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3
Revisao Bibliografica

O objetivo principal deste capitulo é fornecer uma fundamentagao teérica
sobre todos os assuntos que foram abordados durante esta pesquisa, com o
foco nas possiveis interagcdes do metal em questao, seus problemas ambientais
e a necessidade de atender os padrdes estabelecidos pelos érgaos de controle,
que no Brasil tém sua representagdo na resolugdo CONAMA 357/2005. Esta
resolucao divide por classes o conjunto de condicbes e padrdes de qualidade de
agua necessarios ao atendimento dos usos preponderantes atuais ou futuros. A
resolucao 357/2005 e a resolucao 397/2008, que se referem os padrbes de

descarte de efluentes citados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resolugdes Normativas CONAMA 357/05 e 397/08.

Resolugcao Conama  357/05 397/08

Elemento Classe | (mg/L) Classe ll (mg/L) Classe lll (mg/L) Descarte (mg/L)

Co 0,050 0,050 0,200

Cu 0,009 0,009 0,013 1,000

Fonte: Resolugdo conama 357/2005 e 397/2008.

3.1.
Cobre

O elemento cobre, representado peli simbolo é Cu apresenta estado de
oxidacdo 1%,2" e 3*, encontrando-se sob a forma de Cu?* em solugéo aquosa. O
ion monovalente Cu* sofre desprotonagdo em agua e, em conseqiéncia disto,
se encontra presente somente em compostos sélidos insollveis ou em
complexos. (Lee et. al., 1999)

Na tabela 2 sdo apresentadas as principais propriedades fisicas quimica

do cobre.
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Tabela 2 — Resumo das propriedades fisico-quimica do cobre.

Grandeza Unidade Valor
Numero atémico u 29
Massa atémica u 63,546
Raio atdmico A 1,28
Raio covalente A 1,17
Raio iénico A 0,77(1+) 0,72(2+)
Energia de ionizagao KJ/mol 745
Eletronegatividade - 1,8
Eletroafinidade KJ/mol 123,0
Ponto de fusédo K 1356
Ponto de ebulicao K 2868
Calor de vaporizagao KJ/mol 307
Calor de fuséao KJ/mol 13,02
Densidade g/ml 8,94
Calor especifico J/kg °K 0,386

O 6xido é basico e o cristal é clubico de face centrada.

Fonte: Lee.,1999.

3.1.1.
Obtencao e utilizacao do Cobre

O cobre é moderadamente abundante, sendo o vigésimo quinto elemento
mais abundante, em peso, na crosta terrestre. Seu minério mais comum ¢é a
calcopirirta, (CuFeS,), que apresenta um brilho metalico e aparéncia semelhante
a da pirita (FeS,), porém com coloragao mais azulada (Salaza, e Nutt.,2010).

Os minérios do grupo dos sulfetos sao freqlientemente pobres, contendo,
muita das vezes, valores entre 0,6 a 1% do elemento Cobre. (Lee.,1999).

Na Figura 1 sdo apresentados os principais usos do cobre nos Estados
Unidos (Salaza., e McNutt.,2010).
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Usos do Cobre

B costrugdo ciul

B ektricis & derinicos

Ofransporte e equipamentos

O consurmidor & produtos emgeral

M MRQUINas & equipamentos ndustrids

Figura 1 — Porcentagem do uso de cobre nos Estados Unidos. (Salaza, e McNutt, 2010).

O cobre também pode ser obtido através do derretimento de sucata, sendo
utilizado no Brasil, em aproximadamente 30 usinas de bronze e diversas fabricas
de produtos quimicos. Ainda no Brasil o metal é utilizado na indUstria elétrica
devido a sua elevada condutividade, e em tubulagdes de agua, devido a sua

inércia quimica.

Atualmente mais de 1000 ligas diferentes de cobre e sulfatos de cobre sédo
produzidos em quantidades apreciaveis. Além disso, diversos compostos de
cobre sdo utilizados na agricultura, seja sob a forma de “spray” contra fungos
que atacam as folhas da batata (responsaveis pela grande fome na Irlanda em
1845-46), ou contra fungos da videira, entre outros (Salaza e Nutt, 2010).

Na tabela 3 apresentam-se as principais companhias produtoras de cobre
no Brasil.
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Tabela 3 — Principais companhias produtoras de cobre no Brasil.

Principais produtoras de Cobre

ho Brasil Estado Participacao (%)
Companhia Vale S/A PA 75,47
Mineragao Caraiba S/A BA 24,38
Companhia Niquel Tocantins GO 0,11
Serabi Mineracao LTDA PA 0,03
Mineragao Santa Blandina SP 0,01

Fonte: Anuario mineral brasileiro, 2006.

Goias é o estado brasileiro onde se encontra a maior quantidade de cobre
lavravel seguido do estado do Pard, Bahia, Alagoas, Rio Grande do Sul, Mato
Grosso, Sao Paulo e Minas Gerais, como pode ser observado na tabela 4.

Tabela 4 — Estados brasileiros produtores de Cobre.

Cobre 11.521.554
Unidade da federacao Ton de Cu lavravel
Alagoas 132.98

Bahia 257.844
Goias 1.224.446
Minas Gerais 1588
Mato Grosso 7783
Para 9.857.651
Rio grande do sul 29.515
Séo Paulo 9747

Fonte: Anuério mineral brasileiro 2006

O pais de maior consumo de cobre brasileiro é os Estados Unidos com
30,16%, seguido da Alemanha, Canada e Bulgaria, como apresentado na figura
2. A tabela 5 apresenta os principais paises produtores de cobre e sua producao

em toneladas.
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ESTADOS
Qutras —— UNIDOS
15,93% 30,16%
iINDIA
4,77%
COREIA DO SUL
6,20%
CHIMNA
6,59%
ARGENTINA ALEMANHA
7.55% 10,87%
BULGARIA CANADA
8,56% 9,38%

Figura 2 — Porcentagem de exportacao de Cobre realizado pelo Brasil. (fonte: Anuério

estatistico brasileiro, 2005).

Tabela 5 — Produgdo mundial de cobre em toneladas.

Producao 2008 2009
Estados Unidos - e
Austrélia 6.1 6.3
Brasil 1.2 1
Canada 8.6 5
China 6 6.2
Congo (Kinshasa) 31 25
Cuba 3.2 3.5
Marrocos 1.7 1.6
Nova Caleddnia 1.6 1.3
Russia 6.2 6.2
Zambia 6.9 25
QOutros paises 3.4 3.2
Total mundial 75.9 62

Fonte: U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries, 2010.
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3.2.
Cobalto

O Cobalto é um elemento quimico metalico, de simbolo Co que apresenta
uma coloragdo branco-prateada com matizes azulados. Sdo conhecidas duas
formas alotrépicas, uma com estrutura cristalina hexagonal compacta, estavel

até 417°C, e a outra, cubica de face centrada, estavel a temperaturas superiores.

Na natureza é encontrado somente o isétopo de peso atdmico 59, mas
pode-se obter o is6topo Cogy, que € um is6topo radioativo, constituinte das
bombas de cobalto utilizadas na terapia contra o cancer. No Brasil, existem
concentragoes de 6xidos de cobalto em Niquelandia, GO.

Na tabela 6 sdo apresentadas algumas das propriedades fisicas do cobalto
bem como suas dimensfes em angstron.

Tabela 6 — Resumo das propriedades fisicas do cobalto.

