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Resumo

Veneu, Diego Macedo; Torem, Mauricio Leonardo. Tratamento de
Solugbes Aquosas Contendo Zinco, Cobre e Cadmio por Processo
Combinado de Biossorgao/Bioflotagdo. Rio de Janeiro, 2010. 224p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia de Materias,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho foi avaliado o potencial do microrganismo Streptomyces
lunalinharesii como biossorvente para a remoc¢do de Zn(Il), Cu(ll) e Cd(ll) de
solugdes aquosas pelo processo de biossorcdo/bioflotacdo, atraveés de ensaios
experimentais em batelada. Os pardmetros operacionais investigados na etapa de
biossorgéo foram: pH da solugéo, concentracéo inicial de biomassa, velocidade de
agitacdo, concentracdo inicial do metal, tempo de contato e a temperatura. Os
dados de equilibrio de adsorcdo foram avaliados empregando os modelos de
isoterma de adsorcdo de Langmuir e Freundlich. A cinética da sor¢do para os ions
metélicos foram modeladas usando o modelo cinético de ordem zero, primeira e
segunda ordem e os modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem. A
separacdo da biomassa foi realizada mediante a técnica de flotacdo por ar
dissolvido, avaliando a influéncia da pressdo de saturacdo, concentracdo de
coagulante e taxa de reciclo na eficiéncia de remocao da biomassa carregada com
os ions metélicos. As caracteristicas da superficie do microrganismo e 0s
possiveis mecanismos de interacdo envolvidos na sor¢do dos ions metalicos pela
biomassa foram avaliadas com base em medicBes de potencial zeta, analise por
espectrometria no infravermelho e andlise de imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV/EDS). O valor inicial do pH da solucdo afetou a
sorcdo dos metais, os valores de pH adequados na etapa de biossorcdo e na
bioflotacdo foram de 6,0 para Zn(ll) e 5,0 para Cu(ll) e Cd(Il). As concentragdes
iniciais de biomassa utilizadas nos ensaios foram de 3 g.L™* para Zn(11) e Cu(ll), e
2 gL' para Cd(Il), apresentando remocdes de 57,5%, 35% e 63%,
respectivamente. A velocidade de agitacdo empregada de 120 rpm apresentou as
melhores remocdes, 60% para Zn(ll), 41% para Cu(ll), e 62% para Cd(Il). Os
dados correspondentes a capacidade de captacdo do S. lunalinharessi em funcéo

da concentragdo dos ions metélicos foram testadas e o modelo de isoterma de
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Langmuir se ajustou bem para os ions Zn(ll) e Cd(ll), e o modelo de Freundlich
para os ions Cu(ll). As capacidades maximas de captacdo obtidas com o modelo
de Langmuir para zZn(l1), Cu(ll) e Cd(Il) foram: 13,6; 11,53 e 24,87 mg.g™,
respectivamente. Os ensaios da cinética de biossor¢do mostraram que 0 processo €
muito rdpido nos primeiros 5min de contato entre a biomassa e as solugdes
metalicas, remocdes superiores a 90% foram atingidas em 100 min para Zn(ll) e
Cd(I1), e 50 min para Cu(ll). A cinética de sorcdo para os ions Zn(ll), Cu(ll) e
Cd(Il) se ajustaram bem ao modelo de pseudo segunda ordem. O processo de
remocdo dos ions Zn(ll), Cu(ll) e Cd(ll) foi afetado negativamente pelo
incremento de temperatura, sugerindo que o processo seja exotérmico. Os valores
de energia de ativacdo obtidos foram de: 40,11; 59,27 e 55,51 kJ.mol™,
respectivamente. Os espectros obtidos por IV-FT sugerem que 0S grupos
funcionais carboxila, amina, amida, fosfato e hidroxila presentes na parede celular
da biomassa S. lunalinharesii sdo 0s possiveis responsaveis pela biossor¢do dos
ions metalicos. Na bioflotacdo empregando a técnica de flotacdo por ar dissolvido
(FAD), verificou-se a necessidade de adicdo de um coagulante para uma melhor
eficiéncia do processo de flotacdo. Foram obtidos resultados de remocdo da
biomassa carregada com os ions Zn(ll), Cu(ll) e Cd(lIl) de 94%, 95,5% e 92,1%,
respectivamente. Os resultados apresentados correspondem a uma real remogéo
pelo processo integrado de biossorcéo e bioflotagdo de 9,1 mg.L™ de Zn(ll), 8,6
mg.L™ de Cu(ll) e 8,4 mg.L™ de Cd(Il), partindo de uma pressao de saturagdo de
5 kgf.cm™, concentragéo de coagulante de 45 mg.L™ e taxa de reciclo de 50%.

