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5
Resultados e Discussao

Sao apresentados neste capitulo os resultados obtidos no decorrer da
pesquisa, referentes a caracterizagdo do biossorvente, os estudos de equilibrio e
cinéticos na remocao das espécies metalicas.

Também serao discutidos os resultados relativos as diversas variaveis que
afetam o processo de biossorgao.

5.1.
Estudos Electrocinéticos

Todas as células bacterianas sdo cercadas por uma parede celular que
podem ser compostas de peptidoglicano (lipo) polissacarideos (lipo) proteinas,
enzimas e acidos micolicos. A maioria destas macromoléculas tem mostrado
grupos funcionais como carboxila, fosfato, sulfato ou grupos amino. Alguns
destes grupos apresentaram cargas anidnicas ou catibnicas, assim a parede
bacteriana apresenta propriedades anfotéricas. Van Der Wal et al. (1997)
demonstraram que os grupos aniénicos dominam 0s grupos catiénicos. Este
parece ser um fendmeno geral e estd em concordancia com a observagcao de
que a maioria das células bacterianas apresenta pontos isoelétricos em valores
de pH abaixo de 4,0.

O objetivo foi de avaliar uma possivel tendéncia na carga superficial das
células de R. opacus, decorrente da presenca de Cu** e Co** em diferentes
valores de pH, e assim determinar o pH na qual a superficie bacteriana atinge

uma carga superficial igual a zero.

Sendo o potencial zeta é um indicador Gtil dessa carga ele pode ser usado
para prever e controlar a estabilidade de suspensdes ou emulsbes coloidais.
Quanto maior o potencial zeta mais provavel que a suspensao seja estavel, pois
as particulas carregadas se repelem umas as outras e essas forcas superam a
tendéncia natural a agregacgao. (Martins, 2007)
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Segundo Lyklema.,(1983) pode-se atribuir a mudanga do ponto isoelétrico
a uma adsor¢do especifica do ion metélico Ni**em células bacterianas de
R.opacus.

Demonstrando essa tendéncia Bueno,(2005) observou em seu trabalho
que a biossorcdo de Pb*, Cu®** e Cr* modificou o perfil das curvas do potencial
zeta, tendo esta uma diminuigédo progressiva da carga negativa.

Para a adsorcéo de ions Co®* e Cu?* nao foi possivel observar o potencial
zeta dentro da faixa de valores de pH de 3 a 10, porém como discutido
anteriormente observa-se uma diminuicdo da carga negativa ap6s a adsorcao

dos ions metalicos na superficie bacteriana.

A Figura 9 mostra as curvas de potencial Zeta em funcao do pH parao R
opaccus antes e apds a biossorcdo dos ions Co** e Cu?* na faixa de pH de 3 a
10.
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Figura 8 — Potencial Zeta das células R. opacus (0.3 g.L’1); influéncia do pH da solugao
em presenca de metais (100 mg.L™)

Nos resultados mostrados na figura 8 é demonstrado que a carga
superficial da biomassa R opaccus permanece negativa em toda faixa de pH
estudada, porém nao apresentando ponto isoelétrico. Observa-se que a curva de
potencial zeta da bactéria sem adsorgéo indicou que ocorrem modificagdes no
seu perfil com adsorcdo de Cu®*
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A variacdo se deu a partir do valor de pH 4 quando pela adsor¢cdo dos
metais na biomassa ocorre uma diferenca de potencial separando as curvas.

Para o Co®" a variagdo tornou a superficie da bactéria menos negativa
esse fendmeno pode ser explicado devido a que o raio atémico do Co** ser
grande (de acordo com as tabelas 2 e 6) possibilitando assim uma maior
interacdo com os sitios ativos da superficie bacteriana. Sitios estes de grande
importancia para a captagao de ions metélicos. Sitios que podem estar contidos
em lipideos na qual estédo localizados na parede das células bacterianas de R

opacus.