Propriedade Cobalto
Numero atébmico 27
Configuracao eletrénica externa 3d74s2
Peso atémico (g) 58.9332
Densidade do solido a 20 °C (g/cm) 8.7
Volume atémico 6.77
Ponto de fusao, (°C) 1490
Ponto de ebulicdo (°C) 3100
Potencial de ionizacéo, ev 7.84
Potencial padrao (volt) 0.277
Raios i6nicos

M2 0.74
M3 0.63
Raio metalico (coordenacao 12), A° 1.25

Fonte: (Lee et. al.,1999)
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3.2.1.
Obtencao e utilizacao do Cobalto

O cobalto constitui apenas 0.001% da crosta terrestre, apresentando-se
em pequenas quantidades ou associado a outros elementos em minerais como a
cobaltita (AsSCo), eritrina [(AsO,)2C03.8H,0] € esmaltita (As.Co). Além de estar
presente no solo e na agua do mar, também faz parte de moléculas importantes
para o metabolismo animal, como a vitamina B, (cianocabalamina).

Devido a sua elevada permeabilidade magnética, mesmo em altas
temperaturas (até 1,121°C), o Co especialmente é empregado na producdo de
ligas magnéticas, consumindo, desta forma, aproximadamente um quarto da
producdo mundial. O restante é destinado a fabricacdo de pecas de precisdo e
de ligas especiais para odontologia, ou como matéria-prima na industria de
ceramica.

O sulfato de cobalto (CoSQO,4), um dos principais sais de cobalto, é
empregado em processos de galvanoplastia, na preparacdo de agentes
secantes e na fertilizacdo de pastagens. Outros sais de cobalto tém importantes
aplicacdes na producdo de catalisadores, secantes, entre outros. (Lee et.
al.,1999).Na figura 3 sdo apresentados os principais usos do cobalto nos estados
unidos (Salaza e McNutt, 2010)

Usos do Cobalto

27%

49%

0%

E motores de avides B carbonetos cimentados
O aplicagtes metalicas O aplicagdes quimicas

Figura 3 — Porcentagem do uso de Co nos Estados Unidos. (Salaza e McNutt.,2010)
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No Brasil, o cobalto é amplamente utilizado na industria quimica para a
fabricacao de baterias de ion litio, catalisadores para o refino de petréleo, pecas
de precisdao e magnetos. Este metal é utilizado também para produzir diversas
ligas, principalmente em aplicacbes na industria aeroespacial e em produtos
quimicos a base de cobalto (Anuario mineral brasileiro, 2006).

O estado de Goias é responsavel pela producdo de 3252 ton/ano e
estima-se um aumento na producéo de cobalto quando expandir a produgéo de
niquel na Mina de Goro, na Nova Caledbnia, uma vez que o minério de niquel
lateritico nas camadas contém significativos co-depdsitos de cobalto.A maior
parte da producao de Co nacional é exportada a diferentes paises como pode

ser observado na Figura 4.

ALEMAMHA,
ARGENTIMA 067
1 Bgu; CANADA
JARED ik
= 33 WENEZLELA
HCIL.-'ﬁ:H DA 0.51%
73 580 Chutros
' BaATEDOS
UNIDOS
34 93%
BELGICA
30, 70%

Figura 4 — Porcentagem de exportagdo de Co Realizado pelo Brasil em 2005. (Fonte:
Anuario estatistico brasileiro, 2005)

A recessao econdmica mundial que comecgou no final de 2008 resultou em
uma menor procura de fornecimento de cobalto. Durante a primeira metade de
2009, a disponibilidade mundial de cobalto refinado foi 13% menor que a do
primeiro semestre de 2008. Seu decréscimo ocorreu principalmente pelo declinio
da producgdo chinesa em 2009 e ao encerramento de uma refinaria zambiana no
final de 2008. (Salaza e McNutt,2010). Em 2008, a China se tornou a principal
fornecedora de cobalto para os Estados Unidos, apresentando este um consumo
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de US$ 270 milhdes em 2009 (Salaza e McNutt, 2010). Na Tabela 7 séo

apresentados os principais paises produtores de cobalto.

Tabela 7 — Produgdo mundial de cobalto em toneladas.

Producao em mina 2007 2008
Austrélia 5.9 6.3
Brasil 1.4 1.2
Canada 8.3 8.3
China 2 2
Congo (Kinshasa) 25.3 32
Cuba 3.8 3.9
Marrocos 1.5 1.6
Nova Caled6nia 1.6 1
Russia 6.3 5.8
Zambia 7.6 7.8
Qutros paises 1.9 1.9
Total mundial 65.5 71.8

Fonte: U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries, Janeiro 2010

3.3.
Efluentes contendo Cobalto e Cobre

A exploragao industrial de cobalto é cada vez mais crescente, visando a
producao de aluminio, galvanizacado, produgcédo de turbinas a gas e indlstrias
petroquimicas. Os compostos contendo cobalto sdo amplamente utilizados em
muitos produtos industriais e suas aplicagbes sdo na area de mineragao,
metalurgia, galvanoplastia, tintas e pigmentos. O cobalto também esta presente
nas aguas residuais de usinas de energia nuclear. (Mambaa et. al., 2009).

O resultado da descarga de residuos de cobalto para o ambiente leva uma
variedade de efeitos téxicos em todas as formas de vida, provocando transtornos
neurotoxicolégicos e de genotoxicidade em seres humanos, podendo levar ao
cancer nos casos mais crénicos. (Mambaa et. al., 2009).

Nos ultimos anos, tem havido um crescente interesse em metais como litio,
niquel e 6xidos de manganés, com ou sem cobalto para fabricagéo de eletrodos
positivos para baterias avangadas do litio-ion. (Ferreira et.al., 2004). Baterias de
celulares usadas representam um grave problema ambiental, pois podem vazar
e pela acdo das aguas da chuva, contaminar rios e solos. Muitas pesquisas
foram baseadas na separagao de Co e Ni das baterias, usando operagbes como

a lixiviacdo com acido, seguida por extracdo com solventes.
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O cobre, quando ingerido em doses elevadas pode causar sérios efeitos
téxicos ao depositar-se no cérebro, na pele, no figado, no pancreas e no
miocardio (Ho e Mckay, 1998).

O tratamento de efluentes no solo com metais pesados em geral, incluindo
cobalto e cobre, pode ser feito na seqliéncia de abordagens biotecnolégicas
simples e relativamente barata com vantagens, em grande escala, sobre as
tecnologias de remediacao fisico-quimicas, na qual a maioria é ineficaz ou utiliza
produtos quimicos custosos. (Mambaa, et. al, 2009). Na Tabela 8 sao

apresentados o0s principais poluentes existentes nos despejos industriais.

Tabela 8 — Principais poluentes de despejos industriais.

Origem dos despejos

Poluentes
Bario (acetato) Mordente em tinturarias
Bario (cloreto) Manufatura de tintas, operagdes de curtimento.
Bario (fluoreto) Tratamento de metais

Decapagem de metais, galvanizag&o, curtumes,
tintas, explosivos, papéis, aguas de refrigeracao,

Cromo (hexavalente) mordente, tintutaria em indlstrias téxteis, fotografia e

ceramica.
Cobalto Tecnologia nuclear, pigmentos
Cobre (cloreto) Galvanoplastia do aluminio, tintas indeléveis
Cobre (nitrato) Tinturas téxteis, impressoes fotograficas, inseticidas
Cobre (sulfatos) Curtimento, tintura, galvanoplastia.

Chumbo (acetato) Impressoras, tinturarias e fabricacao de outros sais

de chumbo.
Chumbo (cloreto) Fosforos, explosivos, mordentes.
Chumbo (sulfato) Pigmentos, baterias, litografia.
Mercurio (cloreto) Fabricagao de monémeros
Mercurio (nitrato) Explosivos

Composto organo- Descargas de aguas brancas em fabricas de papéis
Mercuroso
Niquel (cloreto) Galvanoplastia e tinta invisivel

Niquel (sulfato Banhos de galvanoplastia

amoniacal)
Niquel (nitrato) Galvanizagao
Zinco Galvanizacao
Zinco (cloreto) Fabrica de papel, tintas.