Palavras-chave

Streptomyces lunalinharesii; Metais Pesados; Biossor¢éo; Bioflotacéo.
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Abstract

Veneu, Diego Macedo; Torem, Mauricio Leonardo (Advisor). Treatment of
Aqueous Solutions Containing Zinc, Copper and Cadmium by
Combined Biosorption/Bioflotation Process. Rio de Janeiro, 2010. 224p.
MSc. Dissertation - Departamento de Engenharia de Materias, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

This study evaluated the potential of the microorganism Streptomyces
lunalinharesii as biosorbent for removal of Zn(Il), Cu(ll) and Cd(Il) from agqueous
solutions by biosorption/bioflotation process through experimental batch.
Operating parameters investigated in the stage of biosorption was solution pH,
initial concentration of biomass, agitation speed, initial metal concentration,
contact time and temperature. The adsorption equilibrium data were evaluated
using Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models. The kinetics sorption
for metal ions were modeled using the kinetic model of zero order, first and second
order models and the pseudo first and pseudo second order. The biomass
separation was performed using the dissolved air flotation technique, evaluating
the influence of saturation pressure, coagulant concentration and recycle ratio on
removal efficiency of biomass loaded with metal ions. The surface characteristics
of the microorganism and the possible interaction mechanisms involved in sorption
of metal ions by biomass were evaluated based on measurements of zeta potential,
analysis by infrared spectroscopy and analysis of images obtained by scanning
electron microscopy (SEM/EDS). The initial value of the solution pH affected the
sorption of metals, pH values appropriated in the stage of biosorption and
bioflotation were 6,0 for Zn(ll) and 5,0 for Cu(ll) and Cd(Il). The initial
concentrations of biomass used in the trials were 3 g.L™ for Zn(11) and Cu(ll), and
2 g.L™* for Cd(Il), with removals of 57,5%, 35% and 63%, respectively. The
agitation speed of 120rpm employed showed the best removals, 60% for Zn(ll),
41% for Cu(ll), and 62% for Cd(Il). The data corresponding to the uptake capacity
of S. lunalinharesii depending on the concentration of metal ions were tested and
the Langmuir isotherm model fits well for the ions Zn(Il) and Cd(Il) and the
Freundlich model for Cu(Il). The maximum uptake capacities obtained with the
Langmuir model for Zn(l1), Cu(I1) and Cd(11) were: 13,6; 11,53; and 24,87 mg.g™,
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respectively. The tests on the biosorption kinetics showed that the process is very
fast in the first 5 min of contact between biomass and metal solutions, removals
above 90% were achieved for 100 min Zn(1l) and Cd(Il), and 50 min for Cu(ll).
Sorption kinetics for the ions Zn(I1), Cu(ll) and Cd(ll) have adjusted well to the
pseudo second order model. The process of removal of ions Zn(ll), Cu(ll) and
Cd(Il) was negatively affected by increasing temperature, suggesting that the
process is exothermic. The values of activation energy obtained were: 40,11; 59,27
and 55,51 kJ.mol™, respectively. The spectra obtained by IR-FT suggest that the
functional groups are carboxyl, amine, amide, phosphate and hydroxyl present in
cell wall biomass S. lunalinharesii are potentially responsible for biosorption of
metal ions. In bioflotation employing the dissolved air flotation (DAF) technique,
there is a need of adding a coagulant for improved efficiency of the flotation
process. Were obtained results for biomass removal loaded with ions Zn(Il), Cu(ll)
and Cd(ll) of 94%; 955% and 92,1% respectively. The results presented
correspond to an actual removal by biosorption and bioflotation process integrated
of 9,1 mg.L™ of Zn(11), 8,6 mg.L™ of Cu(ll) and 8,4 mg.L™ Cd(l1), starting from a
saturation pressure of 5 kgf.cm™, coagulant concentration of 45 mg.L™ and recycle
ratio of 50%.