Segundo Straton et al (2002), os lipideos contidos na parede celular das
células de R. opacus incluem lipideos livres, glicolipideos, fosfolipideos e grupos
carboxilas que podem apresentar afinidade pelos cations metalicos. Fein et al.
(1997) encontrou que alguns grupos funcionais na bactéria gram positiva tem
afinidade por certos ions metdlicos.

Demonstra-se assim com a figura 8 a diminuigdo do carater negativo da
superficie bacteriana a captacdo dos cations metalicos Co** e Cu®* dada pela
capacidade dos metais causarem tendéncia a uma reversdao de carga da
superficie bacteriana.

5.2.
Influéncia do pH nos processos de adsorcdo do ion Cu®*

O pH da solugao desempenha um papel importante na biossorgéo, ja que
afeta a quimica da solugdo de metais e a atividade dos grupos funcionais da
biomassa. E bem conhecido que o pH tem significantes efeitos na solubilidade,
especiacdo e capacidade de biossorcdo dos metais pesados (Sheng
et.al.,2004,).

Segundo Vijayaraghavan et.al (1995) a quimica da solugdo aquosa néo sé
afeta a quimica da superficie bacteriana, mas também a especiagdo dos ions
metalicos. fons metalicos em solugdo sofrem hidrélise com o aumento do pH. A
medida que o pH da solugcao incrementa, o ion metdlico hidratado hidrolisa-se
segundo a seguinte equacgéo geral (Collins et al, 1992).

M 2*— MOH — M(OH), — M(OH) 57 —M(OH),>
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Em muitos casos, experimentos de biossorcéo séo realizados em valor de
pH alcalino sdo descartados por complicarem a avaliacdo do biossorvente dado
pela formagéao da precipitacdo do metal.

Foram analisados sete diferentes valores de pHs escolhidos levando-se
em conta o limite de solubilidade dos metais estudados, tendo assim o objetivo
de se avaliar somente a adsor¢cdo realizada pela biomassa bacteriana sem
qualquer outro tipo de remocgéo.

cu?t Cu(OH)2(c)

Log [Cu

-6 Il 1 1 Il 1 Il 1 L CuddOrr) S|

2 4 &) 8 10 12
Figura 9 — Diagrama de Predominancia de Cu ** em fungéo do pH (20 mg.L™),

Na Figura 9 é mostrado que o fon metalico Cu?* aparece em valores de pH
abaixo de 7.2.

Na Figura 10 sao apresentadas as concentragoes das espécies formadas
em funcao do pH.
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Figura 10 — Diagrama de Especiacdo das espécies de Cu** presente numa concentragao

de 20 mg.L" em funcao do pH.

Usando a concentracao de 20ppm de CuSQO, evidencia-se na figura 10 o
inicio de decaimento da concentragdo do fon Cu®* no valor de pH acima de 6.
Evidencia-se também a formacao de Cu(OH), no valor de pH 6,3.

E de grande importancia a analise da adsorgao em diferentes valores de
pH tendo em vista que diferentes valores de pH resultam em diferentes taxas de
captacao do ion metalico pela biomassa.

Segundo Selatnia et al., (2004) as diferentes espécies quimicas de um
metal na qual sdo formadas com a variacdo do pH, terdo taxas variaveis de
adsorcao em interfaces sélido-liquido.

Tal fato ppode ser explicado levando-se em conta que as atividades dos
sitios de ligagcdo podem ser alteradas através do ajuste do pH. Durante a
remocdo dos ions metdlicos pela biomassa bacteriana R.opacus foram
encontrados resultados favoraveis para a biossor¢ao na variacao de pH de 4-7.

Na Figura 12 é apresentada o inicio de formagao da espécie hidroxido de
cobre em fungéo do pH.
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Figura 11 — Grafico do pH de precipitagdo da espécie Cu** (20 mg.L™).

Na Figura 13 é apresentado o Efeito do pH na biossorcdo de Cu®* por R.
opacus na concentragdo metalica de 20 ppm.
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Figura 12 — Efeito do pH na biossor¢do de Cu®* por R. opacus (concentragdo inicial de
metal: 20 mg.L™"; concentracdo de biomassa 1g.L"'; velocidade de agitacdo: 125 rpm;
tempo de contato: 3 h).