Fonte: Braile e Cavalcanti, 1993.
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3.4.
Processos biotecnoldgicos

Pesquisas em biossorgdo sugerem as seguintes vantagens sobre outras
técnicas (Modak e Natarajan, 1995). Os materiais podem ser facilmente
encontrados como residuos ou subprodutos e sem quase nenhum custo.

e Nao ha necessidade de meios de crescimento caro.

e O processo é independente das limitagdes fisiolégicas da vida células.

e Processo é muito rapido, onde o material ndo-vivo se comporta como um
trocador ibnico devido a carga metalica ser muito elevada.

e As condigcbes do processo nao sao limitados pela condicdo da biomassa
estar viva, sem ser necessaria condigcdes de assepsia.

e  Processo é reversivel e o metal pode ser facilmente dessorvido, tornando
possivel a reciclagem dos materiais.

e Residuos quimicos ou lodo biolégico sdo minimizados.

No entanto, existem desvantagens como:

¢ Independentemente do valor do metal, ele precisa ser dessorvido do
material a ser reutilizado.

e As caracteristicas do biossorvente ndo podem ser biologicamente
controladas.

A bioacumulacao e biossorcdo tém demonstrado possuir bom potencial
para substituir os métodos convencionais para remocao de metais pesados.
Algumas confusdes tém prevalecido na literatura quanto ao uso dos termos
“bioacumulacao” e “biossorcao” com base no estado da biomassa. Sendo assim,
bioacumulacao é definido como o fenbmeno de células vivas. Inversamente,
biossorgao pode ser definida como a aceitagdo passiva de materiais téxicos por
materiais biolégicos mortos ou inativos, ou entdo, materiais derivado de fontes
biolégicas. (Vijayaraghavan e Yun, 2008). A tabela 9 apresenta as principais

caracteristicas e diferengas entre métodos de bioacumulagao e biossorgéo.
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Tabela 9 — Caracteristicas e diferengas entre métodos de bioacumulagéo e biossorcao.

Geralmente elevado. Geralmente baixo.

) Maioria dos biossorventes
Custo O processo envolve células -
. B utilizados foram produtos
vivas, a manutengao celular o ]
industriais, agricolas e outros
causa esse custo elevado. _ , )
tipos de biomassa de residuos.

O pH da solucao influencia
Em relagdo, a adsorgéao, as fortemente a capacidade de
células vivas sado adsorcao da biomassa. No
fortemente afetadas em entanto, o processo pode ser
condicdes extremas de pH. operado em uma ampla gama de
condicdes de pH.
Uma vez que a biomassa €
A temperatura afeta o o B
Temperatura inativa, a temperatura nao
processo severamente. _
influencia fortemente no processo.
Manutencao/ Metabolismo necessita de
armazenamen energia metabdlica para Facil de armazenar e utilizar.
to manutengéo da cultura.
Pobres. No entanto, a seletividade
o , o pode ser melhorada através da
Seletividade Maior seletividade. o B
modifica¢éo transformacéo da

biomassa.

Propensos a serem Razoavelmente bom. Os sitios de

afetados pela alta

Versatilidade ligacdo podem acomodar uma

Condigées de metal / sal. variedade de fons.
Células vivas sao sensiveis Muito elevado. Algumas
a alta concentragéo de biomassas sao relatadas por
Grau de o _
. substancia toxica, a acumularem uma quantidade de
adsorcao o o _
absorcao é geralmente substancia tdxica quase tao
baixa. elevado como 0 seu peso seco.

Geralmente mais lento do o o
, B Geralmente rapida. A maioria dos
Taxa de que biossor¢ado. Desde que _ _ o
. o mecanismos de biossorgdo é
adsorcao a acumulagao intracelular .
_ rapida.
seja demorada.
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Afinidade Depende da toxidade do o
. Alta em boas condigdes.
toxica poluente.

As maiorias dos téxicos  Possibilidade alta de regeneracao

Regeneracao sédo acumuladas biossorvente, com possivel
e reuso intracelularmente, tronando reutilizagdo ao longo de um
as possibilidades limitadas. namero de ciclos.

Com a selecao adequada de

Mesmo se for possivel, a eluente, a recuperacao toxica é

Recuperacdao  biomassa nédo pode ser possivel. Em muitos casos,
de toxicos utilizada para o ciclo solugdes acidas ou alcalinas
seguinte. provam ser um meio eficaz de

recuperar substancias téxicas.

Fonte: Vijayaraghavan e Yun, 2008.

A biossorgdo ocorre devido a uma série processos independentes que,
essencialmente, tem lugar na parede celular, onde os mecanismos responsaveis
para a captacdo do poluente serdo diferentes dependendo do tipo de biomassa
utilizada.

Em geral, a utilizagdo de organismos vivos ndo é considerada como uma
opcao para o continuo tratamento de contaminantes organicos e inorganicos
altamente téxicos. Uma vez que a concentragao téxica se eleva ou o0 processo é
operado por um longo tempo, fara com que a quantidade téxica acumulada atinja
a saturacdo. Além disto, o metabolismo do organismo pode ser interrompido,
resultando na sua morte. Este cenario pode ser evitado no utilizando-se a
biomassa morta que é resistente as condicbes ambientais e concentracoes
toxicas. Assim, devido as suas caracteristicas favoraveis, a biossorcao
apresenta um cenario promissor e tem recebido muita atencdo nos ultimos anos

(Vijayaraghavan e Yun, 2008).

3.5.
Técnicas de remocao de metais

As técnicas tradicionais de remocao de metais em solucbes aquosas sao
varias e incluem: precipitacdo quimica, coagulagido-floculacdo e flotacdo. No
processo de separagdo por membrana, incluem-se: ultrafiltracdo, osmose-

reversa e troca ibnica.
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A desvantagem se da no alto custo de operacdo e na manutencio
recorrente e dos altos custos de materiais, reagentes e energia. Tais
desvantagens demonstradas fazem com que o processo de biossorgcéo, por
utilizar materiais de baixo custo como microorganismos, residuos agricolas e

industriais torne-se atrativo para a remogao de metais.

3.5.1.
Precipitacao quimica

A precipitagdo quimica é extensamente usada para o tratamento de
efluente das industrias como, por exemplo, a industria de galvanoplastia na
Tailandia, na Turquia e na China (Tunay e Kabdasli,1994; Charerntanyarak et.
al.,1999).

O ajuste do valor de pH para condigdes basicas (pH 09- 11) é o principal
parametro para se obter uma melhora significativa na remogao de metais peados
por precipitagdo quimica. Cal e calcario (CaCO;) sdao os reagentes mais
comumente empregados como precipitante devido a uma facil disponibilidade e
baixo custo. A precipitagdo quimica pode ser empregada para tratar de forma
eficaz os efluentes inorganicos com concentragdes de metais superiores a 1000
mg.L". Outras vantagens da utilizagdo da precipitagdo quimica incluem a
simplicidade do processo, exigéncia de equipamento barato e conveniente
(Agustiono et.al.,2006).

Porém devido as condicdes de elevada supersaturacdo, os solidos
formados séo coloidais e requerem etapas posteriores de coagulacao/floculagéo
para sua separagao da fase liquida residual. Em efluentes de industrias de
galvanizacao, a utilizacao da precipitacdo gera uma quantidade consideravel de
precipitado (lama) usualmente classificado segundo a norma ABNT-NBR 10.004
como classe |, perigoso e toxico. A disposicao final da lama gerada deve ser
realizada em aterros industriais controlados ou, quando possivel, deve ser
enviado para co-processamento em fornos de clinquer, o que representa custos
significativos de implantacdo e manutengéo, consistindo ainda em um impacto

ambiental negativo consideravel.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812590/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812590/CA

38

3.5.1.1.
Coagulacao-floculacao

A coagulacao-floculacdo pode ser utilizada para tratar os efluentes
carregados de metais pesados. Este processo desestabiliza as particulas
coloidais pela adicdo de um coagulante, sendo posteriormente realizada a
floculagao das particulas instaveis em flocos volumosos buscando aumentar o
tamanho das mesmas (Semerjian e Ayoub, 2003).

