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Introducao

Atualmente, a intensa atividade tecnolégica do homem pode gerar
condicoes desfavoraveis ao meio ambiente com efeitos desastrosos a vida
animal, vegetal e humana. Os rios e 0s oceanos recebem constantemente
efluentes contendo altas concentragdes de metais pesados toxicos, pesticidas e
outras substancias como nitrogénio, fosforo e compostos organicos (Gomes et
al, 1998). A poluicdo por elementos metalicos pode ocorrer naturalmente (i.e.
erosdo de depositos superficiais de minerais metalicos), ou de atividades
humanas (i.e. mineracdo, ustulagcdo, combustdo de combustiveis fésseis,

aplicacao industrial de metais, agricultura).

Os usos industriais e comerciais dos metais pesados estdo aumentando. A
industria quimica moderna esta baseada amplamente em catalisadores, muitos
dos quais sdo metais pesados ou compostos de metais pesados. A producao de
plasticos, tais como cloreto de polivinila, também envolve compostos de metais
pesados, particularmente como estabilizadores de calor. As manufaturas de
lubrificantes e platinados s&o alguns exemplos de usos industriais de metais
pesados. Todas estas atividades incrementam a descarga de metais pesados no

meio ambiente, e causam contaminacdes mais e mais serias.

O estabelecimento de normas rigidas assim como a consciéncia ambiental
estdo apontando para a necessidade de pesquisas visando o desenvolvimento
de novas tecnologias para remogdo de metais pesados do ambiente com o

objetivo de atingir os limites de toxicidade permitidos.

Os processos convencionais para remover metais toxicos de efluentes
industriais incluem precipitacdo com cal ou outros quimicos, oxidacao e reducao
quimica, troca ibnica, tratamentos eletroquimicos, osmose reversa, recuperagao
por evaporagdo e extragao por solventes. No entanto, estes processos tém
problemas tais como, incompleta remocado de metais pesados, alto consumo de
energia e reagentes, geracdo de lodo toxico ou outros residuos. Eles sao

geralmente mais caros se a concentragcao de metais pesados no efluente € baixa
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e muitas vezes nao permitem atingir os padrdoes exigidos pela legislagao;
incentivando assim o desenvolvimento de novas tecnologias que promovam uma

alta eficiéncia de remogao a um menor custo.

Dentre essas novas tecnologias os processos biossortivos apresentam um
grande potencial sendo caracterizados pelo uso de materiais adsorvedores

baratos, ndo toxicos e biodegradaveis.

A biossor¢cdo tem sido amplamente estudada durante as duas ultimas
décadas, para diferentes combinacbes de metal/biomassa e diversas condigdes
experimentais. A utilizagdo desta técnica apresenta elevadas capacidades,
rapidez do processo, seletividade e a possibilidade de recuperacido do metal
e/ou reutilizacdo do biosorvente. Nao é requerido fornecimento de nutrientes no
processo de biossorgdo (Kratochvil e Volesky, 1998). Todas estas vantagens
tém servido de incentivo para o desenvolvimento do processo de biossorcédo a

grande escala para tratar efluentes contendo metais pesados.

As biomassas utilizadas nos processos de Dbiossorcdo sao:
microorganismos (bactérias, fungos e microalgas), vegetais macroscopicos
(algas, gramineas, plantas aquaticas) e partes ou tecidos especificos de vegetais
(cascas, bagacos, sementes) encontrados em residuos da agricultura e nas

industrias farmacéuticas e de alimentos (Wase e Forster, 1997).

Ha varios grupos quimicos que poderiam sorver metais na biomassa:
grupos acetamido da quitina, polissacarideos estruturais de fungos, grupos
amino e fosfato em acidos nucléicos, grupos amino, amido, sulfidrila e carboxila
em proteinas, grupos hidroxila em polissacarideos, e principalmente carboxila e
sulfatos em polissacarideos de algas marinhas. Entretanto, a presenca de alguns
grupos funcionais ndo garante sua acessibilidade para a sorgdo (Volesky e
Holan, 1995).