Keywords
Streptomyces lunalinharesii; Heavy Metals; Biosorption; Bioflotation.
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Figura 39. Efeito da concentracao inicial de S. lunalinharesii na

biossor¢céo de Cd(ll) (concentracao inicial de metal: 50

136

137

139

139

143

143

144

145

146


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821585/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821585/CA

mg.L™"; pH: 5,0; velocidade de agitacdo: 120 rpm;
temperatura: 25 °C; e tempo de contato: 240 min).

Figura 40. Efeito da velocidade de agitacdo na biossorcédo de
Zn(I1) (concentracéo inicial de metal: 50 mg.L™; pH: 6,0;
concentracéo inicial de biomassa: 3g.L™; temperatura:
25 °C; e tempo de contato: 240 min).

Figura 41. Efeito da velocidade de agitacdo na biossorcédo de
Cu(ll) (concentracdo inicial de metal: 50 mg.L™; pH:
5,0; concentracdo inicial de biomassa: 3g.L™;
temperatura: 25 °C; e tempo de contato: 240 min).

Figura 42. Efeito da velocidade de agitacdo na biossorcdo de
Cd(ll) (concentracdo inicial de metal: 50 mg.L™"; pH:
5,0; concentracdo inicial de biomassa: 2g.L™;
temperatura: 25 °C; e tempo de contato: 240 min).

Figura 43. Isotermas de adsorcédo dos ions Zn(ll), Cu(ll) e Cd(ll)
na biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0 para Zn(ll), e 5,0
para Cu(ll) e Cd(ll); concentragdo inicial de biomassa:
3g.L" para zZn(l) e Cu(ll), e 2g.L* para Cd(Il);
velocidade de agitacdo: 120rpm; temperatura: 25 °C; e
tempo de contato: 240 min).

Figura 44. Isoterma de Langmuir linearizada para Zn(ll), Cu(ll) e
Cd(ll) na biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0 para
Zn(ll), e 5,0 para Cu(ll) e Cd(ll); concentracéo inicial de
biomassa: 3g.L™ para zZn(ll) e Cu(ll), e 2g.L*" para
Cd(Il); velocidade de agitacdo: 120rpm; temperatura:
25 °C; e tempo de contato: 240 min).

Figura 45. Isoterma de Freundlich linearizada para Zn(ll), Cu(ll) e
Cd(ll) na biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0 para
Zn(ll), e 5,0 para Cu(ll) e Cd(ll); concentragéao inicial de
biomassa: 3g.L" para Zn(ll) e Cu(ll), e 2g.L™" para
Cd(Il); velocidade de agitacdo: 120rpm; temperatura:
25 °C; e tempo de contato: 240 min).

Figura 46. Efeito do tempo de contato para Zn(ll) na biomassa S.
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Figura 47.

Figura 48.

Figura 49.

Figura 50.

Figura 51.

lunalinharesii  (pH: 6,0; concentragdo inicial de
biomassa: 3g.L™*: concentracdo inicial de metal:
15mg.L™"; velocidade de agitacdo: 120rpm; e
temperatura: 25 °C).

Efeito do tempo de contato para Cu(ll) na biomassa S.
lunalinharesii  (pH: 5,0; concentragdo inicial de
biomassa: 3g.L™*; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™"; velocidade de agitacdo: 120rpm; e
temperatura: 25 °C).

Efeito do tempo de contato para Cd(Il) na biomassa S.
lunalinharesii  (pH: 5,0; concentracdo inicial de
biomassa: 2g.L™"; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™"; velocidade de agitacdo: 120rpm; e
temperatura: 25 °C).

Reacdo de ordem zero para Zn(ll), Cu(ll) e Cd(Il) na
biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0 para Zn(ll), e 5,0
para Cu(ll) e Cd(ll); concentragéo inicial de biomassa:
3g.L" para zZn(l) e Cu(ll), e 2g.L* para Cd(Il);
concentracao inicial de metal: 15mg.L™; velocidade de
agitacdo: 120rpm; temperatura: 25 °C e tempo de
contato: 240 min).

Reacao de primeira ordem para Zn(ll), Cu(ll) e Cd(Il)
na biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0 para Zn(ll), e 5,0
para Cu(ll) e Cd(Il); concentracao inicial de biomassa:
3g.L* para zn(ll) e Cu(ll), e 2g.L* para Cd(ll);
concentracéo inicial de metal: 15mg.L™; velocidade de
agitacdo: 120rpm; temperatura: 25 °C e tempo de
contato: 240 min).