Apés precipitagdo com cal, emprega-se subseqiientemente o processo de
coagulagdo. Em geral, o processo de coagulacao-floculacdo pode tratar
efluentes inorganicos com uma concentracdo de metal inferior a 100 mg.L™" ou
superiores & 1000 mg.L™". Preferencialmente na coagulacdo-floculacdo, o valor
de pH varia entre 11,0 e 11,5. As principais vantagens da coagulagdo sao:
melhor sedimentacdo do lodo, caracteristica de desaguamento, capacidade de
inativagdo bacteriana e estabilidade do lodo (Cheng et al.,1994; Edwards.,1994).

Na tabela 10 sdo apresentadas as principais diferencas entre métodos de
precipitacdo segudo pelos métodos de coagulacao e, floculacdo e do processo
de biossorgao.

Tabela 10 — Diferengas dos métodos precipitagcdo/coagulagdo/floculagéo e biossorgao.

Precipitacao quimica/ Biossorcao/bioflotacao
coagulacao/floculacao (Rhodococcus opacus)

Custos operacionais elevados Custos operacionais relativamente baixos
Ajuste de pH Operacao em pH préximo ao neutro.

Utilizacdo de agentes precipitantes Utilizacao de biomassas residuarias

Etapas de coagulagao floculagdo  Etapa Unica de sorgao

Ocorréncia de reacoes paralelas Ligacao direta na biomassa

Geracao de lama Saida em forma de espuma no processo de
Bioflotacao

Impossibilidade de separar Possibilidade de separacdo de particulas

particulas coloidais coloidais por flotagao.

Fonte: Agustiono et.al.,2006; Cheng et al.,1994; Edwards,1994.

O processo de coagulacao/floculacao apresnta algumas vantagens como a
simplicidade do processo, mas possui limitagdes, tais como, custos operacionais
elevados devido ao consumo de agentes quimicos e o aumento do volume de
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lodo gerado na coagulagao/floculacdo prejudicam a sua adogdo como uma
estratégia global para o tratamento de efluentes. Isto pode ser atribuido ao fato
dos residuos téxicos serem convertidos em um produto estabilizado para evitar o
escoamento de metais pesados no meio ambiente.

3.5.2.
Flotacao

A flotacdo € um método de separacdo que abrange inUmeras aplicagoes
no campo de beneficiamento mineral. Nos Ultimos anos tem sido de fundamental
importancia para o tratamento de efluntes contendo espécies metdlicas,
chamadas de coligantes, que interagem com surfactantes que possuem um
grupo funcional idnico com carga oposta ao coligante, sendo assim capazes de
formar complexos hidrofébicos quando adicionados no sistema. Quando uma
fase gasosa (geralmente ar) é borbulhada na solugdo, o complexo coletor-
coligante formado, conhecido como sublate, adsorve-se na interface liquido-gés.
O suplate alcanca a superficie do liquido através da espuma que é formada e
entao é removido fisicamente da solugao (Torem e Casqueira, 2003).

Dentre os processos de flotacao existentes, destacam-se:
i) flotag&o por ar disperso;
ii) flotagé@o por ar dissolvido (DAF);

(
(
(iii) flotag@o por ar a vacuo;
(iv) eletroflotagéo;

(

v) bioflotagao.

Entre os varios tipos de flotagao, a DAF é a mais comumente utilizada para
tratamento de efluentes contaminados com metais (Zabel et al,1984). A
separacao sortiva emprega bolhas de ar para separar o metal das impurezas. O
alvo das substancias flotadas é a separacdo do volume de agua na fase
espumante.

Na ultima década, as pesquisas tém se voltado para a combinacdo do
processo de flotacdo com outros tratamentos fisico-quimicos como filtragao.
(Juang e Shiau, 2000). Embora seja apenas um processo de separacao fisico, a
remocao de metais pesados por flotacdo tem um potencial aplicacdo industrial
em materiais de baixo custo como a zeolita na qual tem se mostrado como um

eficiente coletor, apresentando eficiéncia de remogao superior a 95% de Cu®*
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para uma concentragao inicial metalica variando de 60 a 500 mg.L" (Agustiono
et.al.,2008).

A flotacao pode ser empregada para o tratamento de efluentes inorganicos
com concentracéo de metais inferiores a 50 mg.L™' ou superiores a 150 mg.L".
Outras vantagens como uma melhor remogédo de pequenas particulas, menor
tempo de retencdo hidraulica e baixo custo fazem da flotagdo uma das mais
promissoras alternativas para o tratamento de efluentes contaminados com
metais. (Matis et al, 2004). Na tabela 11 sdo apresentadas as principais

diferencas entre métodos flotagao e bioflotagao.

Tabela 11 — Diferengas entre métodos flotagao e biossorgao.

Flotacao Bioflotacao (Rhodococcus opacus)

Custo elevado. Custo baixo.

Consumo de reagentes L
. . N&o ha utilizagdo de reagentes.
industriais.

Utilizacao de coletores L i
o Utilizagao de biomassa como coletor.
quimicos.

Fonte : Matis et al., 2004; Augustiono et al., 2006

3.5.3.
Filtracao por membrana

A filtracdo por membrana tem recebido consideravel importancia para o
tratamento de efluentes inorganicos, desde que seja capaz de remover nao
somente sélidos suspensos e componentes organicos, mas também
contaminantes inorganicos como os metais pesados. Dependendo do tamanho
da particula que pode ser retida, varios tipos de filtragdo por membrana tais
como ultrafiltracdo, nancfiltragdo e osmose inversa podem ser usadas para
remocdo de metais pesados e sdo apresentadas a seguir (Agustiono et.al.,
2006).
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3.5.3.1.
Ultrafiltracao

A ultrafiltragcdo (UF) utiliza uma membrana permeavel para separar metais
pesados, macromoléculas e sélidos suspensos de solucdes, tendo como base
uma extrutura com didmetro de poros situados entre 5 e 20 nm, separando
componentes por peso molecular (1.000-100.000 Da) (Vigneswaran et.al,2004).
Estas propriedades permitem que a UF conceda a passagem de agua e solutos
de baixo peso molecular, retendo macromoléculas que possuem um tamanho
maior que o tamanho de poro da membrana (Sablani et.al., 2001).

Saffaj et al. (2000) utilizou membranas de baixo custo (ZnAl,O,-TiO,) para
a remocao de ions Cd®* e Cr** presentes em solucdes sintéticas, obtendo 93%
de remocdo de Cd** e 86% de remocdo de Cr** . Com isto, altas taxas de
rejeicdo poderiam ser atribuidas as interacoes fortes entre os cétions divalentes
e a carga positiva das membranas. Estes resultados indicam que a capacidade
de carga da membrana de UF, a carga de valéncia dos ions € a concentragéo do
ion no efluente, tém um papel importante na determinacao das taxas de retencao
dos ions pelas membranas de UF (Laine et. al., 2000).

Dependendo das caracteristicas da membrana, a UF pode alcangar mais
que 90% de eficiéncia de remogado com uma concentracdo de metal variando
entre 10 e 112 mg.L™" , e o valor de pH que varia de 5.0 & 9.5, com 2.5 bar de
pressdao. A UF apresenta algumas vantagens como forga motriz inferior e uma
exigéncia de espaco menor devido a sua alta densidade de empacotamento.
Porém, a diminuicdo no desempenho da UF devido a membrana ser restrita
impede uma aplicacdo mais vasta em tratamento de efluente. Essa restricao tem
muitos efeitos adversos no sistema de membrana como declinio de fluxo,
aumento na pressao transmembrana (TMP) e o biodegradacédo dos materiais da
membrana. (Choi et.al., 2005). Estes efeitos resultam em despesas operacionais
altas para o sistema de membrana (Agustiono et. al., 2006).