O fendbmeno de biossorgao pela superficie da célula é relatado em varios
grupos, géneros e espécies de microorganismos. A predominancia de
grupamentos livres apresentando cargas negativas em diversos biopolimeros de
parede célular, confere um carater aniénico a superficie da parede, resultando
assim na atracao passiva de varios cations de metais. Deste modo, a cadeia de

ions de metais da superficie da célula é assumida, devido a interagdes
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eletrostaticas, em alguns casos, as formagdes de complexos entre céations de
metais e diferentes cadeias de grupos funcionais (OH", HPO,%, R-COO", C=0, R-
S’, -SH, NH,) que se encontram em carbohidratos, lipidios, proteinas, e outros

biopolimeros de células microbianas (Gomes et al., 1998).

Diferentes mecanismos de ligagdo ao metal podem estar envolvidos no
processo de biossorcdo de metais pesados. Troca idnica, complexagao,
coordenacgao, quelagdo, adsorcao fisica, microprecitagdo, e oxidacao/reducao
sdo todos 0s processos possiveis que contribuem para a biossor¢cdo de metais
pesados. No entanto a troca ibnica é reconhecida como o principal mecanismo
de biossorcao de metais pesados (Fourest e Volesky, 1996; Schiewer e Volesky,
1996). Os grupos funcionais constituintes da parede celular, tais como carboxila,
amino, fosforila e grupos sulfidrila sdo os provaveis sitios de troca ibnica. O bem
desenvolvido e estruturado conhecimento da troca idnica pode ser aplicado a
biossorcdo. Isto da ao investigador e ao engenheiro novas ferramentas para

estudar, desenvolver e aplicar o processo de biossorgao.

1.1.
Poluicao por Metais Toxicos — Influéncia nos Seres Humanos

Metais pesados sdo aqueles cuja densidade relativa é maior que seis.
Como muitos destes metais sdao comprovadamente toxicos, tornou-se usual
identificar qualquer metal toxico, independentemente de sua densidade relativa,
como metal pesado. A diferenga da maioria dos produtos quimicos organicos
que podem ser metabolizados pelos tecidos por degradagdo metabdlica, os
metais pesados, uma vez absorbidos, persistem nos tecidos por um longo

tempo.

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

acarretar a inibicdo parcial ou total da reagdo em questao.
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Os metais pesados tém a tendéncia a acumular-se no ecossistema através
de sua facil assimilacdo na cadeia alimentar dos seres vivos. Geralmente sao
dispostos no solo e nas aguas na forma solubilizada, associados como
elementos organicos na forma de complexos organo-metalicos, e na forma de
coléides e suspensdes, como precipitados. Quando a concentracdo destes
metais pesados langados ao meio ambiente por inumeros processos industriais é
maior que os niveis determinados pela legislagdo ambiental, inicia-se um
processo de degradacdo dos recursos naturais, tendo por conseqliéncia sérios
prejuizos ao bem estar dos seres vivos em geral e a saude humana (Hayashi,
2001).

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

procedimentos para manuseio e utilizagdo dos mesmos.

A Tabela 1 mostra o efeito toxico de algumas espécies metélicas que

foram selecionadas em relagao a sua toxicidade.

Tabela 1 - Efeito dos metais na saude humana.

Metal Efeito Toxico
Chumbo Inibicao enzimatica, Depressao, Irritabilidade.
Mercurio Paralisacao do cérebro, Reducgao da visao.
Cromo Cancer
Cadmio Fraturas multiplas originadas da osteomalacia,
proteindria

Arsénio/Antimbénio  Perda de peso e apetite, Distlrbio gastrointestinal,
Cancer de pele.

Cobre “‘Wilsons’s disease”
Berilio Problemas no coragao
Niquel Indugao de aberragbes cromossomais em células

Fonte: Volesky, 1990.