Como visto na Figura 12 a faixa de pH no valor de 5 a 8 possuem a
porcentagem de remocao de 38% em valor de pH 5 e 58% em valor de pH 8.

Devido ao processo de formagado do ion hidroxido metalico se iniciar a
partir do valor de pH 6, como foi mostrado na figura 12, ndo se deve levar em
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consideragao valores de pH acima de 6. Sendo assim conclui-se que o valor de
pH 6 torna-se o valor de mais alta porcentagem de captacao e remocao.

Um aumento na porcentagem de captagdo em funcdo do pH é dada com a
realizacao do pré tratamento com NaOH como é mostrado na figura 13.

4,74 — - 95,00
4,72 1 + 94,50
:’;g T 1 94,00
R 4:66 1 + 93,50 ]
> 4,64 1+ 93,00 8
% 4,62 + + 92,50 Ig.
4,60 + o200 &
4,58 +
456 —#— Captacéo Cu + 91,50
4:54 1 —e— Remogéo Cu + 91,00
4,52 : : 90,50
4 5 6
pH

Figura 13 — Efeito do pH na biossorcdo de Cu®* por R. opacus pré tratada com NaOH
(concentracdo inicial de metal: 15 mg.L"; concentracdo de biomassa 3g.L"'; velocidade
de agitacdo: 125 rpm; tempo de contato: 3 h).

Devido a reagao de Hidrélise do metal e a reagao entre os sitios ativos da

biomassa houve um incremento na adsorgao do metal como visto na Figura 13.

Segundo A. Cherguia et.al houve um aumento na capacidade na biosorgao
de fons metalicos de Cu®* quando alterado o valor de pH de 4 para 6, devido ao
surgimento de grupos funcionais (carboxilicos e fosfatos) carregados
negativamente na superficie da biomassa. Grupos funcionais estes
potencializados pela adicao de Hidroxido de sodio.

Uma area emergente de pesquisa que estda sendo desenvolvida é a
investigacdo do papel dos diferentes grupos funcionais. Volesky (2007) tem
listados os principais grupos funcionais que contribuem para a biossor¢do por
troca ibnica, adsorgao, complexacao etc.
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Um estudo realizado por Tan e Xiao et. al., (2009) mostra a contribuicdo de

grupos carboxilicos na sor¢ao de cadmio.

Quando os grupos carboxilicos foram esterificados, houve uma diminuicao
na capacidade de biossor¢cdo de metais. Isso ocorreu devido a minimizacao do
o numero de carboxilas, depois o material foi hidrolisado novamente e um

aumento na biossorcéo foi observado.

Conclui-se que a biossorcdo de metais depende da protonagdo ou
desprotonagdo dos grupos funcionais na parede celular (isto é, de grupos

carboxilicos, grupos hidroxila e amino).

Depois dos resultados apresentados na Figura 13 obtido pelo tratamento
da biomassa com NaOH, podemos sugerir uma interconversao dos ions H* /
Na* sobre a parede celular da biomassa.

Segundo Selatnia et.al (2004) este fendbmeno foi observado na biossorcao
de Pb, +por P. laminosum biomassa tratada com NaOH (0,1 M).

A biossorcdo de metais depende da protonagédo ou desprotonacdo dos
grupos funcionais na parede celular (isto é, carboxilicos, grupos hidroxila e
amino). As formas ionicas do metal em solucido e a carga elétrica da biomassa
dependem do pH da solugdo. Sendo valores de pH superiores de 6
desconsiderados, foi avaliado a biossorcdo na faixa de pH de 4 a 6 e
considerado como melhor valor de pH de remocéao o valor de pH 6.

5.3.
Influéncia do pH nos processos de adssorcao do Cobalto

Os efluentes séo caracterizados por substanciais variagdes nos valores de
pH e, consequentemente, o pH inicial da solugcdo é um fator importante a ser
considerado durante os estudos de biossorgao.