Na tabela 12 sdo apresentadas as principais diferengas entre os métodos
de ultrafiltragéo e biossorgao.
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Tabela 12 — Diferencas entre métodos ultrafiliracdo e biossorcao.

Ultrafiltracao Biossorcao (Rhodococcus opacus)
Alto custo das membranas. Baixo custo da biomassa.
Rejeicao de ions por cations das Controle de carga na superficie
membranas. bacteriana.

Necessidade de aplicacdo de Nao ocorre aplicacdo de
pressao no sistema. pressao no sistema.
Biodegradacdo dos materiais da Recuperacdo da biomassa por
membrana. dessorcéo.

Fonte: Augustiono et al. 2006

3.5.3.2.
Osmose reversa

Osmose reversa (OR) € um processo de membrana a alta pressao no qual
a agua pode atravessar a membrana, enquanto o metal pesado é retido. Este
tratamento ganhou forga na Malasia e Espanha (Benito et al,1994 e
Bohdziewicz et. al., 2002).

Devido a uma legislagdo ambiental crescentemente restrita, a OR foi
desenvolvida com um tamanho de poro de membrana menor, indo até 10-4 um
(Ozaki et. al., 2002). Aplicando uma pressao hidrostatica maior que a pressao
osmotica da solucdo de alimentacdo, componentes catibnicos podem ser

separadas da agua (solvente).

Céations como o Cd** e Cu®* presentes no efluente promovem obstrucdo na
membrana, o qual poderia ser irreversivel. A membrana, entdo teria que ser
substituida, aumentando assim as despesas operacionais. O desempenho da
membrana também diminui com o tempo, resultando no decréscimo da taxa de
fluxo do permeado. Outras maioress desvantagens sio as elevadas taxas de
consumo de energia na formag¢ao de uma crosta de CaCO; ou CaSO, e a
necessidade de pessoal experiente para monitorar o processo (Agustiono et.al.,
2006). Na tabela 13 sdo apresentadas as principais diferengas entre métodos de

0SMose reversa e biossorgao.
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Tabela 13 — Diferenga entre métodos osmose reversa e biossorgao.

Osmose reversa Biossorcao (Rhodococcus opacus)
Alto consumo de energia. Baixo consumo de energia.
Alto custo das membranas. Baixo custo das biomassas.
Especificidade de condicdes da Baixa especificidade de
solugao. condi¢des da solugéo.
Adicao de agentes limpantes. Nao ha adicao de reagentes.
Aplicagéo de alta pressdo no Nao h& aplicacdo de pressao
efluente. no efluente.

Promocao de obstrucdo na o B
) Nao ha degradagéo da
membrana pelos metais Cd (ll) e _ . .
biomassa por cations metalicos.
Cu (Il) presentes no efluente.

Fonte: Agustiono et al., 2006; Alvarez et al., 2004.

E observado que membranas com poliamida como os materiais de
superficie tem uma remocao mais alta de metais pesados e pode trabalhar a
uma ampla faixa de temperatura (5-45°C). Isto pode ser atribuido ao fato de que
as membranas de poliamida possuem uma porosidade mais alta e
hidrofobicidade que outros materiais como acetato de celulose. E importante
notar que a selecao da membrana apropriada depende de varios fatores, dentre
0s quais destamam-se as caracteristicas do efluente, a natureza e concentragédo
de materiais presentes no efluente, pH e temperatura. Além disso, as
membranas deveriam ser compativeis com a solugdo de alimentagdo e adigao
de agentes limpantes para minimizar as obstrugbes da superficie (Alvarez et.al.,
2004).

3.5.4.

Troca ionica

A troca ibnica € um dos processos mais aplicados para o tratamento de
efluentes carregados com metais pesados. Na troca i6nica, uma troca interna
reversivel de ions entre a fase solida e liquida acontece, onde uma substancia
insoluvel (resina) remove ions de uma solugo eletrolitica e libera outros ions de
carga igual em quantidade quimicamente equivalente sem qualquer mudanca
estrutural da resina (Vigneswaran et.al., 2004; Rengaraj et.al., 2001).
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A troca idnica também pode ser usada para recuperar metais pesados
valiosos de efluentes inorgénicos (Agustiono et.al., 2006).

Depois da separagcao a resina carregada com o metal é recuperada em
uma forma mais concentrada através de eluicAo com reagentes adequados.
Como os grupos funcionais acidos da resina consistem em &acido sulfurico, é
assumido que as interagdes fisico-quimicas que podem ocorrer durante a
remocao de metal podem ser:

nRSO;™- H* + M™ < nRSO;™= M™ + nH* (1)

Onde:

(- RSO;3"): representa o grupo aniénico ligado a resina de troca idnica;

M: o cétion metalico;

n: é o coeficiente do componente da reacdo, dependendo do estado de
oxidagao dos ions do metal. (Abrowski et.al.; 2004).

A troca i6nica ndo apresenta problema de disposicao de lodo, reduzindo
assim os custos operacionais. Outras vantagens da troca idnica incluem sua
conveniéncia para o campo de trabalho desde que o equipamento requerido seja
portatil, os resultados de especiagdo sdo seguros e as experiéncias podem ser
feitas rapidamente. As resinas também possuem certos ligantes que pode ligar
seletivamente com certos cations de metal, fazendo da troca idnica facil para uso
e de baixo consumo de tempo (Korngold et.al., 2003).

Apesar destas vantagens, a troca ibGnica possui também algumas
limitagbes quando se trata efluentes carregados com metais pesados. Antes da
operacao de troca ibnica, é necessario o uso de sistemas de pré-tratamento para
o efluente secundario como a remocao de sélidos suspensos do efluente.

Além disso, resinas de trocadores ibnicos nao sao disponiveis para todos
os metais pesados, o capital e 0 custo operacional sao altos (Ahmed et.al;
1998). Na Tabela 14 sado apresentadas a principal diferenca entre métodos troca
ibnica e biossorgao.
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,Tabela 14 — Diferenga entre métodos troca idnica e biossorcéo.

Troca idnica Biossor¢cao (Rhodococcus opacus)

Custos operacionais altos. Custos operacionais baixos.

Utilizacdo de resinas comerciais. Utilizacao de biomassas
residuarias.

Seletividade da resina para Nao ha seletividade de biomassa

metais pesados. para metais pesados.

Ligagcbes de ions de forma Nao ha ligacdo permanente de

permanente na resina ions em biomassa.

(envenenamento).

Fonte: korngold et al., (2003); Ahmed et al., (1998); agustiono et al., (2006).

3.5.5.
Mecanismos de biossorcao

A formagdo de um complexo pode ser considerada como uma série de
etapas hipotéticas. Considerando inicialmente, o ion metalico envolvido, como
sendo o Co®, que possui configuragdo 3d® (um &tomo de cobalto tem
configuracéo eletrdnica externa 3d’ 4s?), se um ion formar um complexo com
seis ligantes, sdo necessarios seis orbitais atdbmicos vazios do ion metalico para
receber os pares isolados de elétrons. Os orbitais utilizados sdo 1 orbital 4s, 3
orbitais 4p e os orbitais 4d. Eles séo hibridizados para formar um conjunto de
seis orbitais hibridos equivalentes sp®d®>. Um orbital ligante contendo um par
isolado de elétrons forma uma ligagdo coordenada pela interacado com um orbital
hibrido vazio no ion metalico. Forma-se dessa maneira uma ligagdo com cada
ligante. Os orbitais d empregados sao os orbitais 4dxy e 4dz. ( Lee et. al., 1999).
Complexos desse tipo séo mais estaveis que os complexos de orbitais externos
(Lee et. al., 1999).

