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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. OS METAIS E O MEIO AMBIENTE

Os metais estdo presentes em diversas formas no meio ambiente, e a
maioria é essencial as plantas, aos animais e ao ser humano. Em condicfes
naturais, as principais fontes desses elementos sdo as rochas e os sedimentos.
Fontes antropogénicas, incluindo emissfes industriais, efluentes, biossolido,
fertilizantes, condicionadores de solo e pesticidas, podem contribuir no aumento
da concentracdo de metais pesados no meio ambiente. Na realidade, existe uma
dificuldade em diferenciar o aumento nos niveis de metais no meio ambiente

devido as fontes naturais ou antropogénicas.

A capacidade dos adsorventes em reter e fornecer metais € uma
importante caracteristicas que pode ser usada para prever o impacto ambiental
desses residuos quando contaminados com metais pesados. Por exemplo,
metais podem estar presentes no solo na forma de sais sélidos, tal como os
biossélidos, possuindo a tendéncia de entrar em equilibrio com este sistema.
Esse equilibrio é controlado pela velocidade de dissolugdo do composto metalico
como podemos ver na figura 1 abaixo, que determina a capacidade de reacéo

entre o metal e os compostos presentes no solo.
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FASE LIQUIDA
FASE SOLIDO
Reacdes de
Cristalizagéo | Dissolucéo - Precipitacdo |<= Acido-Base

Formagdo de grupos | ¢<=)| Transferénciade massa |¢=| Formagéo de

funcionais complexos

~ . ~ Troca l6nica
Reactes Oxi-reducéo |¢= P Reacles
Adsorcéo - Dessorcdo

Oxi-reducéo

Figura 2. Tipos de interacdo e de reacdes entre as fases sélida e liquida da

biosfera. Fonte adapatada de Mattigod e Page,1983.

Para avaliar o possivel risco da presenca dos metais no meio ambiente, é
necessario conhecer a mobilidade e a biodisponibilidade dos metais no
biossélidos. A solubilidade dos metais é controlada por reacdes de adsorgdo —
dessorcdo, precipitacdo — dissolucdo e complexacdo. Essas interacdes
influenciam a particdo de metais nas fases liquida e sélida da biosfera e séo

responsaveis pela mobilidade e biodisponibilidade dos metais na natureza.

A quantidade total de metais no meio ambiente é distribuida em diferentes
fracdes. Os metais podem estar presentes como ions-livres e complexos organo-
minerais sollvel ou adsorvidos as particulas sélidas, o movimento dos metais em
solos contaminados com biossélidos depende da composi¢do desse residuo e
as fracbes sollvel e trocavel sdo as mais importantes em relacdo a poluicédo de
lencol freatico e a nutricdo de plantas (Sastre et al.,2001). Por exemplo,
biossoélidos com elevada concentracdo de Oxidos de ferro, podem apresentar
menores riscos de contaminacdo do meio ambiente por metais pesados, devido

a capacidade de retencéo de metais exibida por esses componentes.
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3.1.1. POLUICAO POR METAIS TOXICOS — INFLUENCIA NOS SERES
HUMANOS

Metais pesados sdo aqueles cuja densidade relativa € maior que seis.
Como muitos destes metais sdo comprovadamente toxicos, tornou-se usual
identificar qualquer metal toxico, independentemente de sua densidade relativa,
como metal pesado. A diferenca da maioria dos produtos quimicos organicos
gue podem ser metabolizados pelos tecidos por degradacdo metabolica, 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
gualquer alteracdo no sistema que envolve estas reacdes, alguns efeitos
negativos podem ser observados. No caso das metaloenzimas, sua estrutura
tridimensional 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 alteracdo tridimensional da enzima. Isso pode

acarretar a inibicdo parcial ou total da reacdo em questéo.

Os metais pesados tém a tendéncia a acumular-se no ecossistema através
de sua facil assimilacdo na cadeia alimentar dos seres vivos. Geralmente sdo
dispostos no solo e nas aguas na forma solubilizada, associados como
elementos organicos na forma de complexos organo-metdlicos, e na forma de
coléides e suspensfes, como precipitados. Quando a concentracdo destes
metais pesados lancados ao meio ambiente por inimeros processos industriais é
maior que os niveis determinados pela legislacdo ambiental, inicia-se um
processo de degradacao dos recursos naturais, tendo por conseqiiéncia sérios
prejuizos ao bem estar dos seres vivos em geral e a saide humana (Hayashi,
2001).

Devido aos problemas que estes metais podem causar ao ser humano e
ao ambiente pode-se estabelecer uma problematica para a utilizacdo destes
componentes na industria. No entanto, ndo se podem eliminar estes metais dos

processos industriais e por essa razédo, verifica-se a necessidade de estudos em
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processos de remocdo destes metais pesados dos efluentes de descarte e

procedimentos para manuseio e utilizacdo dos mesmos.

A Tabela 2 abaixo mostra o efeito toxico de algumas espécies metalicas

gue foram selecionadas em relacéo a sua toxicidade.

Tabela 2. Efeito dos metais na salide humana (Volesky, 1990).

Metal Efeitos ao ser Humano
Mercurio Paralizacdo do cérebro, reducéo da
visao.
Chumbo Inibicdo enzimatica, depressao,
irritabilidade.
Cromo Cancer
Céadmio Fraturas mdltiplas originadas da

osteomalacia, proteindria.

Arsénio/Antimbnio | Perda de peso e apetite, distlrbio
gastrointestinal, cancer de pele

Cobre Wilsosn’s disease.
Berilio Problemas no coracéo
Niquel Introducéo de aberracbes

cromossomais em células

Os efeitos dos metais no ecossistema variam muito e sdo de grande
importancia na economia e na salde publica. Consequentemente, o cuidado
ambiental vem aumentando entre consumidores e industrialistas e o0s
regulamentos legais estdo se tornando cada vez mais restritos, o que leva a
necessidade de um controle econémico e efetivo da emissédo desses poluentes
(Gadd e White, 1993).

3.1.2. MERCURIO

O mercurio (Hg) tem atraido interesse cientifico e académico desde a
antigliidade por apresentar propriedades fisico-quimicas bem diferentes aos

demais elementos do seu grupo. E um metal liquido em condi¢cdes normais de
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temperatura e pressédo, possui dois estados i6nicos mercurio () e mercurio (Il)
sendo os sais formados pelo mercurio (Il) mais comuns que os formados por
mercurio (l). Este elemento também apresenta compostos organometdlicos
muito utilizados tanto na inddstria como na agricultura (Katzung, 1995; Who,
1989).

As fontes de Hg para o meio ambiente podem ser naturais (degaseificagéo
da crosta terrestre e atividade vulcanica) e antropogénicas (atividades industrial

e agricola, queima de combustivel féssil, mineracao etc.) (WHO, 1989).
Na Tabela 1 estdo listadas algumas propriedades fisico-quimicas do
mercurio sendo que, sua propriedade mais importante do ponto de vista

bioquimico é a afinidade por grupos sulfidrilas (ICPS, 1990).

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas do mercurio

Propriedades Fisico-quimicas (Hg)
N° atbmico 80
Peso atdmico 200,59
Ponto de ebulicdo 356,9 °C
Ponto de fusao -38,85 °C
Densidade 13,55 g(cm®™a 20 °C
Eletro-negatividade 1,92
Tenséo superficial 480 dinascm™a 20 °C
Viscosidade 1,554 cpa20-°C
Resistividade 95,8 x 10%hmcm™a 20 °C
Condutividade térmica 0,022 cal(segcm3°C)™

7

O mercurio, que é um acido, possui uma grande afinidade por grupos
sulfidrilicos, presentes nas proteinas e por apresentar menos afinidade por
aminocarbonila e pelos grupos hidroxilas presentes nas enzimas. A solubilidade
do mercurio organico e do metalico € maior nos lipideos, o que ocasiona um
aumento no transporte biolégico e uma maior toxicidade ao longo da cadeia
tréfica (Who, 1976; Craig, 1985; Morel et al., 1998).
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Do ponto de vista toxicolégico, o composto organometdlico mais
importante estd na subclasse dos alquilmerciricos de cadeia curta, no qual o
mercurio esta ligado ao atomo de carbono de um radical metil, etil ou propil
(Craig, 1985; Oms, 1989).