Os efeitos dos metais no ecossistema variam muito e sdo de grande
importancia na economia e na saude publica. Consequentemente, o cuidado
ambiental vem aumentando entre consumidores e industrialistas e os

regulamentos legais estdo se tornando cada vez mais restritos, o que leva a
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necessidade de um controle econémico e efetivo da emissao desses poluentes
(Gadd e White, 1993).

A seguir sao apresentadas as principais caracteristicas dos metais
pesados de interesse que foram estudados no presente trabalho: chumbo, cobre

€ cromo.

Propriedade gerais do Chumbo

O chumbo e seus compostos sdo mundialmente utilizados em muitos
setores industriais devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Entre a
infinidade de aplicagcbes destacam-se as seguintes: na protegdo contra a
corrosdo; em tintas e pigmentos; ligas; fabricagdo de baterias elétricas; misturas
antidetonantes; municdo; material de embalagem; revestimento de cabos
telefébnicos e distribuicdo de energia elétrica; canos e chapas; instala¢cdes de
energia atbmica e isolamento acustico (Bresciani,1974). Concentragbes de
chumbo em efluentes de manufatura de baterias, drenagem acida de mina e

plantas de produgdo de aco estédo na faixa de 0.5 a 25 mg/L (Patterson, 1985).

As atividades anteriormente descritas sdo fontes de contaminagao por
chumbo. Estas podem ocorrer por via direta, durante a fabricagao e utilizacdo de
produtos a base de chumbo, ou indireta, pelo contato com agua, ar ou alimentos

contaminados através do langcamento de poluentes no meio ambiente.

Em certas atividades profissionais, existe também a possibilidade de
absorcdo do chumbo através da pele (Batalha, 1977). S&o diversas as
consequéncias decorrentes do envenenamento por chumbo nos seres vivos,
dentre elas, podemos citar: complicagcbes hematoldgicas; decréscimo na
producdo de hemoglobina; irritabilidade; mudancas comportamentais e

retardamento mental.

Embora as caracteristicas cumulativas do chumbo e seus efeitos tdxicos
no organismo sejam conhecidas, ainda n&o foi exatamente determinada a
quantidade diaria do metal que uma pessoa pode tolerar sem apresentar
qualquer modificacdo em seu estado de saude. Devido a pouca informagao
respeito da remocdo de chumbo nos processos de tratamento de agua
convencionais, recomenda-se que os niveis do metal ndo devam exceder a 0,05

mg/L nos mananciais para abastecimento publico (CONAMA, classe 3). Este
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valor também é recomendado tanto pela Environmental Protection Agency
(EPA), quanto pelo United States Public Health Service (USPHS) (Batalha,
1977). Contudo, a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) elevou o nivel
permitido para 0,1 mg/L, afirmando que, em muitos paises, a agua consumida ao
longo de varios anos com este valor, ndo provocou nenhum efeito adverso na
populagdo. No Brasil, o limite estabelecido para descartes contendo chumbo é
de 0,5 mg/L (CONAMA 357, classe 8).

Propriedade gerais do Cobre

O cobre ocorre nas formas cuprosa (Cu*) e cuprica (Cu®**), mas pode
também ocorrer na forma metalica em alguns minerais. O cobre esta largamente
distribuido na natureza no estado elementar, como sulfeto, arsenito, cloreto e
carbonatos. Dos estados de oxidagdo que o cobre se encontra na natureza a
forma mais abundante € o metal com o estado de oxidacao (ll), formando um
grande numero de sais de varios anions, a maioria dos quais sao hidrossoluveis;

além de uma variedade de complexos (Seiler et al, 1988).

Dentre os micronutrientes, o cobre € o menos moével devido a sua forte
adsorgao nos coléides organicos e inorganicos do solo. Na matéria orgéanica o
cobre é retido principalmente pelos acidos humicos e fllvicos, formando
complexos estaveis. Portanto, os complexos organicos de Cu exercem um papel
importante tanto na mobilidade como na disponibilidade deste para as plantas.