Alguns dos fatores que favorecem a formagdo de complexos ja foram
mencionados:

v fons pequenos de carga elevada com orbitais vagos adequados
com a energia correta.

v O estabelecimento de uma estrutura de gas nobre (regra do
namero atémico efetivo).

v" O estabelecimento de uma forma simétrica.
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Em alguns complexos, o ligante ocupa mais de uma posicdo de
coordenacgdo. Assim, mais de um atomo do ligante esta ligado ao atomo central.
Forma-se desta maneira uma estrutura ciclica. Tais estruturas ciclicas sao
chamadas de quelatos. Os quelatos sdo mais estaveis que complexos com
ligantes monodentados, pois a dissociacdo deste tipo de complexo implica na
ruptura de duas ligagbes em vez de uma.

Quanto maior o numero de anéis, mais estavel sera o complexo.
Conhecem-se agentes quelantes com trés, quatro, e seis atomos doadores,
chamados de ligantes tridentados, tetradentados e hexadentados. Um exemplo
importante é o acido etilenodiaminotetraacético (EDTA). Ele se liga ao metal por
meio de dois atomos de N e quatro atomos de O, formando assim cinco anéis.

Por causa dessas ligacdes, o EDTA pode formar complexos com a maioria
dos ions metalicos. Mesmo complexos com ions grandes, como Ca®** s&o
relativamente estaveis (o complexo Ca®* EDTA sé se forma completamente em
pH acima de 8). Os quelatos sao ainda mais estaveis quando eles contém um
sistema de ligagdes duplas e simples alternadas como é o caso da acetilacetona
e da porfirina com metais. (Lee et.al.,1999).

Microprecipitagdo inorganica: A microprecipitagdo ocorre quando existe
alguma variacdo nas condicdes ambientais proximas da superficie do sorvente
(biomassa) gerando variacao do pH que leva a precipitagao.

A troca ibnica corresponde as reacdes de intercambio de ions entre a
solugcido do solo e a fase soélida (mineral e organica), tanto de cations como de
anions devido a presenca de cargas negativas ou positivas nas superficies das
particulas. Existe a possibilidade de serem adsorvidos a estas superficies
cations ou anions. Tendo em vista que estes cations ou anions podem ser
trocados por cations ou anions que estdo na solucdo, denomina-se este
processo de troca ibnica.

Segundo Golab e Breitenbach (1995) ja que grupos carboxilas participam
ativamente da captacdo de cations metalicos por serem carregados
negativamente varias moléculas que existem como cations em solugbes séo
atraidos pelos grupos carboxilicos e outros grupos carregados negativamente
indicando que grupos carboxila presentes na parede celular de Streptomyces
pilosus foram responsaveis pela ligagao do metal.

Os grupos amina s&do responsaveis pela remogao de ions metalicos, que
atuam ndo sé como quelatos de ions catibnicos metalicos, mas também,
absorvem espécies metalicas ou corantes anidnicos via interagao eletrostatica

ou ligacédo de hidrogénio. (Kang et al. 2007)
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Segundo Vijayaraghavan e Yun,1995 foi observado que na biomassa C
glutamicum os grupos amina se encontram protonados em pH 3 e carregada
negativamente atraiu ions cromato via interagdo eletrostatica. Os mesmos
confirmaram que os grupos amina de C. glutamicum foram os responsaveis pela
ligacao de anions de corante via atracao eletrostatica. Na Figura 5 é apresentado
o0 mecanismo de adsorcao bacteriana dado na parede celular.

Proteinas Associadas a Parede

fmee
g
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== [ —— . Acido Teicdico
t;f:_ 3 S ions O

4

_.., | Acido Lipo‘t’jco |
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Membrana Citoplasmatica

Figura 5 — Mecanismo de adsorgao bacteriana.

Em geral, o aumento do valor de pH aumenta a carga negativa global na
superficie das células até que todos os grupos funcionais relevantes sejam
desprotonados, o que favorece a atracdo eletroquimica e adsorcao de cations.
Com isto, espera-se que anions interajam mais fortemente com as células devido
ao aumento da concentracdo de cargas positivas devido a protonagdo dos
grupos funcionais em menores valores de pH. A quimica da solugéo nao so afeta
a quimica da superficie bacteriana, mas também a especiacdo do metal. ions
metalicos em solugao sofrem hidrélise com o aumento do pH. A extensao difere
em diferentes valores de pH e varia com cada espécie metalica.

A sequéncia usual de hidrolise é a formagao de hidroxilados de espécies
monomeéricas, seguido pela formacao de espécies de polimeros e em seguida, a
formagao de precipitados de 6xido cristalino ap6s o envelhecimento (Baes e
Mesmer,1976). Lopez et. al. (1995), indicou para solugado de niquel que, na faixa
de pH 1-7, niquel existe em solucdo como fons Ni*? (90%), enquanto que em pH
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9, Ni** (68%), Ni,OH, + (10%) e Ni(OH) + (8,6%) co-existiram. As diferentes
espécies quimicas de um metal que ocorre com a variacao do pH terdo taxas
varidveis de adsorcdo em interfaces soOlido-liquido. Em muitos casos,
experimentos de biossorgéo realizados em pH alcalino mostraram complicagdes
na avaliacdo do potencial do biossorvente como resultado da precipitacdo do
metal (Selatnia et al., 2004; Igbal e Saeed, 2007).

Devido a natureza dos componentes celulares, varios grupos funcionais
estdo presentes na parede celular das bactérias, incluindo carboxila, fosfotos,
grupos amina e hidroxila. Na Tabela 15 sao apresentados os grupos funcionais
presentes na parede bacteriana na qual irdo influenciar na captacao metalica.

Tabela 15 — Grupos funcionais presentes na parede bacteriana.

Grupo Nome Propriedade
P . loniza-se a R-
R-C Grupo carboxila
~OH COO-
RN~ Grupo amina loniza-se a R-
=
H basico NH3+
. 9 Grupo fosfato loniza-se a R-
“oH acido PO32+
R -OH Grupo hidroxila Polar
R
™, :
fc =0 Grupo carbonila Polar
R
R-CH, Grupo metil Apolar
CH -CH
SN
RC /C H Grupo fenil Apolar
CH - HC

Fonte: Volesky et. al., 2004.

3.6.
Fatores que influenciam no processo de biossorcao

A seguir serdao apresentados os fatores que influenciam o processo de
biossorcao.
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3.6.1.
pH

O pH da solucado desempenha um papel importante na biossorcao, ja que
afeta a quimica da solugdo de metais e a atividade dos grupos funcionais
presentes na superficie da biomassa. (Yang and Volesky,1999; Esposito et al.,
2002).

A parede da célula bacteriana é o primeiro componente que entra em
contato com os ions metdalicos. Como o modo de captacdo de soluto pelas
células mortas é extracelular, o produto quimico dos grupos funcionais da parede
celular desempenha um papel vital na biossorgéao.

Para os metais, o pH influencia fortemente na especiagdo ja que em
valores de pH elevado a solubilidade de complexos metalicos diminui permitindo
a precipitacao, o que pode complicar o processo de biosorcdo. A atividade dos
sitios de ligacdo também pode ser alterada através do ajuste da pH, segundo
Vijayaraghavan e Yun, (2008) durante a remogdo dos ions metélicos pela
biomassa streptomices foram encontrado favoraveis para biossorgao, valores de
pH entre 3 e 6 devido a carga negativa de grupos carboxila, que sao
responsaveis pela ligagcao dos cations metalicos via mecanismo de troca ifnica.
No caso da biossorgcdo de corantes classes diferentes requerem diferentes
valores de intervalos de pH. Por exemplo, corantes basicos, alcalino ou neutro,
exigem fortes condigcbes acidas para a sua 6tima biossorcao. (Vijayaraghavan e
Yun, 2008).

Em geral, 0 aumento do pH aumenta a carga negativa global na superficie
das células até que todos os grupos funcionais relevantes sejam desprotonados,
o que favorece a atragdo eletroquimica de adsorgao de cations.

Espera-se que anions interajam mais fortemente com as células com o
aumento concentracdo de cargas positivas, devido a protonagdo dos grupos
funcionais em menores valores de pH. fons metdlicos em solugdo sofrem

hidrélise, elevando desta forma o pH da solucao (Vijayaraghavan e Yun, 2008).