3.1.3. MERCURIO NO MEIO AMBIENTE

Entre as décadas de 50 e 60 o mercurio revelou-se um sério problema de
contaminacdo ambiental, na baia de Minamata no Japdo. Uma industria de
acetaldeido lancou rejeitos contaminados por metil mercurio. Cerca de seis mil
pessoas, foram atingidas em decorréncia da ingestdo do pescado contaminado.
Aproximadamente quinhentas pessoas, que viviam na aldeia de pescadores,
morreram em periodos que variaram entre vinte dias a quatro anos depois da
contaminacdo e outras tantas adquiriram deficiéncias fisicas permanentes, tais
conhecida ainda hoje como a doenca de Minamata (Rimoli, 1988; Nakamura et
al., 1999; Haraguchi, et al., 2000).

Posteriormente, centenas de casos fatais ocorreram no Iraque, quando
sementes para plantio, tratadas com fungicidas a base de sais de mercurio,
foram usadas como alimentos. Outro caso conhecido ocorreu no Novo México
guando uma familia foi envenenada ao consumir carne de porco havia sido
alimentado por sementes tratadas com fungicida a base de mercurio, no que
resultou o 6bito de toda a familia (Rimoli, 1988; Pfeiffer et al.,1990; Gochfeld et
al., 2003).

Assim estima-se que em todo o mundo, mais de oitocentas pessoas ja
morreram e mais de oito mil j& apresentaram alguma deficiéncia permanente
devido, na maioria dos casos, a ingestdo de géneros alimenticios contaminados

por mercurio, particularmente peixe (Rimoli, 1988; Pfeiffer et al., 1990).

Por volta de 1966, cientistas comecaram a alertar as autoridades
governamentais, a respeito do uso indiscriminado de mercurio bem como a
descarga de mercurio e seus compostos no meio ambiente, visto 0s prejuizos

causados a salde (Berry et al., 1974).
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3.1.4. CICLO DO MERCURIO NO MEIO AMBIENTE

As fontes antropogénicas (agricultura, atividades industriais) embora
introduzam cerca de 10.000 toneladas de mercirio por ano ao meio ambiente,
sdo as que representam maior risco a salde humana dependendo da

localizacdo e da intensidade dos langamentos (Ipcs, 1990; Boening et al., 2000).

O merclrio é encontrado no sistema aquatico sob trés estados de
oxidagdo: mercirio elementar (Hg®), fon mercuroso (Hg, %) e ion mercdrico
(Hg?"). O fon mercuroso é o menos estavel. Assim, a maioria das interaces do
metal, neste meio, ocorre via mercario elementar e fon mercurico. O Hg** por

estar associado a ligantes organicos e inorganicos (Jardim, 1988).

No ecossistema aquatico o mercurio participa de inUmeras reacées

observadas na Figura 2 abaixo.

Hg 2

miekilacio

Acumulacio nos sedimentos

Figura 3: Ciclo simplificado do mercurio no ambiente (Brand&o, 2006).

O mercdrio participa de importantes reagbes no meio ambiente.
Primeiramente ocorre a oxidacdo do merclirio metélico, sob condicbes
especificas, produzidas por bactérias (Who, 1989). Um segundo caso envolve a
conversao do mercario nos compostos metilmercario e dimetilmercirio e as
interconversdes entre estes compostos. Estas reagbes representam um
importante papel no chamado “ciclo local” do mercurio. Elas ocorrem

naturalmente, mas podem ser intensificadas & medida que o teor de mercurio
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aumenta na agua e no sedimento, tanto em meio aerobico quanto anaerébico
(Kehrig, 2002).

3.2. METODOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

Sobre o passar das ultimas décadas, as legislagcbes ambientais como a
resolucdo conama, EPA, tornam-se mais restritas, devido a descarga de grandes
guantidades de efluentes contaminados com metais pesados em noOssos
afluentes, precisando a melhoria da qualidade do efluente tratado para descarte
adequado que no caso para mercurio € de 0,0002 mg/L para rios de classe 1 e 2
e de 0,002 mg/L para rios de classe 3, vejamos na figura abaixo um esquema

basico do uso de agua gerando os efluentes industrias:

Matéria Prima Agua
l —— insumos g ETA

v

Industria

l

Produtos

Efluentes Liquidos

ETE TR

Figura 4. Uso de agua e geracéao de efluentes na indistria

Legislacéo referente a efluentes industriais

A resolucdo n° 357 de 2005 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) define os padrbes para lancamento de efluentes em corpos
receptores. As aguas doces, salobras e salinas do Territério Nacional séo
classificadas, segundo a qualidade requerida para 0s seus usos preponderantes,

em treze classes. De acordo com esta solucdo, os efluentes ndo podem
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apresentar efeito téxico a organismos aquaticos em estudos feitos no proprio
efluente, e, dependendo da classe em que o corpo receptor estiver enquadrado,
também ndo podem conferir toxicidade ao corpo receptor, devido a combinacdes

e, ou alteracfes de substancias contidas nestes efluentes.

A resolucdo CONAMA n° 357/2005 proibe o lancamento de efluentes em
desacordo com os padrdes estabelecidos. No entanto, se a fonte geradora for de
relevante interesse publico, ou se atende ao enquadramento e as metas
intermediarias e finais, progressivas e obrigatérias e, ou mediante a realizacao
de Estudo de Impacto Ambiental - EIA, o padrdao de lancamento podera ser
reavaliado. Cabe entdo aos Orgdos federais, estaduais e, ou municipais
estabelecer a carga poluidora maxima para o langcamento destas substancias,
seja por meio de norma especifica ou por licenga de operagéo.

Devido a elevada solubilidade nos ambientes aquaticos, os metais 0s
pesados serdo adsorvidos pelos organismos vivos; uma vez gue eles ingressam
na cadeia alimenticia, maiores concentracfes destes acumulam se no corpo
humano (Panda et al, 2006; Chang et al, 2007; Malkoc, 206). Se os metais sdo
ingeridos fora das concentracbes permitidas, eles poderiam causar sérios

problemas na satde humana e também na fauna e flora.

Nos recentes anos, diversas tecnologias de tratamento para efluentes
carregados com metais pesados tém sido desenvolvidas (kurniawan et al, 2006;
Mogens, 2002; Tchobanoglous et al, 2003), para diminuir a quantidade de
residuo produzido e para melhorar a qualidade do efluente tratado, todas elas
apresentando suas vantagens, desvantagens e limitacbes na aplicacdo do
processo; dentro de todas as técnicas de tratamento de efluentes destacamos

aquelas que sao esséncias entao temos:

3.2.1. PRECIPITACAO QUIMICA

E o processo de remocdo de metais mais utilizado. As espécies em
solucdo séo precipitadas através de uma mudanca no pH, utilizando geralmente
algum produto quimico. O processo visa incrementar o tamanho de particula do
precipitado na solucéo, para que os metais sedimentem e sejam retirados como

lamas residuais.
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3.2.2. COAGULACAO E FLOCULACAO

Empregadas também para tratar efluentes carregados com metais
pesados. Principalmente, o processo de coagulacdo desestabiliza as particulas
coloidais pela adicdo de um coagulante e resulta a sedimentacdo (Benefield et
al, 1999). Para incrementar o tamanho de particula, a coagulacéo é seguida
pela floculagdo de particulas instaveis dentro de um floco de maior volume
(Semerjian et al, 2003). Um conhecimento geral desta técnica implica um ajuste
de pH e a adicdo de um sal de aluminio ou ferro como coagulante para superar
as forcas repulsivas entre particulas (Licskd, 1997). Esta técnica pode tratar
efluentes inorganicos com uma concentracdo de metal menor que 100 mg.L"ou
maiores que 1000 mg.L™. Para melhorar a remocdo de metais pesados no
processo de Coagulacdo Floculacdo, o pH deve encontrar-se na faixa 11 a

11,5 (Kurniawan et al, 2006). As principais vantagens da coagulacéo séo:
» Melhora a capacidade de sedimentacéo do lodo
 Favorece a formacéao de flocos mais estaveis

* Facilidade de remocéo do lodo, devido a sua estabilidade.

3.2.3. FLOTACAO

A flotacdo é empregada para separar; soélidos ou liquidos dispersos, de
uma fase liquida, empregando a adeséo de bolhas (Tchobanoglous et al, 2003).