O cobre é utilizado como algicida na forma de sulfato de cobre e em
encanamento de agua residencial. Por ser um micronutriente, sua deficiéncia
causa perdas de producdo em varias culturas e seu excesso € altamente toxico
para as plantas e para os microorganismos do solo, afetando a mineralizacdo de
residuos vegetais e a fixacdo de nitrogénio em legumes. As industrias de
mineracgao e de metalurgia sdo as que geram uma maior quantidade de efluentes

contendo cobre.

O uso industrial de cobre esta associado a varios processos. Dentre eles
podemos destacar a industria téxtil, eletro-eletrénica, na galvanoplastia e como
catalisador em varios processos quimicos, dentre outros. Na agricultura é
utilizado, ainda que em escala decrescente, como fungicida (Tzalev e Zaprianov,
1985).
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O cobre, dependendo da concentragdo, € um contaminante que deve
receber atengdo quanto a seus aspectos toxicos. Em seres humanos as
necessidades diarias para um homem adulto sdo de aproximadamente 2 mg
(Sandstead, 1991). Administragbes acima de 15 mg causam nauseas, vOmitos,
diarréia e cdlicas intestinais. Em casos severos de intoxicagdo pode causar
anemia e até levar a morte. A sua acumulagdo em mamiferos é dada em 6rgaos
internos, principalmente rins e figado, causando cirrose e ictericea (Seiler et al,
1988).

Em sistemas aquaticos o metal também pode apresentar-se toxico. Em
peixes & absorvido principalmente pela mucosa das branquias, nas algas é
absorvido pelas suas células superficiais, podendo inibir mecanismos
enzimaticos. Estas interagdes entre metal e os seres vivos sao principalmente do

tipo metal-proteina (Florence et al, 1992).

O limite permitido de concentracdo de cobre para descarte de efluentes é
de 1,0 mg.L”" (CONAMA 357, classe 8). As principais fontes de contaminagao
antropogénica de cobre sdo as aguas residuarias municipais, os efluentes dos
processos de manufatura de pecas de cobre e a da descarga de linhas de vapor

e de esgoto.

Propriedade gerais do Cromo

O cromo é um metal pesado com aplicacbes em uma grande diversidade
de industrias. Ele é utilizado em curtumes, transformando a pele em couro; em
galvanica, devido a sua inoxidabilidade é empregado no recobrimento de
superficies metalicas, permitindo uma cobertura duradoura, maior resisténcia a
corrosao; em metalurgia na produgdo de agos especiais e agos inoxidaveis, na
industria de refratarios como matéria prima na confecgao de tijolos resistentes a
temperatura. Além disso, seus sais sao largamente aplicados na industria
quimica, na fabricacdo de pigmentos para tintas e corantes, na fabricacdo de
vidros, de explosivos, na preservagcao da madeira, etc. (Moore e Ramamoorthy,
1984; Lee, 1999).

Entretanto na natureza é encontrado geralmente na forma do minério
cromita. Os estados mais comuns sdo o tri e o hexavalente, raramente

encontrados em 4guas naturais, mas presentes no solo no ar em alguns
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sedimentos e sistemas biolégicos, sendo um elemento tragco essencial para o

homem (Moore e Ramamoorthy, 1984).

A toxicidade do cromo nos animais varia com a espécie, o estado de
oxidacdo e o pH. Acima de 5 mg.L™" de cromo total ele é téxico aos peixes de
agua doce. No homem, ele pode causar a diminuigdo da expectativa de vida da
populagdo, quando sua concentracdo nos tecidos se eleva. Nao é facilmente
absorvido pelo sistema digestivo. Combina-se com as camadas superiores da
pele, formando complexos estaveis presentes nas dermatites e ulceragbes. O
cromo hexavalente é irritante e corrosivo para as mucosas, podendo ser
absorvido por ingestao, pela pele e por inalagdo. Os cromatos e dicromatos séo
téxicos. O acido crémico, como espécies Cr,0,%> e CrO, alcalinas provocam
ulceragdes nasais, cutaneas e dermatites eczematiformes crénicas. O acido
crébmico € um potente sensibilizador da pele, podendo causar perfuragdo do

septo nasal, cancer do pulmao e complicacdes respiratorias.