3.7.
Concentracao de biomassa

A concentragdo da biomassa influencia fortemente na eficiéncia do
processo de biossorcdo. Em muitos casos, concentragdes baixas de
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biossorvente provocam um menor rendimento de adsorgcéo pelo biossorvente e
menor porcentagem de remocgao (Aksu e Gagatay, 2006; Vijayaraghavan et. al.,
2006).

Segundo Vijayaraghavan et. al., (2005) a partir da andlise dos dados
experimentais obtidos no processo de biossorcdo dos ions metdlicos, (Co** e
Cu?*) observou-se uma maior eficiéncia de remocdo com o aumento da
concentracao de biossorvente. Um aumento na concentragdo de biomassa em
geral aumenta os ions metalicos biossorvidos devido a um aumento na
superficie do biossorvente, que por sua vez aumenta o numero de sitios de
ligacao.

Os fatores importantes que podem ocasionar uma baixa remog¢ao no
processo sdo as dosagens elevadas de sorvente ou a baixa disponibilidade de
ions metalicos em solugao, na qual se tornam insuficientes para cobrir todos os
sitios ativos presentes no biossorvente, geralmente resultando na baixa
captacao de metal. Varios pesquisadores observaram esta tendéncia durante os
experimentos de biossorcdo. Tangaromsuk et al. (2002) observaram que a
eficiéncia de remogao de cadmio pela biomassa Paucimobilis Sphingomonas
aumentou com o aumento da concentracdo de biomassa, enquanto a
capacidade de captacdo de cadmio diminuida em concentracées de biomassa

mais elevadas.

3.7.1.

Temperatura

Segundo Veglido e Beolchini (1997), a temperatura na biossorcdo parece
afetar apenas extensdo dentro da faixa de 20°C-45°C. Temperaturas dentro
desta faixa aumentam a sorgdo devido ao aumento da atividade de superficie e
energia cinética do biossorvente, no entanto, danos fisicos para o biossorvente
podem ser esperados em maiores temperaturas, devido a natureza exotérmica
da adsorg¢do de alguns processos. Um aumento excessivo de temperatura foi
abservado como redutor da capacidade de biossor¢ao da biomassa.

O metabolisrno de crescimento das células é fortemente afetado pela
temperatura. No entanto, a biossorcédo pela biomassa nao viva é idependente do
metabolismo, portanto a temperatura ndo devera ter seu efeito significativo sobre
a absorg¢édo do metal.
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Adsorcdo e processos de troca idnica geralmente sdo de natureza
exotérmica,ou seja, o aumento da temperatura nao favorecera a reacao.Além
disso, em altas temperaturas, a parede celular pode ficar permanentemente
danificada, e por este motivo, uma reducao na taxa de ligagao é observada.

E sempre desejavel a realizagdo e a avaliagdo da biossorcdo em temperatura
ambiente, ja que esta condicao é de facil reproducao.

3.8.
Estrutura bacteriana

Tendo em vista que os solutos sédo captados por células bacterianas, a
captagdo torna-se extracelular, onde os grupos funcionais e o0s produtos
quimicos da parede celular desempenham um papel vital na biossorgdo
(Vijayaraghavan e Yun, 2008). Devido a complexa natureza dos componentes
celulares, vérios grupos funcionais encontram-se presentes na parede celular
das bactérias, grupos funcionais como carboxila, fosfato, amina e grupos
hidroxila entre outros. Como no pH adequado, estes apresentam cargas
negativas e disponiveis em abundancia, é de se esperar que participem
ativamente na ligacao dos cations presentes na solugao.

Golab e Breitenbach (1995) observaram que grupos carboxila do
peptidioglicano da parede celular da Streptomyces pilosus foram responsaveis
pela ligagdo do cobre e que a presenca de grupos amina melhoraram a
eficiéncia na remogéao de ions metdlicos, uma vez que ndo s6 absorveram ions
metdlicos de quelatos catibnicos, mas também absorveram algumas espécies
metdlicas de corantes anibnicos através de interacao eletrostatica ou de ligacao
de hidrogénio. Na Figura 6 é apresentada a estrutura e componentes da parede
bacteriana gram positiva e gram negativa.
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Bactéria Gran positiva Bactéria Gran negativa
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Figura 6 — Componentes da parede bacteriana gram positiva e gram negativa. (K.

Vijayaraghavan e yeoung-sang yun.,2008)

3.9.
Adsorcao

Adsorcdo é a acumulacado de uma substancia em uma interface. Ocorrem
com todos os tipos de interface, tais como gas-solido, solugdo-sélido, solugdo
gas.

Existem dois tipos principais de adsorgao: fisica e quimica.A adsorgéao
fisica & nao-especifica, rapida e reversivel. O adsorbato encontra-se ligado a
superficie somente por forcas de van der Waals (forgas dipolo-dipolo e forgas de
polarizacdo, envolvendo dipolos induzidos). A adsorcao quimica é especifica e
envolve a formagdo de um composto bidimensional, como por exemplo, quando
gases entram em contato com superficies metalicas limpas. (Santos et. al.,
20083).

Recentemente, a adsorcéo tornou-se uma das alternativas de técnicas de
tratamento para efluentes que contem metais pesados. Basicamente, a adsor¢cao
€ um processo de transferéncia de massa através da qual uma substancia é
transferida da fase liquida para a superficie de um sélido, e permanece ligada
por interagdes fisicas e/ou quimicas. Kurniawan et al. (1995) revisaram mais de
100 trabalhos, entre 1984 e 2005, sobre a aplicagdo de varios adsorventes de
baixo custo derivado de residuos agricolas, subprodutos industriais ou material
natural para a remocédo de metais pesados (Cd?*, Cr**, Cr** Cu®*, Ni** e Zn**) de
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efluentes contaminados. Em geral, a aplicabilidade técnica e relagdo custo-
beneficio sao fatores chave que desempenhem um papel importante na selecao
dos mais adequados adsorventes para o tratamento de efluentes inorganicos
(Agustiono et. al., 2006).

A quantidade de substancia adsorvida na superficie decresce com o
aumento da temperatura, j& que todos os processos de adsorcdo sao
exotérmicos. A uma temperatura constante a quantidade adsorvida aumenta
com a concentracdo do adsorbato (em solugcdo ou na fase gasosa), € a relagéo
entre a quantidade adsorvida (x) e a concentracdo (c) é conhecida como a
isoterma de adsorgao.

Somente a concentracbes muito baixas é que x é proporcional a c.
Geralmente a quantidade adsorvida aumenta menos do que a concentracéo,
devido a saturagao gradual da superficie.

Um dos modelos tedricos mais simples de adsor¢do é o de Langmuir. Tal
modelo foi proposto para descrever a adsorcdo de gases em solidos. Esse
modelo supde que a superficie do solido é coberta por um grande numero de
sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma molécula adsorvida. Os
sitios sdo todos equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas nao
interagem umas com as outras nem saltam de um sitio para outro. Além disso, a
adsorcao completa-se quando todos os sitios forem ocupados, correspondendo
a uma monocamada de adsorbato.

3.9.1.
Isotermas de adsorcao

No equilibrio, um determinado relacionamento prevalece entre a
concentragdo do soluto na solugao e o estado adsorvido (isto é, a quantidade de
soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente). Suas concentragdes no
equilibrio € uma funcado da temperatura. Conseqlientemente, o relacionamento
do equilibrio da adsorcado em uma dada temperatura é referido como isoterma de
adsorcao.

Segundo Vijayaraghavan e Yun (1995), a quantidade de soluto por unidade
de biossorvente pode ser calculada a partir da diferenca entre a quantidade
inicial de soluto adicionado e a quantidade contida no sobrenadante, que é

obtido através da seguinte equagéo:

Q=(VoCo— VEC)/M (2)
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Onde:

Q: quantidade de ion metéalico captado pela biomassa (mg.g™') no equilibrio
C.: concentrac&o inicial do ion metélico (mg. L™).