As particulas sdo separadas da suspenséao pela elevacéo das bolhas.

Com isso, verifica-se que as particulas aderem as bolhas, formando uma
espuma que pode ser removida da solugédo e separando seus componentes de
maneira efetiva. O importante nesse processo € que ele representa exatamente
0 inverso daquele que deveria ocorrer espontaneamente: a sedimentacdo das
particulas. A ocorréncia do fenémeno se deve a tensao superficial do meio de
dispersao e ao angulo de contato formado entre as bolhas e as particulas
(DeSousa e cols., 2003). As principais técnicas de flotagdo sao classificadas

como:
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* Flotagdo por Ar Disperso ou Flotagdo Reversa
* Flotagdo por Ar Dissolvido

* Flotagéo de Ar no Vacuo

* Eletroflotacéo

Entre os varios tipos de flotacdo, a Flotacdo por Ar Dissolvido é a mais
empregada para o tratamento de efluentes contaminados com metais pesados
(Rubio et al, 2007).

3.2.4. FILTRACAO POR MEMBRANAS

Uma membrana é um filtro absoluto que elimina todos os compostos
maiores do que seu peso molecular de corte. Os processos de membranas mais
apropriados para obter uma agua de qualidade desejavel, dependem dos
compostos a serem eliminados da agua bruta. O emprego de filtragdo por
membranas é dividido em quatro categorias, de acordo com seus pontos de
cortes. Estes séo: Microfiltracédo, Ultrafiltracdo, Nanofiltracdo e Osmose Reversa.
Os dois primeiros processos requerem uma pressao de servico menor que 5
bars e sado principalmente aconselhados para separacdo soélido/liquido e
eliminacao de particulas. A ultrafiltracdo detém particulas minerais e organicas e
particulas bioldgicas equivalente a algas, bactérias e virus. Contudo, junto com
adsorcao sobre carvdo ativado em pé, a ultrafiltracdo pode também ser usada
para eliminar moléculas organicas dissolvidas. A Nanofiltracdo e a Osmose
Reversa, por outro lado, podem deter particulas do tamanho de um ion. A
nanofiltracdo é normalmente usada para abrandamentos e, em parte, para
desmineralizar agua salobra ou pouco salina e a osmose reversa para

desalinizar a agua do mar ou aguas salobras (Masterton,1985 e Volesk, 2004).

3.2.5. TROCA IONICA

Este processo baseia-se no emprego de resinas sintéticas de troca ibnica.

As resinas sequestram os ions presentes na solucdo por meio de uma reacao
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guimica, acumulando-os. Por este motivo, periodicamente, as resinas precisam
ser regeneradas com acido ou soda caustica (reacdo quimica reversa) para
remover os ions incorporados, permitindo o emprego das resinas em um novo

ciclo de producéo (Volesk, 2004).

3.2.6. TRATAMENTO ELETROQUIMICO

Segundo Bruggen, Janssen E Kurniawan este processo baseia-se em
desestabilizar os contaminantes presentes num meio aquoso, mediante a
passagem de uma corrente elétrica através do mesmo. Esta corrente provoca
reacbes quimicas que conduzem os contaminantes a um estado estavel visando
sua precipitagdo e posterior remocao por eletroflotacdo . Dentro das principais

técnicas de tratamento temos:
« Eletrodidlise
« Eletrélise de Membrana

* Precipitacao Eletroquimica

3.2.7. ADSORCAO

E o processo pelo qual as moléculas aderem-se a uma superficie sélida. A

atracdo baseia-se geralmente nas cargas eletrostaticas. ( Volesk, 2004).

Tem—-se tornado, recentemente uma das técnicas de tratamento,
alternativas, para  efluentes carregados com metais pesados.
Fundamentalmente, € um processo de transferéncia de massa pelo qual uma
substancia é transferida da fase liquida para a superficie do sdlido, e torna-se

ligada por interacdes fisicas e/ou quimicas (Taoth J, 2002; Richard M, 1996).

De forma geral, a sua aplicabilidade técnica e sua efici€éncia sem custos
elevados, sdo os fatores chave que desempenham um papel importante na
escolha do adsorvente mais conveniente para tratar o efluente inorganico (Ouki
et al, 1997; Monser et al, 2002; Kurniawan et al, 2006).
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Embora muitas técnicas sdo empregadas para o tratamento de efluentes
carregados com metais pesados, € importante observar que a escolha do
tratamento mais conveniente, para o efluente contaminado com o metal depende

de algumas caracteristicas:

» Concentracao inicial do metal

» Desempenho do tratamento comparado com outras tecnologias

* Flexibilidade e confiabilidade da planta

* Impacto ambiental

» Assim como os parametros econémicos: capital de investimento e custo

operacional (consumo de energia e manutenco).

Todos os fatores anteriormente mencionados deveriam ser tomados em
consideragdo para escolher o tratamento mais eficaz e sem custo elevado para

proteger o meio ambiente.

3.2.8.TRATAMENTO BIOLOGICO

A biossorcdo € um processo passivo, onde a captura é realizada mesmo
estando a biomassa inativa, € indepentemente da energia o tratamento biolégico
de efluente assim como a biorremediacdo se da através do uso de
microrganismos, como bactérias, fungos filamentosos e leveduras, capazes de
tratar o efluente adequando seus parametros de acordo com a legislacao vigente
e exigida pelos 6rgdos ambientais obtendo resultados rapidos, sem o uso de
produtos quimicos agressivos ou perigosos, sendo de facil aplicacdo e

apresentando uma 6tima relacéo custo x beneficio (Kurniawan et al, 2006).
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Tabela 4. Principais técnicas de tratamento de efluentes industrias e algumas de

suas vantagens e desvantagens.

Métodos de

Tratamento

Vantagens

Desvantagens

Precipitacdo

guimica e filtracao

Simples, baixo custo

Conc. Altas, produz lamas.

Oxidacéo e

reducéo biolégica

Mineralizacdo

Quando sistemas
biolégicos séo utilizados /

sensivel ao clima.

Oxidacéo e

reducdo quimica

Mineralizacdo

Requer agentes quimicos.

Tratamento

eletroquimico

Possibilita a recuperacédo dos

metais

Para altas concentracdes /

custo elevado.

Osmose Reversa

Efluente puro (para

reciclagem)

Altas pressdes / custo

elevado.

Efetivo, possivel recuperacéo

Sensivel a presenca de

Troca ibnica do metal particulas / resinas de
custo elevado.
Adsorcédo Sorventes convencionais N&o efetivo para alguns
(carvao) metais.
Obtencéo do efluente puro Requer fonte de energia /
Evaporacgédo Custo elevado /

Produz lamas.

3.3. BIOSSORCAO

A biossorcéo é um processo passivo, onde a captura € realizada mesmo

estando a biomassa inativa, é independentemente da energia.

Compreende na ligacdo de metais a biomassa por um processo que nao

envolva energia metabdlica ou transporte, embora tais processos possam

ocorrer simultaneamente quando a biomassa viva for usada, pois a biossorcéao

pode ocorrer com biomassa viva ou morta (Cossich e Tavares, 2000).
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“Embora células vivas e mortas sejam capazes de acumular metais, pode
haver diferengas nos mecanismos envolvidos em cada caso, dependendo da
extensdo da dependéncia metabdlica” (Gadd, 1990).

A capacidade de certos microrganismos concentrarem metais pesados €
bem conhecida. Entretanto, somente durante as duas Ultimas décadas é que os
microrganismos estdo sendo usados como uma alternativa para a remocéo e

recuperacao de metais (Cossich e Tavares, 2000).

A biossorcdo de metais ndo é baseada num Unico mecanismo. Ela
consiste de varios mecanismos que quantitativa e qualitativamente diferem de
acordo com as espécies usadas, a origem da biomassa e seu processamento. A
biossorcdo de metais segue mecanismos complexos, principalmente troca
ibnica, quelacdo, adsorcao por forcas fisicas e o aprisionamento de ions em
capilares inter e intrafibrilares e espacos da rede de polissacarideos estruturais,
como resultado do gradiente de concentracdo e difusdo através da parede

celular e membranas (Volesky & Holan, 1995).

Desde a década de 80 que a capacidade de alguns microrganismos
concentrarem metais pesados a partir de solugdes aquosas, tem sido explorada
no sentido de se desenvolver sistemas de tratamento de &guas residuais
(Cossich e Tavares, 2000).