As diferentes espécies quimicas devem ser conhecidas em diferentes
valores de pH. Na Figura 14 é demonstrada a Predominancia de Co** em fungéo
do pH (20 mg.L™)
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Figura 14 — Predominancia de Co®* em funcdo do pH (20 mg.L’1),

Na Figura 15 é demonstrado o Diagrama de predominancia Log C de Cu
(20 mg.L™") em fungéo do pH.
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Figura 15 — Diagrama de predominancia Log C de Cu (20 mg.L™") em fungao do pH.

Segundo Kishi et. al., (2006) uma das reagbes quimicas dominante nos
ions metalicos em solugdo aquosa é a hidrélise de ions metalicos, ions de metal
associa-se a ions ions OH’ para produzir varios complexos iénicos.

Na Figura 16 é apresentado o inicio da formagao da espécie hidroxido de
Cobalto.
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Figura 16 — Grafico do pH de precipitagdo do Cu** (20 mg.L™);

A faixa de pH estudada foi entre 3 e 8, porém Para baixos valores de pH
grupos funcionais da superficie da biomassa nao estao dissociados totalmente e
nao podem ser ligados a ions metéalicos na solugdo no entanto valores de pH
acima de 8 nao foram estudados, pois ha precipitacdo do composto hidroxido de
cobalto no qual interfere com os estudos de biossorgéo.

Na Figura 17 é demonstrada a variacdo da captacao e da porcentagem de
remogao do ion metélico Co** em funcéo do pH.
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Figura 17 — Efeito do pH na biossorgao de Co* pela biomassa R. Opacus (concentragao
inicial de metal: 20 mg.L™"; concentracdo de biomassa: 1,0 g.L”'; velocidade de agitacdo:
150 rpm; tempo de contato: 4h).
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Como demonstrado na figura 16 ha formacado de hidréxido de cobalto a
partir do valor de pH 8. O pH inicial de formagao de hidroxido deve ser evitado
pois a formagao de hidroxido leva a precipitagcdo do mesmo havendo uma falsa
remogao como é mostrado na Figura 17.

Sendo considerado a formacao de hidréxido em valores de pH acima de 8,
foi determinado o valor de pH 7 como o valor de pH onde ha maior porcentagem
de remogéao de ions metdlicos.

Segundo Bueno (2005) ocorre contribuicdo na adsorcdo dos grupos
carbonilas (C=0), e os grupos hidroxilas (OH) presentes na parede celular do R.
opacus também podem contribuir para a captagdo dos ions metalicos, ja que o
oxigénio de cada grupo carbonila e hidroxila é considerado como uma base forte
de Lewis por possuir um par de elétrons disponiveis; este par de elétrons
propicia & formagdo de complexos de coordenagdo entre o oxigénio e as

espécies baixas em elétrons (ions metalicos).

A formacao de complexos é altamente dependente do pH e ocorre apenas
em algum pH especifico. Assim, uma mudanca de pH pode afetar a formacao do
complexo e pode causar uma mudanga na eficiencia de biossor¢éo da biomassa.
(Frooq et.al 2003)

Provando a contribuicdo da ionizagdo dos grupos funcionais Selatnia et.al
(2006) comprovou que a eficiéncia de remocéo de ions Cu®*, Zn**, e Cr®*, pela
biomassa S. rimosus tratada com NaOH foi fortemente afetada pelo pH inicial do
Cu?*, Zn**, e solugdo de sal de Cr®* ,abaixo ou em torno de pH 4, a capacidade
de adsorgdo do metal foi muito baixa devido a baixa ionizacdo dos grupos
funcionais implicados no processo de biossorgdo. Com o aumento de pH houve
um surgimento de grupos carregados negativamente. Por exemplo, grupos
carboxilicos e grupos fosfato na superficie da biomassa houve um aumento de
fons Cu®, Zn**, Cr**, e tambem um aumento na capacidade de biossorcdo com
0 aumento da pH 4-6.