Muitos metais pesados sado fisiologicamente essenciais para plantas e
animais, e, deste modo, contribuem na saude humana e na produtividade
agricola, porém, muitos destes metais sdo altamente téxicos sendo capazes de
provocar severos prejuizos nos organismos vivos. Uma das principais
propriedades dos metais toxicos é que ndo sado biodegradaveis e permanecem
durante muito tempo no entorno, circulando e acumulando-se no meio e nos
seres vivos, sendo por isso necessario evitar sua incorporacdo através de

efluentes contaminados.

Os metais toxicos de maior ocorréncia em despejos industriais encontram-

se listados no anexo (Braile e Cavalcanti, 1993).

No presente trabalho sera estudada a remocao dos ions Pb (ll), Cu(ll), e
Cr(lll) dos meios aquosos. Estes metais foram escolhidos por apresentarem
grande toxicidade e por serem frequentemente encontrados nos corpos
receptores degradados por fontes antropogénicas e encontrados em produtos
solubilizados resultantes da decomposicdo parcial de materiais eletro
depositados e de pilhas eletrbnicas presentes em aterros e lixdes assim como da
decomposicao parcial de produtos quimicos utilizados como pesticidas e
fungicidas, sendo frequentemente encontrado no solo, e em menores

concentragdes em aguas e nos corpos receptores de areas agricolas.
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1.2.
Remocao de Metais Toxicos de Efluentes Industriais

O tratamento de efluentes industriais contendo metais pesados ¢é
principalmente baseado na precipitacdo, troca ibnica e adsor¢do em carvao
ativado. A precipitagcdo estd baseada na baixa solubilidade dos hidréxidos e
sulfetos de metais pesados. Hidréxidos e sulfetos metalicos sdo formados pela
adicao de soda caustica ou cal e acido sulfidrico gasoso (H,S) respectivamente
aos efluentes contendo metais pesados. Os hidroxidos ou sulfetos resultantes
tém solubilidade muito baixa (Ku, 1987). O hidréxido soélido ou sulfeto precipitado
pode ser separado por varias técnicas de separagido solido-liquido, tais como
sedimentacdo ou filtragcdo. Muitos efluentes da mineragdo sido comumente
tratados por precipitacdo. No entanto, o método de precipitagao apresenta certas
limitagdes. Quando a concentragdo do contaminante € baixa, a reagdo de
precipitacdo é muito lenta. Resultando um incremento no consumo de cal ou
soda caustica e podem ser requeridos maiores tanques de mistura e
decantacdo. Por tanto, a remog¢dao de metais de diluidos efluentes por
precipitacdo ndo é econdmica. Além disso, o processo de precipitacdo gerara

lodo toxico, o qual tem que ser disposto.

Similar @ sor¢do com carvao, o processo de troca idnica € usualmente
implementado em uma coluna empacotada de fluxo continuo com resinas
catibnicas e/ou anidnicas. O reator de leito empacotado é efetivo para processar
altos volumes de efluentes com baixas concentracbes de metal. Os metais
podem ser sorbidos nas resinas e trocados por outros cations ou proétons
originalmente presentes nos sitios de ions trocaveis sendo estes liberados na
solucdo. Dado que a captacdo de metais pesados para baixos pH é muito baixa,
os cations metalicos podem ser eluidos das resinas usando lavagens com baixos
pH (Greene et al., 1987; Guibal et al; 1992; Treen-Sears, et al., 1984; Tsezos e
Volesky, 1981). Isto faz factivel a recuperacdo de metais na forma de

concentrados liquidos.