Segundo Volesky (1986) apud Del Rio (1994), a biossor¢cdo pode ser
definida como sendo a retencao seletiva de ions metalicos de solugbes aquosas
por metais sélidos de origem natural. Este processo alternativo de remocéo de
metais € utilizado no tratamento de elevados caudais de efluentes liquidos
contendo baixas concentragbes de ions metalicos e este processo, podera
substituir os convencionais processos de tratamento, tendo em conta o seu baixo
custo e as suas elevadas eficiéncias. Dentro das novas tecnologias de
remediacdo ambiental, de baixo custo e facil implementacdo, aparece
recentemente a biossorcéo que tem revelado ser bastante promissora na fixagéo

de diferentes metais.

De acordo com Tavares (2000) a vantagem dos tratamentos bioldgicos é a
eliminacdo do poluente e ndo a sua simples mudanca de fase. Uma grande
variedade de microrganismos aerébicos tem sido descrita como degradadora

dos mais variados poluentes, em tempos classificados como néo
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biodegradaveis. Diversos microrganismos tém sido testados no sentido de se
aprofundar os conhecimentos dos mecanismos que contribuem ou estdo na
origem do processo de biossorcdo. Ha varios grupos quimicos que poderiam
atrair e reter metais na biomassa: grupos acetamido da quitina, polissacarideos
estruturais de fungos, grupos amino e fosfato em acidos nucléicos, amido,
sulfidrila e carboxila em proteinas, grupo hidroxilas 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 sorcéo (Volesky & Holan, 1995).

Conforme Cossich (2000) o entendimento dos mecanismos pelos quais
microrganismos acumulam metais € importante para o desenvolvimento de
processos de concentracdo, remocdo e recuperacdo de metais de solucdes
aquosas. Por exemplo, o conhecimento das rea¢cdes quimicas ou fisiologicas
durante a biossor¢cdo metalica poderia possibilitar a especificacéo e controle dos
parametros do processo para aumentar a velocidade, quantidade e
especificidade da acumulagdo metdlica. Uma grande variedade de
microrganismos pode ligar-se a metais. Entretanto, ha grandes diferencas nas

respostas das espécies microbianas quando expostas as solu¢bes metalicas.

As paredes de bactérias, algas e fungos sao eficientes biossorventes
metdlicos, e em muitos casos a ligacao inicial pode ser seguida pela deposi¢cédo
inorganica de quantidades crescentes de metal. Ligacdes covalentes e idnicas
podem estar envolvidas na biossor¢cao, com constituintes tais como proteinas e

polissacarideos (Pinto, et al., 2004).

Em varias espécies, a biossorcdo pode ser a maior propor¢édo da retencéo
total, isto &, especialmente verdadeiro para metais pesados como chumbo e

aluminio, e radioativos como: uranio e tério (Del Rio, 2004).

As variagcbes na composicdo das paredes celulares das células
microbianas, que podem ser influenciadas pelas concisées de cultura, podem
resultar em variagcdes consideraveis na capacidade biossortiva e permitir

algum grau de acumulacdo seletiva (Gadd, 1990) e (Cossich, 2000).
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3.3.1. CLASSES DE BIOMASSA - BIOSSORVENTES

Existem diversos tipos de biomassas como a floresta, plancton, algas,
peixes, co-produtos industriais e todos 0s seres vivos, incluindo animais e de fato

0s humanos s&o biomassas (Gupta, 2000, Babel et al, 2003).

A utilidade de determinadas classes de biomassas, renovaveis, para
aplicacbes ndo comuns se tornam, mas estudadas pelo homem (Sekhar et al,
1998; Godlewska, 2006). As caracteristicas mais procuradas nos biossorventes
sdo: capacidade, seletividade, que sejam regeneraveis, compatibilidade e
principalmente de baixo custo. Raramente um biossorvente sera étimo em todos
estes aspectos. No entanto a identificagdo dos sitios de ligacdo nos
biossorventes eficientes sera util no processo de selecdo de novos tipos de
biomassa, bem como na tentativa de melhorar suas propriedades complexantes

através de processos quimicos ou hiolégicos (Volesky, 2003).

As pesquisas recentes apontaram que as seguintes biomassas encontram-
se dentro das principais utilizadas em processo de biossorcdo de metais

pesados:

Fungos: os fungos sdo bhiomassas facilmente disponiveis como co-
produtos industriais (Khatabb et al, 2007; Wang et al, 2006).

A parede celular dos fungos é o sitio principal de deposicdo dos ions

metalicos nos fungos (Bishnoi et al, 2005).

Bactérias: esta podera ser obtida como co-produto das industrias de
fermentacdo o qual faz desta uma biomassa sem custo, mas geralmente contém
alguns residuos quimicos que poderiam afetar a capacidade de ligacdo da
biomassa (Volesky, 2001; Chowdhury et al, 2005). Por outro lado se tem
isolado e cultivado bactérias de solos como a Rhodococcus opacus
apresentando também uma elevada seletividade sem apresentar um custo
elevado na sua obtencédo (Srivastava et al, 2005). As bactérias Gram positivas
apresentam uma maior capacidade de ligacdo dos metais, comparadas com as
Gram negativas (devido aos componentes da suas paredes celulares). A parede
celular de uma bactéria Gram positiva caracteriza-se por ter uma espessura de

camada entre 20-30nm.
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Algas: as principais algas utilizadas no processo de biossor¢do sédo as da
agua de mar (algas vermelhas e as marrons) e as de agua doce (algas verdes).
Além de serem facilmente disponiveis, apresentam trés vantagens no seu uso

como biossorvente:

e Possuem grandes quantidades de biopolimeros que podem ligar metais.

e Encontram-se melhor definidas, porém oferecem uma qualidade
constante.

o Apresentam um maior tamanho de tal forma que elas ndo requerem
tratamentos complicados de granulacéo.

A Biossorcdo em algas tem sido atribuida principalmente para sua parede
celular onde atracdo eletrostatica e complexacdo desempenham um papel
importante (Romera et al, 2007; Schmitt et al, 2001). No entanto é
importante conhecer as caracteristicas das paredes celulares dos diversos
grupos das algas para escolher a espécie, mas promissora para os estudos de

Biossorcao.

Tabela 5. Algumas das diversas biomassas ja estudadas.

Biomassas

Referéncias

Streptomyces |.

Huang et al. 1990

Saccharomyces cer.

Alimohamadi et al. 2005

Rhizopus arrhizus

Mattuschka e Straube, 1983

S. noursei

Yan e Viraghavan, 2000

Mucor Rouxii

Selatnia et al., 2004

Streptomyces rimosus

Tunali et al., 2005

Bacillus sp. (ATS-1)

Kiran et al., 2005

Neurospora crassa

Akar e Tunali, 2006

Aspergillus flavus

Volesky e Holan, 1995

Penicillium chrysogenum

Matheickal e Yu, 1997

Phellinus badius

Pagnanelli et al. 2003

Sphaerotilus natans

Akar et al, 2005

3.3.2. CARGA ELETRICA DE SUPERFICIE

A interacdo dos soélidos com agua gera uma carga de superficie uma
regido de heterogeneidade elétrica na interface agua/soélido como um resultado
da interacdo das moléculas da agua com a matriz (Dobias et al, 1999). Porém o

fendbmeno elétrico num sistema bactéria/ agua é semelhante (Ohshima et al,
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1998). A superficie celular bacteriana € uma superficie, maiormente dinamica e
responde fortemente as mudancas do meio através da adsorcdo de ions e
compostos macromoleculares (Poortinga et al, 2002). As cepas bacterianas sédo
classificadas em Gram-positivas e Gram-negativas e serdo distinguidas pela
coloracdo de Gram (Vasquez et al, 2005). A composicdo da parede celular de
uma bactéria Gram-positiva se diferenca consideravelmente de uma bactéria
Gram-negativa. A parede celular de uma bactéria Gram-positiva consiste de uma
camada rigida de uma espessura de 15 — 80nm de peptidoglicana no topo da
membrana citoplasmatica, que na sua vez é rica em fosfolipidios (Vander Wal et
al, 1997).