Reacado de segunda ordem para Zn(ll), Cu(ll) e Cd(ll)
na biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0 para Zn(ll), e 5,0
para Cu(ll) e Cd(Il); concentracao inicial de biomassa:
3g.L-1 para Zn(ll) e Cu(ll), e 2g.L-1 para Cd(ll);

concentracdo inicial de metal: 15mg.L™; velocidade de
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agitacdo: 120rpm; temperatura: 25 °C e tempo de
contato: 240 min).

Figura 52. Reacédo de pseudo primeira ordem para Zn(ll), Cu(ll) e
Cd(Il) na biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0 para
Zn(ll), e 5,0 para Cu(ll) e Cd(ll); concentracéo inicial de
biomassa: 3g.L™ para zZn(ll) e Cu(ll), e 2g.L™" para
Cd(ll); concentragdo inicial de metal: 15mg.LY;
velocidade de agitagdo: 120rpm; temperatura: 25 °C e
tempo de contato: 240 min).

Figura 53. Reacao de pseudo segunda ordem para Zn(ll), Cu(ll) e
Cd(Il) na biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0 para
Zn(ll), e 5,0 para Cu(ll) e Cd(ll); concentracéo inicial de
biomassa: 3g.L™ para Zn(ll) e Cu(ll), e 2g.L™" para
Cd(ll); concentracdo inicial de metal: 15mg.L;
velocidade de agitagdo: 120rpm; temperatura: 25 °C e
tempo de contato: 240 min).

Figura 54. Efeito da temperatura no processo de biossorcéo de
Cd(ll) na biomassa S. Ilunalinharesii (pH: 6,0;
concentracao inicial de biomassa: 3g.L™; concentracéo
inicial de metal: 15mg.L™; velocidade de agitacdo:
120rpm; e tempo de contato: 240min).

Figura 55. Efeito da temperatura no processo de biossorcéo de
Cu(ll) na biomassa S. Ilunalinharesii (pH: 5,0;
concentracao inicial de biomassa: 3g.L™; concentracéo
inicial de metal: 15mg.L™"; velocidade de agitacdo:
120rpm e tempo de contato: 240min).

Figura 56. Efeito da temperatura no processo de biossorcéo de
Cd(ll) na biomassa S. Ilunalinharesii (pH: 5,0;
concentraco inicial de biomassa: 2g.L™*; concentracdo
inicial de metal: 15mg.L™"; velocidade de agitacéo:
120rpm e tempo de contato: 240min).

Figura 57. Modelo cinético de pseudo segunda ordem aplicado a

biossorcéo de Zn(ll) na biomassa S. lunalinharesii em
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diferentes temperaturas (pH: 6,0; concentragao inicial
de biomassa: 3g.L™"; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™; velocidade de agitacdo: 120rpm e tempo de
contato: 240 min).

Figura 58. Modelo cinético de pseudo segunda ordem aplicado a
biossorcéo de Cu(ll) na biomassa S. lunalinharesii em
diferentes temperaturas (pH: 5,0; concentragcao inicial
de biomassa: 3g.L™"; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™; velocidade de agitacdo: 120rpm e tempo de
contato: 240min).

Figura 59. Modelo cinético de pseudo segunda ordem aplicado a
biossorcdo de Cd(ll) na biomassa S. lunalinharesii em
diferentes temperaturas (pH: 5,0; concentragao inicial
de biomassa: 2g.L™*; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™?; velocidade de agitacdo: 120rpm e tempo de
contato: 240min).

Figura 60. Relacéo entre k, e T pela equagcdo de Arrhenius na
biossorcéo de Zn(ll) na biomassa S. lunalinharesii em
diferentes temperaturas (pH: 6,0; concentracao inicial
de biomassa: 3g.L™"; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™; velocidade de agitacdo: 120rpm e tempo de
contato: 240min).

Figura 61. Relacdo entre k, e T pela equacdo de Arrhenius na
biossorcdo de Cu(ll) na biomassa S. lunalinharesii em
diferentes temperaturas (pH: 5,0; concentragdo inicial
de biomassa: 3g.L™"; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™; velocidade de agitacdo: 120rpm e tempo de
contato: 240min).

Figura 62. Relagéo entre k, e T pela equagcéo de Arrhenius na
biossorcéo de Cd(ll) na biomassa S. lunalinharesii em
diferentes temperaturas (pH: 5,0; concentragcao inicial
de biomassa: 2g.L™"; concentracdo inicial de metal:

15mg.L™; velocidade de agitacdo: 120rpm e tempo de
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Figura 63.