A vantagem de usar a troca ibnica € que os metais podem ser captados
seletivamente do efluente escolhendo a resina apropriada. Muitas resinas de
troca ibnica sdo comercialmente disponiveis para remog¢ao de varios metais
(Harland, 1994). Esta seletividade é especialmente util para recuperar valiosos

metais pesados tais como ouro e prata. Contudo, maior a seletividade, mais
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fortemente sao ligados os metais a resina, e mais dificil € sua desorgao. Isto
pode incrementar o custo de operagcdo ao serem empregados mais
regenerantes. Outra limitagdo da aplicagao de resinas de troca ibnica € que pode
ocorrer degradagao quimica com quebra da rede polimérica ou modificacao dos
grupos funcionais pelas espécies da solugcdo. Alem disso o material organico
geralmente causa fouling nas resinas particularmente nas resinas tipo gel
(Harland, 1994). A mais seria limitacdo das resinas de troca ibnica é que as
resinas de troca ibnica sdo caras em projetos a grande escala. Os precos das
resinas estdo de $30-60 USD por kilograma de resina (em base a peso seco).
Contudo, para manter o custo de operagao do processo de troca idnica baixo,
isto é aplicado somente para efluentes com medianos ou baixos niveis de metais

pesados.

E estabelecido pela literatura que o carvao ativado é um efetivo adsorvente
e é capaz de remover compostos organicos e uma ampla variedade de metais
pesados (Tan et al.,, 1988). No entanto o alto custo do carvdo ativado tem
resultado em limitacdo de seu uso como um adsorvente e assim a necessidade
de explorar outros adsorventes mais baratos. O uso de adsorventes baratos tem
sido demonstrado como sendo efetivos na remogao de metais pesados de
efluentes e tais materiais incluem: casca de arroz (Khalid et al, 1998), casca de
caranguejo (Evans et al., 2002), cinza (Gupta et al., 1998), zedlitas (Matheickal e
Yu, 1997), algas (Kaplan et al., 1987; Kaewsarn, 2002; Crist et al., 1993), turfa
(Ho e McKay, 1999; Ma e Tobin, 2004) entre outros.

1.3.
Tecnologia da Biossorgao

A biossor¢ao é uma propriedade de certos tipos de biomassas microbianas
para concentrar metais pesados de solugbes aquosas. O termo “biossorgao” é
definido como um processo no qual sélidos de origem natural ou seus derivados
sdao usados na retencdo de metais pesados de solugbes aquosas
(Muraleedharan et al., 1991)

O potencial da biossorcdo tem sido estabelecido na década dos oitenta. O
trabalho pioneiro de Lowitz em 1785 no campo de troca idnica levou ao campo
da biossor¢cdo (Montgomery, 1985). Os biosorventes podem ser biomassas

residuais das industrias, como subprodutos dos processos de fermentacao, ou
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substancias de origem bioldgico tais como algas, as quais se encontram em
grande quantidade no oceano (Volesky e Holan, 1995). Particularmente a

estrutura da parede celular é a principal responsavel por este fenébmeno.

Nos anos recentes a biossorgdo tem sido proposta como um processo
seguro e de custo efetivo para a remogao de metais téxicos de solugdes diluidas
de metais. Comparativamente aos métodos convencionais para remogao de
metais téxicos de efluentes industriais, o processo de biossorcao oferece varias
vantagens tais como: alta eficiéncia na remog¢ao de metais téxicos, aquisicao de
boa qualidade dos efluentes de metais residuais (Volesky, 1999), baixo custo do
biosorvente, dado que este pode ser derivado de varios materiais baratos. Além
disso, a possibilidade de regeneracdo do biosorvente carregado é importante
para manter o custo baixo do processo e para abrir a possibilidade de
recuperacao do metal extraido da fase liquida, minimizando assim o volume de
lodo quimico a ser disposto. A biossorcdo pode ser implementada para uma
ampla faixa de pH, pressao e temperatura de operagéo. Estas vantagens séo os
principais incentivos para investigar e desenvolver o processo de biossor¢ao a

grande escala para tratar efluentes contendo metais téxicos.
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