GRAM-POSITIVA GRAM-NEGATIVA

_ ik

s4fbasbbadL |

PRVTTVROTY  9RO9P9P9VOY |
LAELEL88LLE  LALELLLLELL |

= Marmiorana axlama

= Mamrana ctoplasmatica

z Bizamada da Fosfalipidias ® Pralaina
IT Peplidoglicana .‘59 Prataina fiorilar da suparicia
S Beiga taieaica au lalsuraniss Palesacaridan capsular

‘! Acida lipataicaico / Lipopalissazaridaas

Figura 5. Parede celular das bactérias a) Gram-positivas e b) Gram-negativas
(Poortinga et al, 2002).

Porém a parede celular bacteriana é estrutural e quimicamente mais
complexa e heterogénea do que a superficie das particulas coloidais sintéticas;
esta ttm um impacto na adesdo bacteriana para as superficies (Yang et al,
1999). Por conseguinte a carga numa parede celular bacteriana se origina da
dissociagéo ou protonacdo dos diversos grupos funcionais presentes na parede
celular e consequentemente dependem no pH e a atividade dos eletrélitos em

solucdo. Assim a dupla camada elétrica resulta na interface agua/parede celular
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e na maioria dos casos desempenha um papel importante nos processos de
adsorcgéo (Hunter, 1981).

3.3.3. POTENCIAL ZETA

Quando as particulas sdo colocadas em um meio aquoso a carga
desenvolvida na sua superficie afeta a distribuicdo dos ions situados nas
proximidades da regido interfacial, induzindo ao aumento da concentragédo de
contra ions na superficie. Os contra-ions sdo ions de carga contraria a da
superficie da particula. Por causa da aproximacdo dos contra-ions a superficie
ao redor de cada particula existira uma atmosfera ibnica ou dupla camada
elétrica (DCE), que é uma superficie carregada rodeada por contra-ions. Na
atmosfera i6nica que envolve cada particula sdo definidas duas zonas. A
primeira delimitada por um plano imaginario que passa pelo centro dos ions que
se encontram relativamente mais préximos a superficie (plano interno de
Helmoltz). A segunda mais afastada onde a distribuicdo dos ions é governada
pelo balanco das forcas eletrostaticas e pelo movimento térmico aleatério (plano

da camada difusa)

+———— Plano de Cisalhamento (&)

»)
Cidtions Hidratados (contra-ions)

Anions Adsorvidos Especificamente

SIMBOLOGIA

s - superficie do mineral

& - camada de Stern

d  -camada difusa

&  -potencial zeta

€ -cte. dielétrica da dagua

PIH -Plano Interno de Helmholtz
PEH - Plano Externo de Helmholtz

Figura 6. Modelo da Dupla Camada (Bockris e Reddy apud, Luz et al., 2002)
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A gradiente de potencial da particula decresce com a distancia medida
desde a superficie até algum ponto situado na solugéo, podendo chegar ao valor
zero a uma distancia infinita. Uma particula individual e seus ions mais proximos
se movimentam dentro da solugdo como uma Unica unidade e o potencial medi
do no limite desta unidade (plano de cisalhamento) é denominado de potencial
zeta. O plano de cisalhamento € um plano imaginario que separa a particula com

sua atmosfera ibnica do meio aquoso que a rodeia (Montes, 2001).

O potencial Zeta é a medida do potencial associado ao plano de
cizalhamento. Sua medida é obtida a partir de técnicas baseadas em fenébmenos
eletrocinéticos, decorrentes da movimentacao das particulas em relacdo ao meio
em que estdo dispersas, provocando o rompimento da DCE, no plano de
cisalhamento. Os tipos de técnicas empregadas na obtencéo do potencial zeta
sdo a eletroforese, eletro osmose, potencial de escoamento e potencial de

sedimentagdo (Hunter,1991).

Tabela 6. Valores de PIE para diferentes espécies de bactérias (Rijnaarts et al.,
1995).

Tipo de Bactéria PIE
Arthobacter SP 1,7
Pseudomonas olecorants 1,7
Pseudomonas SP 2,2
Pseudomonas putida 3,2
Coryneform SP 2,6
Rhodococcus erytropolis 2,8
Rhodococus SP 3,0
Gordona sp 34

3.4. RHODOCOCCUS OPACUS

O Rhodococcus opacus € uma espécie microbiana de natureza néao
patogénica pertencente ao género Rhodococcus. E gram positiva, aerdbica,
unicelular e filamentosa podendo ser isolada de solos e das usinas de

tratamento de aguas (lvshina et al., 1994; Stratton et al., 2002).
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Os critérios determinantes para sua escolha foram a hidrofobicidade,
auséncia de patogenicidade, a facil aquisicdo em colecao de culturas nacionais,

facilidade na manipulagéo, propagacdo e manutencao das células.

Os membros da familia Rhodococcus s&o nédo esporulados e podem
transformar diferentes hidrocarbonetos em lipideos. A acumulacgéo de lipideos é
utilizada como fonte enddgena de carbono e energia para manter a viabilidade

celular durante os periodos de limitagédo de nutrientes (Alvarez et al., 2004).

O Rhodococcus. opacus possui na sua parede celular diversos
componentes tais como polissacarideos, acidos micélicos e lipideos que
conferem um carater anfétero a superficie celular, semelhante aos surfatantes
comerciais (Mesquita et al., 2003). Esta caracteristica torna esta espécie
microbiana um potencial agente de sorcdo, além de conferir propriedades de

coletor em sistemas de flotacéo.

Os surfatantes produzidos pelos membros do género Rhodococcus sédo do
tipo glicolipidico. Este composto é um dissacarideo nao reduzido que esta unido
a um éster de cadeia longa de acidos graxos. Diversos tipos de trialosa de
origem rhodococcal séo produzidos dependendo das condicBes de crescimento
do microorganismo. Tém-se estabelecido que a presenca de n-alcanoatos no

meio de cultura melhora a producéo.

Rhodococcus opacus é estudado em muitos processos industriais como
por exemplo, na bioremediacdo de hidrocarbonetos, herbicidas e outros
componentes xenobidticos assim como no tratamento de solos contaminados
com Oleos (Alvarez et al., 2004). Por outro lado, na industria cosmética é
empregado, por sua natureza hidrofobica, para facilitar a aplicacdo de cremes,

pastas e mascaras (Lang & Philp, 1998).

3.5. MECANISMOS DE ACUMULAGCAO DE METAIS POR
MICRORGANISMOS

Segundo Veglio e Beolchini (1997), devido a complexidade da estrutura
dos microrganismos, o processo de biossorcdo implica na existéncia de muitos

caminhos para as células capturarem o ion metélico. Quando ha a dependéncia


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821587/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821587/CA

41

do metabolismo celular, a captacao envolve o transporte ativo de metais através
do envoltério celular para o interior da célula. Do contrario, os metais sao

capturados na superficie do microrganismo.

De acordo com o sitio ativo onde o metal é removido, a biossor¢do pode
ocorrer conforme a classificagdo apresentada a seguir.

Processo de acumulacdo extracelular, que é a sorcdo na superficie da
célula acompanhada de precipitacdo e acumulacéo intracelular (Muraleedharan,
lyengar e Venkobachar, 1991). Este Ultimo processo depende do metabolismo
celular e toma lugar nas células viaveis. Normalmente isto se associa com o
sistema de defesa de microrganismo 0s quais reagem na presenca de metais
toxicos. Neste caso, a biossorcéo ndo € imediata, € um processo lento ( Veglio e
Beolchini 1997).

No caso em que ocorrem interagfes entre o metal e os grupos funcionais
presentes na superficie celular, baseada na adsor¢do quimica, troca ibnica e
complexacéo, tem —se uma sor¢ao na superficie da célula, onde as vezes nao

depende do metabolismo ( Veglio e Beolchini 1997).

A parede celular da biomassa microbiana é composta principalmente por
polissacarideos, proteinas e lipideos que oferecem abundantes grupos
funcionais para se ligarem com os ions metalicos tais como grupos carboxilas,
fosfatos, hidroxilas, sulfatos e grupos amino. O fenémeno fisico — quimico na
biossorcdo metalica € um mecanismo que ndo depende do metabolismo celular,
é relativamente rapido e pode ser reversivel permitindo a dessorgéo e re — uso

da biomassa.