Ocorrem varios processos para a captacdo de ions metalicos dentre eles
esta incluido, além do processo de complexagdo, o processo de adsorgdo onde
no qual substancias sollveis em solucdo sido captadas em uma fase sélida
através de ligagbes quimicas. Também acontece o processo de
microprecipitacdo inorganica na qual a solubilidade do metal atinge o limite
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gerando variagdo do pH o qual leva a precipitacdo das espécies na superficie do
biossorvente. Acontece também o processo de troca ibnica, na qual consiste
pela troca de ions fixados em uma parte sélida por ions de diferentes espécies
presentes em uma solugio.

Processos na qual se incrementam com a realizacdo do pré tratamento

com NaOH na superficie da biomassa, mostrado na figura 18.
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Figura 18 — Efeito do pH na biossor¢do de Co®* pela biomassa R. Opacus pré tratada
com NaOH (concentragao inicial de metal: 20 mg.L™"; concentragdo de biomassa: 1,0 g.L’
' velocidade de agitacdo: 150 rpm; tempo de contato: 4h).

O pH da solugdo metalica desempenha um papel importante no processo
de biossorgdo baixo pH em geral diminui a velocidade e a extensdo de
biossorgao de metais (Gadd, 1990).

Foi testada com a biomassa pré tratada a variagdo de pH de 4-7 onde se
percebe um aumento significativo na porcentagem de remocdo, mas sem
alteracdo no perfil crescente de remocao mantendo o mesmo valor de pH 7

como o valor de melhor adsorgéo.

Com a elevacao do pH (4 para 7), varios grupos funcionais, tais como
grupos carboxilicos e os grupos fosfatos seriam expostos e o surgimento de
cargas negativas ocorre a atracdo subsequente de ions metalicos com carga
positiva.(Selatnia et.al.,2005).
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Tal carga negativa foi incrementada com a adigdo de NaOH aumentando
consideravalmente a porcentagem de remogdo dos fons de Co** da solugdo
aquosa.

Porém ha um grau de competicao entre os metais presentes em solugao,
segundo |.P. Suhasini et.al., (2006) os ions metdlicos podem coordenar o par de
elétrons do nitrogénio da amina tendo os ions metéalicos de competir com os ions
hidronio pelos sitios ativos.

Uma diminuicdo do pH nao foi observada quando o biossorvente foi
adicionado a agua deionizada, sem cobalto, sugerindo a existéncia de hidrénios
de hidrogénio (portanto ions), os quais estdo envolvidos no processo de
biossorgéao.

Em pH neutro, a concentragdo de ion hidrdnio é baixa levando a reforgar
ligagcoes de cations metdlicos em contacto com o sitio ativo do sorvente
bacteriano. Em pH neutro a concentragdo de ions hidrénio diminui levando a
menor concorréncia com ions cobalto para os sitios ativos, a qual resultou na

maxima captacao de cobalto em pH 7.

5.4.
Efeito da Concentracao inicial da Biomassa R opaccus no processo
de biossorcao

O efeito da concentracdo de biosorvente na taxa inicial de captacdo dos
fons, Cu®* é mostrada na Figura 19.

A concentracéo bacteriana foi variada de 0,5 a 3,5 g.L”' com o objetivo de
determinar o efeito da concentracdo do microorganismo na solugdo metalica
durante a taxa inicial de sorgao.

A concentracdo de biossorvente na solucdo metalica influencia na
extensdo da biossorcdo, podendo menores concentracdes de biossorvente
causar maior rendimento na captacao e uma maior eficiéncia na porcentagem de
remogao. (Asku et.al., 2006)

Uma explicagdo para tal fato se da na forma da captacdo dos ions
metélicos pela biomassa bacteriana. Segundo Akira Nakajima (1995) o Cu®** em
células bacterianas tem tetragonalidade estrutura octaédrica distorcida com

nitrogénio e oxigénio como atomos ligantes. Sendo assim a maioria dos ions
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cobre em células bacterianas € combinada com os residuos de amino&cidos na
superficie da célula de proteinas.