Ci: Concentragao do ion metélico final ou no equilibrio (mg. L™).

V: volume da solucdo do ion metalico (L)

M: massa do biosorvente (g)

3.9.2.
Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equacado empirica. Esta equacao é uma
das mais amplamente utilizadas para a descricdo do equilibrio da adsorcao. A
isoterma de Freundlich é capaz de descrever a adsorcdo de compostos
organicos e inorganicos em uma grande variedade de adsorventes que incluem
biossorventes. Esta equacéo tem a seguinte formula:

ge = KFCe1l/n (3)

Eqg. (2) pode também ser expressa na forma logaritmica linearizada:

log ge = log KF + 1/n log Ce (4)

O grafico plotado de ge versus Ce tem uma inclinagdo com o valor de 1/n e
uma magnitude de intersecao do valor de log KF. O log KF é equivalente ao log
ge quando o Ce é igual a 1. Entretanto, no outro caso quando 1/n#1, o valor KF
depende das unidades em que ge e o Ce sao expressados. Em média, uma
adsorcao favoravel tende a ter a constante n de Freundlich entre o valor 1 e 10.
Valores maiores de n (valores menores de 1/n) implicam em uma interagcdo mais
forte entre biosorvente e o metal pesado quando 1/n é igual a 1 indica que a
adsorcao é linear e conduz a energias de adsorcao idénticas para todos os
locais (Delle et. al., 2001).
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3.9.3.

Isoterma de Langmuir

Um dos modelos tedricos mais simples de adsorgdo é o de Langmuir, que
foi proposto para descrever a adsorcao de gases em sélidos.

Esse modelo supde que a superficie do sélido é coberta por um grande
namero de sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma molécula
adsorvida. Os sitios sdo todos equivalentes e considera-se que as moléculas
adsorvidas nao interagem umas com as outras nem saltam de um sitio para
outro. Além disso, a adsorcdo completa-se quando todos os sitios forem
ocupados, correspondendo a uma monocamada de adsorbato.

A equagdo de Langmuir relaciona a cobertura das moléculas em uma
superficie solida a concentragado de um meio além da superficie sélida em uma

temperatura fixa. A equacao de Langmuir pode ser escrita da seguinte forma:

ge =qgmax__KLCe (5)
1+ KLCe

Esta equagao pode ser escrita em diferentes formas lineares (Y. Ho, 2006)

C=_1 _C.+_ 1 (6)
Qe Qmax KL Qmax
1 =_1 1 +_1 (7)

qe KL qmax Ce qmax

Segundo Febrianto et. al. (2009), dentro do modelo de Langmuir, a
capacidade da saturagdo gmax € suposto para coincidir com a saturagao de um
namero fixo de locais de superficie idénticas e como tal, deve logicamente ser
independente da temperatura.

No processo de biossorcdo, o limite de saturacdo de determinada
biomassa é afetado por diversos fatores tais como o nimero de sitios ativos no
material biosorvente, a acessibilidade dos sitios, o estado quimico dos sitios (isto
é, disponibilidade) e a afinidade entre o sitio e o metal (isto é, forca de ligagao).

Em caso de ligagao covalente do metal, admitindo que um local ocupado

seja teoricamente disponivel, a extensdo a que o local deve permanecer perto de
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um dado metal depende mais de sua forga de ligagdo e concentracdo em
oposicao aos metais que ja ocupam o local (Ho et. al., 2006).

Em geral, em sistemas que seguem a isoterma de Freundlich a adsorgcéo
ocorre com a formacédo de multicamadas, ao invés de ser de uma monocamada

apenas.

3.10.
Cinética da Sorcao

Estudos de equilibrio de adsorcdo sdo importantes para determinar a
eficiéncia de adsorcdo. Apesar disto, também é necessario identificar o tipo de
mecanismo de adsorcdo em um dado sistema com a finalidade de investigar o
mecanismo de biossor¢céo, suas potenciais etapas controladoras de velocidade
incluem o transporte de massa e processos de reagdo quimica os quais modelos
cinéticos tém sido explorados para testar os dados experimentais. Além disso,
informacodes sobre a cinética de adsorcdo do metal é necessaria para selecionar
a melhor condigdo com o objetivo de obter a melhor condicdo de remocgao do
metal.

Cinética de adsorcao é expressa como a taxa de remocao de soluto que
controla o tempo de permanéncia do sorbato sélido da solugédo para a interface
(Febrianto et. al., 2009).

A expressdo Lagergren de taxa de primeira ordem com base na
capacidade dos so6lidos geralmente é expressa da seguinte:

dq = K (ge — (8)
dt

Pode ser escrita da forma nao linear:

q = de(1-exp(-Kit)) 9)

Como foi observado anteriormente, apesar de varios fatores como a
concentracdo inicial de metais pesados, temperatura, pH da solugdo e o
tamanho da particula biossorvente reger a capacidade de adsorcao, o modelo
cinético esta preocupado apenas com o efeito de pardmetros observaveis sobre
a taxa global (Febrianto et.al. 2009).
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Modelo de pseudo-segunda ordem é derivado em fungéo da capacidade
de sorcao da fase sélida, expressa em:

dqg =Ki (ge — g)° (10)
dt

A equacao pode ser escrita na forma linear como:

T =T + 1 (11)
q 0 Koo

3.11.
Potencial zeta

Quase todos os materiais macroscopicos ou particulados em contato com
um liquido adquirem uma carga elétrica em sua superficie. Essa carga pode
aparecer de varias maneiras como a dissociacdo de grupos ionogénicos na
superficie da particula e a adsorcao diferencial de ions da solugdo na superficie
da particula (Martins et. al,, 2007). A carga liquida na superficie da particula
afeta a distribuicdo de ions na sua vizinhanga, aumentando a concentracdo de
contra-ion junto a superficie. Assim, forma-se uma dupla camada elétrica na
interface da particula com o liquido. Uma regido interna que inclui ions
fortemente ligados a superficie e uma regido exterior onde a distribuicdo dos
ions é determinada pelo equilibrio entre forcas eletrostaticas e movimento
térmico. Dessa forma, o potencial nessa regido decai com o aumento da
distancia da superficie até, a uma distancia suficientemente grande, atingindo o
potencial da solugéo. Esse potencial € convencionado como potencial zero.

Em um campo elétrico, como em microeletroforese, cada particula e os
jons mais fortemente ligados @ mesma se movem como uma unidade, e o
potencial no plano de cizalhamento entre essa unidade e 0 meio circundante séo
chamados potencial zeta. Quando uma camada de macromleculas € adsorvida
na superficie da particula, ela move o plano de cizalhamento para longe da
superficie e altera o potencial zeta.

Dessa forma, o potencial zeta é fungdo da carga superficial da particula, de
qualquer camada adsorvida na interface com o0 meio e da natureza e
composicao do meio que a circundam. Esse potencial pode ser determinado

experimentalmente e, como ele reflete a carga efetiva nas particulas, ele se
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correlaciona com a repulsdo eletrostatica entre elas e com a estabilidade da
suspensao (Martins et. al., 2007). Na figura 07 apresenta-se a estrutura da dupla
camada elétrica:
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e Planc de Cisalhamento (&)

Cdtions Hidratados {contra-lons)

Anlons Adsorvidos Egpecificamante

o we e

ke
lq\

gg: - {ﬂ'ﬁ-l-ﬂdj

it SIMBOLOGIA

s  -supetficle do mineral
a5 - camada de Sterm

d - camada difusa

i - potencial zeta

£ -cte. dislétrica da dgua

PiH - Plano Interno de Helmholtz
PEH - Plano Externo de Helmhohz

=

Figura 7 — Estrutura da dupla camada elétrica. (adaptado Pino., 2007)
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