Quando ha a precipitacéo, a classificagdo nédo € Unica, podendo ocorrer a
precipitacdo do metal na solucdo ou na superficie celular. O microrganismo, na
presenca do metal toéxico, pode produzir compostos que favorecem a
precipitacdo das espécies metalicas, convertendo num mecanismo dependente.
Além disso, a precipitacdo pode acontecer pela interacao do metal com grupos
funcionais presentes na superficie celular. Nas figuras 7 e 8 abaixo podemos

observar um esquema da classificagdo dos mecanismos de biossorcéo.
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Precipitagdo
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'
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Troca ibnica Complexagdo

Figura 7. Mecanismos de Biossorgéo: classificagdo de acordo com

dependéncia do metabolismo celular (Veglio et al, 1997).
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Extracelular/
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Troca I6nica

Complexacdo

Adsorcao

Fisica

Precipitacao

Figura 8. Mecanismos de Biossorcao: classificagdo de acordo com o sitio

ativo onde o metal € removido (Veglio et al, 1997).

3.5.1. TRANSPORTE ATRAVES DA MEMBRANA CELULAR

Como se mencionou anteriormente, este € um fendbmeno associado com

metabolismo celular. A toxicidade dos metais pesados ndo permite que se

7

trabalhe com elevadas concentracbes, por isso o0 processo é dificilmente

estudado e empregado. O mecanismo exato € dificil de ser identificado, pois o

metal é transportado através da membrana celular e pode sofrer 0 mesmo

processo que 0s metais essenciais tais como o potassio, magnésio e soédio
(Vegilio e Beolchini, 1997).
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3.5.2. ADSORCAO

Dentre os mecanismos anteriormente mencionados, 0 mais comum para a

explicacdo do fenbmeno de biossorgdo é a adsorcao.

A adsorcdo é um processo no qual substancias solGveis presentes em
solucdo sao captadas em uma interface apropriada, ou seja, ha uma
transferéncia seletiva de um ou mais solutos de uma fase fluida para uma fase
sélida. Em geral, a adsorcao inclui a acumulacdo de moléculas de soluto em

uma interface, neste caso, liquido — sélido (Tobin, White e Gadd, 1994).

Se a adsorcao ocorre, implica que os sitios ativos devem estar livres para
aceitar ions metalicos; interacdes do tipo covalente e do tipo idnico.
Dependendo da energia de adsor¢céo o processo pode ser classificado em

termos quimicos como fisissorgcéo e quimissorgéo (Pmpel e Schinner, 1997).

Sor¢ao fisica: deve-se a forgcas intermoleculares, possui uma energia de
adsorcao menor do que 10 Kcal /mol, pode-se dizer que é um processo de

natureza reversivel e pouco seletivo.

Sor¢ao quimica: basicamente se deve a interagfes interatbmicas de curto
alcance, a energia de adsorcdo é maior do que 10 Kcal /mol, pode nao ser

reversivel.

3.5.3. TROCA IONICA

Em geral, a torca ibnica ocorre em todas as dimensées do sélido plimérico.
Os compostos com cargas positivas, cations, ou negativas, anions, presentes na
fase fluida, deslocam ions ndo semelhantes com o mesmo tipo de carga que
inicialmente se encontravam na fase soélida. O trocador i6nico contém

permanentemente pares idnicos (Volesky, 1990).

Na parede celular dos microrganismos encontram-se polissacarideos que
sdo basicamente blocos que contém os anions e cations responsaveis pela troca

ibnica.
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Neste mecanismo nao € necessario que 0s sitios ativos para a biossorcéo
estejam livres, pelo contrario, este é baseado na troca de ions com diferentes
afinidades pelo bioadsorvente. Existem ions de maior e menor afinidade que se
encontram ligados ao bioadsorvente. Dependendo das condigcbes do meio, ion
de maior afinidade é capaz de trocar de posicdo com o ion do sitio ativo,
realizando-se assim a troca de ions. Igualmente na adsorcéo, podem apresentar-
se dois tipos de interagfes, tanto covalentes como ibnicas, entre a biomassa e o

fon metdlico.

3.5.4. COMPLEXACAO E PRECIPITACAO

A remocao do ion metalico da solucao pode ocorrer através da formacéo
de um complexo na superficie da célula depois da interacdo entre o metal e
grupos ativos (Veglio e Beolchini, 1997). Este mecanismo envolve a
coordenacdo de um ion metdlico com um grupo funcional da parede celular
como, por exemplo, o acido carboxilico. Este fenébmeno pode trocar os estados
de oxidacdo dos metais tanto para torna-los soltveis como insollveis. Na figura
5 abaixo se apresenta a complexacdo de um ion metalico mediante um &acido

carboxilico.

.
1

0

Figura 9. Formacdo de um complexo entre um &cido carboxilico e um ion

metdlico (Vasquez, 1995).

3.5.5. QUELACAO

E baseado na existéncia de um grande quelante, o qual é um composto
gue tem a facilidade de ter dois atomos diferentes coordenados com o ion

metdlico, facilitando a formacdo de um semi-anel que seqiiestra o ion de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821587/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821587/CA

45

interesse. Alguns exemplos de agentes quelantes sdo: citrato de sédio,
politrifosfato de sodio, NTA e EDTA. Na figura 6 seguinte tem se a formacéo de

um anel entre um grupo carboxilico, uma hidroxila e um ion metalico.

Figura 10. Formacao de um quelato entre uma hidroxila, um grupo carboxilico e

um ion metdlico (Vasquez, 1995).

3.6. BIOSSORCAO USANDO VARIADOS TIPOS DE BIOMASSAS

A contaminacédo dos efluentes liquidos com metais pesados € uma ameaca
ambiental comum, ja que estes ions metalicos toxicos encontram-se dissolvidos,
atingindo eventualmente o topo da cadeia alimentar e assim se tornar um fator
de risco para a saude humana e ambiente. Com isso estudos muito bem
realizados pelo grupo de tecnologia mineral e ambiental da PUC rio, onde
diversos metais, em especial neste trabalho o ion metalico mercario que é

altamente toxico.

Nos trabalhos foram avaliadas em especial dois sorventes a cepa
bacteriana Rhodococcus opacus e o pé da Casca de Coco Verde (Cocos
nucifera) como potenciais sorventes para a remocdo de diversos metais como
Ni(ll), Al(lll), Pb, Cr, Cu, Cd, Zn ambos para a cepa bacteriana Rhodoccocus
opacus e As(V), Cd, Cr(lll), Cr(VI), Ni, Zn, Pb e Mn para o p6 da casca de Coco
verde (Cocos nucifera) ambos em solugbes aquosas por flotagdo biossortiva,
através de ensaios em batelada. Podemos observar nas tabelas abaixo alguns

resultados obtidos pelo grupo de pesquisa mineral e ambiental da PUC rio.
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Tabela 7. Melhores taxas de remocédo de ions metalicos feito por pesquisadores

do grupo utilizando a cepa bacteriana Rhodoccocus opacus.

Metais Biossorvente Remocgéo %
Niquel Rhodococcus opacus 90
Aluminio Rhodococcus opacus 95
Chumbo Rhodococcus opacus 94
Cromo (l11) Rhodococcus opacus 54
Cobre (II) Rhodococcus opacus 43
Cédimo Rhodococcus opacus 60
Zinco Rhodococcus opacus 83

Tabela 8. Melhores taxas de remocédo de ions metalicos feito por pesquisadores

do grupo utilizando o p6 da casca de coco verde (Cocos nucifera).

Metais Biossorvente Remocéao %
Arsénio (V) Cocos nucifera Consideravel baixa
Céadimo Cocos nucifera 98
Cromo (IlI) Cocos nucifera 89
Cromo (VI) Cocos nucifera 74
Niquel Cocos nucifera Consideravel baixa
Zinco Cocos nucifera Consideravel baixa

3.7. ALGUMAS VARIAVEIS QUE INFLUENCIAM A BIOSSORCAO

3.7.1. EFEITO DO pH

O valor do pH da solucdo é um dos fatores que mais afeta a sor¢do de

metais pesados. Segundo Volesky a sor¢do aumenta com o aumento do valor de

pH, devido ao aumento da densidade de carga negativa na solucdo, gerando

sitios ativos para interacdo co o metal pesado. A excecao é feita para ions

metdlicos presentes como espécies anidnicas, onde a biossorcdo é favorecida

pelo decréscimo do valor do pH.