Aksu et.al.,(2000), relatou também a hipétese de que na biossorgdo de
cobre pela biomassa C. vulgar e Z ramigera ocorrerem adsorcdo através de
ligacbes de coordenacdo entre os metais com grupos amino e grupos carboxila
de polissacarideos da parede celular.Na Figura 19 é demonstrado o efeito da
Concentracdo de Biomassa R. opacus na biossorcdo de Cu®* na concentracéo
inicial metalica de 15 mg.L™" no valor de pH 6,0, na velocidade de agitacdo de
125 rpm e tempo de contato de 3 h.

E demonstrado na figura que com uma concentracido de biomassa de
3g.L" foi atingida a maior percentagem de remocdo para ambas as espécies,
esta observacdo pode ser atribuida ao incremento da area superficial de
adsorcao e a disponibilidade de sitios livres de adsor¢do. Por outro lado para
concentracbes de biomassa acima de 3g.L' ocorre uma diminuicdo na
porcentagem de remogao.

Tal fato pode ser explicado pela formacdo de agregados durante a
biossorgao, o qual é produzido para altas concentragdes de biomassa causando
uma diminuicdo da area efetiva de adsor¢cdo como descrito por Ekmekyapar et
al, (2006).
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- 20,00
2,00 + + 10,00
0,00 1 1 1 1 1 1 0,00

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Concentracao inicial

Figura 19 — Efeito da Concentragdo de Biomassa R. opacus na biossor¢ao de cu®
(concentragdo inicial de metal: 15 mg.L"; pH: 6,0 velocidade de agitagdo: 125 rpm;
tempo de contato: 3 h).
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Na Figura 20 é demonstrado o efeito da concentragcdo de Biomassa R.

opacus na biossorgdo de Cu®* pré tratada com NaOH na concentragao inicial

metélica de 15 mg.L™ no valor de pH 6,0, na velocidade de agitacdo de 125 rpm

e tempo de contatode 3h.

2,50 + -+ 120,0
2 00 1 4 T 100,0
+ 80,0
S 1,50 +
E + 60,0
:_ 1.00 - —8— Captagéo Cu
—e—PRemogao Cu -+ 40,0
0,50 1 20,0
—
0,00 1 1 0,0
1 2
Concentracéo inicial (mg/l)

% Remocao

Figura 20 — Efeito da Concentragdo de Biomassa na biossorgao de cu® pela biomassa

R. opacus pré tratada com NaOH (concentracdo inicial de metal:15 mg.L"; pH: 6,0

velocidade de agitagdo: 125 rpm; tempo de contato: 3 h).

E observado na Figura 20 um incremento na porcentagem de remogao

chegando a 98% e remocdo em 3g.L™

A captacao de ion Na* pelos grupos funcionais na parede celular e a maior

facilidade de troca entre ion Na* e cations metalicos vem explicar o aumento da

porcentagem de remogao do ion Cu®*
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Figura 21 — Efeito da Concentragcdo de Biomassa R opacus na biossorgcao de Co*
(concentragdo inicial de metal: 15 mg.L’1; pH:7.0 velocidade de agitagdo: 125 rpm;
tempo de contato: 3h).
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Figura 22 — Efeito da Concentracdo de Biomassa na biossorgao de Co* pela biomassa
R. opacus pré tratada com NaOH (concentracdo inicial de metal: 5 mg.L"; pH: 7,0
velocidade de agitagao: 125 rpm; tempo de contato: 3h).

Tangaromsuk et al. (2002), observou que a eficiencia de remocgéao de
cadmio pela biomassa Sphingomonas paucimoblis aumentou com o incremento
da concentracdao de biomassa, mas a capacidadede captacdo diminui em

concentracdes mais elevadas de biomassa.
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Analisando os resultados obtidos na Figura 21 e 22 na qual sdo
demonstrados o efeito da Concentracdo de Biomassa na biossorcdo de Co?*
pela biomassa R.opacus sem e com pré tratamendo da biomassa verifica-se um
aumento consideravel na porcentagem de remocdo de Cu®, partindo de 60% e
71% para a remogao de cobalto sem a biomassa pré tratada chegando a 99% de
remocao para ambos os metais apds a biomassa ter passado pelo processo de
pré tratamento com NaOH.