Figura 64.

Figura 65.

Figura 66.

Figura 67.

Figura 68.

contato: 240min).

Efeito da pressédo de saturacdo na bioflotacéo de Zn(ll)
pela biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0; concentracéo
inicial de biomassa: 3g.L™; concentracdo inicial de
metal: 15mg.L™"; velocidade de agitacdo: 120rpm;
tempo de contato: 200min; temperatura: 25°C; taxa de
reciclo: 30% e concentracdo de coagulante: 15mg.L™)
Efeito da pressao de saturacdo na bioflotacéo de Cu(ll)
pela biomassa S. lunalinharesii (pH: 5,0; concentracao
inicial de biomassa: 3g.L™; concentracdo inicial de
metal: 15mg.L™"; velocidade de agitacdo: 120rpm;
tempo de contato: 200min; temperatura: 25°C; taxa de
reciclo: 30% e concentracdo de coagulante: 15mg.L™)
Efeito da presséo de saturagao na bioflotacdo de Cu(ll)
pela biomassa S. lunalinharesii (pH: 5,0; concentracao
inicial de biomassa: 2g.L™; concentracdo inicial de
metal: 15mg.L™"; velocidade de agitacdo: 120rpm;
tempo de contato: 200min; temperatura: 25°C; taxa de
reciclo: 30% e concentracgéo de coagulante: 15mg.L™)
Efeito da concentracdo de coagulante na bioflotacdo de
Zn(ll) pela biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0;
concentracdo inicial de biomassa: 3g.L™; concentracéo
inicial de metal: 15mg.L™"; velocidade de agitacéo:
120rpm; tempo de contato: 200min; temperatura: 25°C;
taxa de reciclo: 30% e pressdo de saturacdo: 5Kgf.cm™)
Efeito da concentracéo de coagulante na bioflotacdo de
Cu(ll) pela biomassa S. lunalinharesii (pH: 5,0;
concentracdo inicial de biomassa: 3g.L™; concentracéo
inicial de metal: 15mg.L™"; velocidade de agitac&o:
120rpm; tempo de contato: 200min; temperatura: 25°C;
taxa de reciclo: 30% e pressdo de saturacdo: 5Kgf.cm™)
Efeito da concentragéo de coagulante na bioflotacdo de

Cd(ll) pela biomassa S. lunalinharesii (pH: 5,0;
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concentracéo inicial de biomassa: 2g.L™"; concentracéo
inicial de metal: 15mg.L™"; velocidade de agitac&o:
120rpm; tempo de contato: 200min; temperatura: 25°C;
taxa de reciclo: 30% e pressdo de saturacdo: 5Kgf.cm™) 181
Figura 69. Agregados Flotaveis formados com Cu, Zeolita e
precipitados de Fe(OH)® (Rubio e Tessele, 1997). 182
Figura 70. Efeito da taxa de reciclo na bioflotacdo de Zn(ll) pela
biomassa S. lunalinharesii (pH: 6,0; concentracao inicial
de biomassa: 3g.L™"; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™; velocidade de agitacdo: 120rpm; tempo de
contato: 200min; temperatura: 25°C; pressdo de
saturacdo: 5Kgf.cm™ e concentracdo de coagulante:
45mg.L™) 184
Figura 71. Efeito da taxa de reciclo na bioflotacdo de Cu(ll) pela
biomassa S. lunalinharesii (pH: 5,0; concentracao inicial
de biomassa: 3g.L™"; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™; velocidade de agitacdo: 120rpm; tempo de
contato: 200min; temperatura: 25°C; pressdo de
saturacdo: 5Kgf.cm™ e concentracdo de coagulante:
45mg.L™) 184
Figura 72. Efeito da taxa de reciclo na bioflotacdo de Cd(ll) pela
biomassa S. lunalinharesii (pH: 5,0; concentracao inicial
de biomassa: 2g.L™"; concentracdo inicial de metal:
15mg.L™":; velocidade de agitagdo: 120rpm; tempo de
contato: 200min; temperatura: 25°C; pressdo de
saturacdo: 5Kgf.cm™? e concentracdo de coagulante:
45mg.L™) 185
Figura 73. Bioflotacdo aplicando o processo de FAD: (a) inicio do

ensaio; (b) término do ensaio. 186
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Veni, vidi, vici

(Julio César)
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