Além de mudar o estado dos sitios ativos da ligacdo metdlica, valores

extremos de pH, como os usados na regeneracéo (dessor¢éo), podem danificar


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821587/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821587/CA

a7

a estrutura do material biossorvente. O pH afeta também a especificidade do ion
metdlico na solugcdo, uma vez que ocorre um decréscimo de solubilidade dos
complexos metalicos com o aumento do pH. Isto pode impor limitagdes na faixa
do pH viavel para estudo da biossor¢cdo. Como a adsorcdo nao depende
somente da atracdo do sorbato pela superficie do sélido, mas também do
comportamento liofébico (a sorcdo aumenta com o decréscimo da solubilidade),
para a maioria dos metais isto significa que a adsor¢do aumenta com o aumento
do pH. Por outro lado, valores muito altos do pH, que causam precipitacdo dos
complexos metalicos, devem ser evitados durante experimentos de sor¢do, pois
a distincdo entre sorcdo e precipitacdo na remocdo metalica seria dificil
(Schiewer e Volesky, 1995).

Segundo Belenia Bueno encontrou que a biossorcdo com Rhodococcus
opacus alcancava valores de até 95 % de remocao para chumbo, 52% para
cobre e 70% para cromo num pH 5 para o cumbo e pH 6 para cobre e cromo,
guando o pH das solu¢Bes aumentou a remocéo caiu para chumbo e cromo e

para cobre aumentou.

3.7.2. EFEITO DA TEMPERATURA

A biossorcdo ndo € necessariamente uma reagdo exotérmica como as
outras reac6es de adsorcao fisica. A faixa de temperatura para a biossorgao é
relativamente estreita, normalmente situada entre 10 e 70 °C e é funcéo do tipo
de biossorvente utilizado. Os estudos realizados tém demonstrado que as faixas
entre 25 a 45 °C a temperatura exerce pouco efeito sobre a biossorcdo em meio

aquoso.

3.7.3. EFEITO DA CONCENTRACAO DO iON METALICO

Um dos fatores mais importantes que influenciam na remocao metalica € a
concentracdo do metal pesado presente na solugdo. Biossor¢cdo pode ser
aplicada em uma ampla faixa de concentracdo metalica. Com o aumento da
concentracdo metalica de equilibrio, a capacidade de biossor¢do (mg de metal
por grama de biomassa) aumenta e a eficiéncia de biossorcdo diminui. A

capacidade de sorcdo € limitada pelo numero de sitios ligantes na biomassa.
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Para baixas concentracdes do metal pesado, como ocorre em aguas de
producdo da industria de petréleo, sdo necessarias pequenas concentracfes de

biomassa para atingir a capacidade maxima de remocao metalica (Barros, 2001).

3.7.4. EFEITO DAS CONDIGOES DO BIOSSORVENTE

A reducdo do tamanho das particulas em sistemas de adsorcéo ou troca
ibnica, em geral, favorece a transferéncia de massa em funcdo do aumento da
area de transferéncia e da reducdo do caminho a ser percorrido pelo ion até o

sitio de troca ou adsorcao presente no interior do biossorvente.

3.7.5. ISOTERMAS DE ADSORGCAO

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O
procedimento experimental é bastante simples: basta colocar em contato a
solucdo contendo o componente a ser adsorvido com diferentes massas de
adsorvente até atingir o equilibrio. Ap6s a filtracdo pode-se obter a concentracao
de equilibrio em solucdo (Ce em mg/L) e a quantidade de material adsorvido (W
em mg/g). Os graficos assim obtidos séo as isotermas e podem apresentar-se de
varias formas, fornecendo informagdes importantes sobre o mecanismo de
adsorcao. Elas mostram a relacdo de equilibrio entre a concentragdo na fase
fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada
temperatura. Algumas formas mais comuns estdo apresentadas na Figura 7
abaixo. A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido. Isotermas convexas sao favoraveis pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes
de soluto (Dornellas, 2000).
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Imeversivel

Extre mamente
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W (g adorvidalg sdlido)

N&o favoravel

C, ppm

Figura 11. Classificacdo das isotermas baseado na curvatura (Dornellas, 2000).

As isotermas derivadas te6rica ou empiricamente podem, freqlientemente,
ser representadas por equacdes simples que relacionam diretamente o volume
adsorvido em funcdo da pressdo e/ou concentracdo do adsorvato e as mais

utilizadas no estudo da adsor¢céo séo as seguintes:

3.7.5.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

Este € 0 modelo mais simples das isotermas de adsorcdo. A teoria de
Langmuir assume que as forgcas que atuam na adsor¢cdo sdo similares em
natureza aquelas que envolvem combinacdo quimica. Considera-se

implicitamente que:

O sistema é ideal.

As moléculas sédo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em
sitios definidos e localizados, com adsorcdo em monocamada em superficie
homogénea.

Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma entidade adsorvida.

A energia da entidade adsorvida € a mesma em todos os sitios da

superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de outras entidades
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adsorvidas nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta interacdo desprezivel entre as

moléculas adsorvidas.

Esta forma de isoterma é a mais freqlientemente utilizada e pode ser

expressa como.

_ qmax bCe

q= m (equacéo 1)

Onde, gmax é captacdo maxima do adsorvato sobre determinadas
condicdes e b é coeficiente relacionado a afinidade entre o biossorvente e
adsorvato. A constante de Langmuir b = 1/k; representa o inverso da afinidade,
também é relacionada com a energia de adsorcdo através da equacao de
Arrhenius. A maior “b” e menor “k”, maior afinidade do biossorvente pelo
adsorvato. Entdo gmax serd interpretado como o namero total de sitios de
ligacdo que sao disponiveis para a biossorcdo e “q” € o numero de sitios de

ligacéo que séo de fato ocupados pelo adsorvato na concentragéo Ceq.

3.7.5.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de

calores de adsorcdo. Este modelo pode ser expresso por:

g= KCelln (equacio 2)

Onde K: Indicador da capacidade de adsorcao (distribuicdo dos sitios
ativos) e n: Indicador da intensidade de adsor¢cdo. N&o indica uma capacidade
de captacéo finita do biossorvente, por conseguinte sera sé aplicada para faixas
de concentra¢éo minimas para intermédias (Ceq ou Cy). A isoterma de Freundlich
corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de adsorcéo (Freundlich,

1907). A isoterma de Freundlich sera facilmente linearizada pelo ploteo na forma
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log - log. Particularmente é mais adequada para adsor¢cdo em meios aquosos.
Onde g e Ceq apresentam significados semelhantes aos da isoterma de
Langmuir. A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida como uma
correlagdo empirica de dados experimentais, sendo sé muito mais tarde derivada
matematicamente por Zeldovich em 1973, admitindo-se uma distribuicdo
logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando nédo existe

interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato.

3.7.5.3. ISOTERMA DE TEMPKIN

Os calores de adsorcdo e os efeitos de algumas interagBes indiretas
adsorbato /adsorvente nas isotermas de adsorcao, foram estudados por Tempkin
e Pyzhev (1940). Estes sugeriram que o calor de adsor¢cdo de todas as
moléculas da camada diminui linearmente com a cobertura devido as interacfes
existentes (ALLEN 2003; CHOY, 1999; SEKAR, 2004). A isoterma de Tempkin é

expressa segundo a equagéo 5:
RT
qe = — (InA;Ce) (equacéo 3)

A forma linear da equacao 3 é demonstrada na equacéo 4 e a equacao 5

permite o calculo da constante BT.

qge = BrInAr +BrInCe (equacao 4)
Br = % (equacéo 5)

A adsorcdo é avaliada de acordo com a equacdao 5. Um grafico de ge
versus (In C.), permite determinar as constantes A; e Bt através dos coeficientes
linear e angular, respectivamente. A constante Bt (dm3.g™) esta relacionada com
o calor de adsorcdo, Ar é uma constante da isoterma de Tempkin, b (J.mol-!) é a

constante de energia da isoterma de Tempkin, R (8,314 J.mol™.K') é a
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constante universal dos gases e T (K) é a temperatura (ALLEN, 2004; SEKAR,
2004).

3.7.6. CINETICA DE BIOSSORCAO

A cinética de numerosos processos de adsorcéo tem sido investigada nos
Ultimos anos. A grande maioria se ajusta ao modelo de pseudo-primeira ordem,
enquanto outros se ajustam principalmente aos modelos de pseudo-segunda
ordem e difusao intraparticula (AZIZIAN, 2004).

Os modelos de pseudoprimeira e pseudo-segunda ordem assumem que a
diferenca entre a concentracdo da fase soélida em qualquer tempo e a
concentracao da fase sélida no equilibrio, é a forca motriz da adsorcéo, e a taxa
de adsorcdo global ou é proporcional a forca motriz, no caso da equacédo de
pseudo-primeira ordem, ou é o quadrado da forca motriz, para o modelo de
pseudo-segunda ordem. Estes modelos assumem ainda que a adsorcdo é um
processo de “falsa” ordem de reacdo quimica e a taxa de adsorcdo pode
ser determinada pelas equacfes de reacdo de primeira ordem, equacéo 6, e

reacdo de segunda ordem, equacéo 7, respectivamente (YANG, X. 2005).

dq

d_tt = kl (qe - qt) (equagéo 6)
d

% =k? (qe - qt)z (equagéo 7)

Nas equacdes 6 e 7, q; (mol.g?) é concentracdo da fase sdlida em
qualquer tempo, ge (mol.g™) é a concentracdo da fase sélida no equilibrio, t (min)
é o tempo, k; (min®) é a constante de velocidade de pseu-doprimeira ordem

e k; (g.mol™™.min™) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem.

A aplicabilidade dos modelos cinéticos é feita através da analise grafica e a
avaliacdo dos dados, por andlise do coeficiente de correlacdo da reta (r?), que
deve ter valor proximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado

modelo cinético seja satisfatorio (YANG, X. 2005).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821587/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821587/CA

53

Estudos disponiveis na literatura mostram que muitos modelos promovem
uma explicacdo simples e satisfatéria para o processo global de adsor¢cao. No
entanto, em muitos casos, isso ndo é possivel e os graficos sao multilineares
(YANG, X. 2005).

Para resolver esse problema, € comum segmentar o grafico em duas ou
mais linhas retas e sugerir que o mecanismo de adsorcao é controlado por cada
linha reta. Embora esse recurso possa ajudar a entender o mecanismo de
adsorcao até certo ponto, o significado de tal pratica de aproximacdo esta
bastante limitado. Uma indicacao da multilinearidade é o fato das constantes nos
modelos cinéticos ndo serem invariaveis. Elas podem variar com o tempo ou

mais especificamente com a concentracao da fase sdélida (YANG, X. 2005).

Outro modelo cinético geralmente utilizado é a difusdo intraparticula,
derivado da Lei de Fick. Este modelo também foi aplicado a varios sistemas de
adsorcdo e pode em muitos casos responder pelo mecanismo de adsorcéo
(YANG, X. 2005).

Uma descricdo detalhada de cada um dos modelos cinéticos é realizada a

seqguir:

3.7.6.1. TESTE DE ORDEM ZERO

A reacdo é de ordem zero quando a velocidade de conversdo é

independente da concentracao das substancias. Assim:

-1y = - = - (equacéo 8)

Como regra, as reacOes sdo de ordem zero somente em certos intervalos
de concentracdo — as mais altas. Se a concentracdo baixar suficientemente,
observa-se que a reacao torna-se dependente da concentracdo, em cujo caso a

ordem é superior a zero.
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3.7.6.2. TESTE DE PRIMEIRA ORDEM

Supondo que se esteja avaliando uma reacdo em que haja somente um
reagente e se queira verificar se sua velocidade é de primeira ordem com reacao

a este reagente, entdo tem-se:

dc
-1y = — d—TA = kcy (equacio 9)

Separando e integrando, obtém-se

c
—In=4 =kt (equacdo 10)
Cao

A fracdo convertida X, de um dado reagente (ou simplesmente conversao)
€ uma variavel conveniente usada em lugar da concentracdo. Ela é definida

como a fragdo de reagente convertida em produto ou:

Ca0—C C
X, =224 =1—--"4 (equagdo 11)
Cao Cao

entao

—=1-— X, (equagdo 12)
Cao

assim
—In (1 —X,) =kt (equagdo 13)

O gréafico de -In (1-Xa) ou -In (Ca/Cao) em funcdo de t gera uma reta que

passa pela origem e tem inclinacéo igual a constante da velocidade da reagcdo k.
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3.7.6.3. TESTE DE SEGUNDA ORDEM

Supondo que se esteja avaliando uma reacdo em que haja somente um
reagente e se queira testar se sua velocidade é de segunda ordem com relacao

a este reagente, entdo se tem:

—ra = _d;_TA = ij = kcjo (1-X, )2 (equacéo 14)

Neste estudo foi feita uma analise da ordem do fenébmeno de adsorcéo do
sorvato no sorvente, tomando como base e referéncia a analise de resultados
pelo método integral para reacdes quimicas. A ordem do fenédmeno de adsorcao
foi determinada com relagdo a concentracdo de mercurio, presente na solucao

remanescente.

3.7.6.4. MODELO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

A primeira equacdo de taxa estabelecida para um sistema de adsorcéo
sélido/liquido foi a de Lagergren, também chamado de pseudo-primeira ordem.
E amplamente utilizada em processos de adsorcdo do soluto de uma solugéo

liguida e é baseada na capacidade de adsorcao do soélido (AKSU, 2000;
AZIZIAN, 2004; HO, 1999-c).

O modelo de Lagergren assume que a taxa de variacdo da captacdo do
soluto com o tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade
adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo
(SHAWABKEH, 2003). A equacao 18 abaixo, também conhecida como equacao
de Lagergren, é obtida através do desenvolvimento da equacéo diferencial 7, e é

a mais utilizada em processos de adsorcao.

In(ge — qt) = Inge — K;t  (equacio 15)

Na equacdo qg. (mol.g™") é a concentracdo da fase sélida no equilibrio, g
(mol.g") é a concentracéo da fase sélida em um determinado tempo, t (min) é o

tempo e ky(min™?) é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem. Se os
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dados se ajustam a este modelo, um gréfico In (ge — i) versus t deve fornecer
uma reta com coeficiente angular —k; e coeficiente linear In g.. O tempo de meia

vida (t1/2) para este modelo é calculado através da equacao 19.

1 lnz
t—-=— equacéo 16
5 K, (equag )

Em muitos casos, a equacdo de pseudo-primeira ordem ndo se ajusta a
toda faixa de tempo de contato. Geralmente é aplicavel em tempos acima de 20
a 30 minutos iniciais do processo de adsor¢cdo (AKSU, 2000; HO, 1999-c). Ao
fazer uso da equacao de Lagergren ha de se considerar também que em muitas
vezes ge é desconhecido, pois 0 processo é extremamente lento. Neste caso, é
necessario obter a real capacidade de adsorcao no equilibrio, g extrapolando os
dados experimentais para tempo infinito ou por método de tentativa e erro
(AKSU, 2000; HO, 1999-c; OZACAR, 2003).

3.7.6.5. MODELO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem também é baseado na
capacidade de adsorcédo da fase solida e relata o comportamento do processo
em toda a faixa de tempo de contato (AKSU, 2000; JUANG, 2002). E descrito
através do ajuste dos dados experimentais de acordo com a equacao 17, obtida
a partir do desenvolvimento da equacédo diferencial 8. A equacdo 18 permite o

calculo da taxa inicial de adsorcao.

t 1

1
— > +—t (equacéo 17)
dt kzqe de

h; = k,q,2 (equacao 18)
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Nas equacdes 17 e 18, k. (g.mol™.min™) é a constante de velocidade da
adsorcdo de pseudo-segunda ordem. Na equacdo 18, h; (mol.g™.min?) é
denominada de velocidade inicial de adsorcdo (HO, 1999-a; OZACAR, 2004-b).
Se a cinética de pseudo-segunda ordem é aplicavel, um grafico (t/q) versus t,
deve mostrar uma relacdo linear, com coeficiente linear (1/k.qez) e coeficiente
angular (1/ge). O valor da constante (k) é obtido através do coeficiente linear da
reta (FU, 2002; NAMASIVAYAM, 2002; OZACAR, 2003). O tempo de meia vida

(t,/2) para este modelo é calculado através da equacao 19.

t1 1 (equacéo 19)

2 qe k2
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