A explicagdo se da no fato das paredes celulares de microrganismos
conterem polissacarideos como blocos basicos de construcdo. As propriedades
naturais de troca i6nica de polissacarideos tém sido estudadas em detalhe e é
fato bem estabelecido que haja troca de ions metdlicos bivalentes com contra-
ions dos polissacarideos.

Oserva-se também que os valores de ge diminuem com o incremento da
dose de biosorvente. Segundo Bueno, (2005) o principal fator explicando esta
caracteristica é que os sitios de adsorgao permanecem insaturados durante a
reacdo de adsorcdo mesmo que numero de sitios disponiveis para a adsorgao

aumente por o um aumento da concentragdo de adsorvente.

O tratamento alcalino foi desenvolvido com a finalidade de causarem uma
exposicao adicional de grupos funcionais, das células das paredes microbianas,
e também para solubilizar certos componentes celulares como lipidios, que nao
possuem extensa capacidade de ligagdo com metal (Brierley, 1991; Luel et al.,
1991; Fourest e Roux, 1992). No entanto, tratamento da biomassa com NaOH
ndo levam a alteracdo significativa da estrutura da parede celular bacteriana,
embora tenha resultado em redugéo significativa de massa (Fourest e Roux,
1992). De fato, uma importante perda de massa, tdo alto quanto 30%, foi
observada no tratamento S. rimosu com NaOH (0,1 M). Em qualquer caso, o
efeito mais importante do pré-tratamento com NaOH deve ser o alto grau de
desprotonagdo dos grupos de ligagao (Brierley, 1991). Isto tem dois claros
efeitos sobre o processo de adsorcao: Primeiro, 0 aumento do nimero de locais
disponiveis para os ions metalicos e, segundo a alcalinizacdo posterior do
ambiente (Fourest e Roux, 1992).

A melhoria da biossorcado pelo tratamento com NaOH confirma que os
sitios de troca ibnica da biomassa, ou seja, os grupos funcionais da parede
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celular, tais como carboxilicos e grupos fosfato foram mais eficientes na forma

de sodio que a forma protonada.

5.5.
Efeito da concentracao de ions metalicos no processo de biossorcao

Sera apresentado a seguir o efeito da variacdo de concentracdo das
espécies metélicas cobre e cobalto em solugéo.

5.5.1.
Cobre

A concentragdo inicial de soluto parece ter impacto sobre
biossor¢cdo. Foram avaliadas diferentes concentragbes metdlicas tendo a
concentragao de biomassa 3gL

A melhor porcentagem de remocdo de Cu®* foi em uma concentracéo

inicial de 15ppm como mostrado na figura 23.

12,00 + 60,00
10,00 + + 50,00
8,00 140,00 @
&, %
o <]
2 6,00 + 30,00 §
; &
4,00 & + 20,00 &

—#— Captacao Cu

2,00 +- —&— Remocgao Cu T 10,00

0,00 1 1 1 1 1 1 1 1 0,00
5 15 25 35 45 50 75 100 200

Concentracao inicial

Figura 23 — Efeito da concentracdo do metal na biossorgdo do ion Cu®* pela biomassa R.
opacus (concentracdo de biomassa: 3 g.L’1; pH:6,0 velocidade de agitagdo: 125 rpm;
tempo de contacto: 3h).
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A presenga de céations metdlicos adicionais foi inibitéria para biossor¢ao de
Cu?*.

Em altas concentragbes, como 75ppm, 100ppm e 200ppm houve um
decréscimo na porcentagem de remocao, fato esse que pode ser explicado
levando-se em conta dois fenbmenos que ocorrem na superficie bacteriana. O
primeiro fenébmeno se da pelo fato dos locais disponiveis para sorcao tornam-se
menores em relacdo aos moles de soluto presente, entdo, a remogao de soluto é
fortemente dependente da concentracédo de soluto inicial.

Outro fenomeno que ocorre € a competicao de cations metalicos divalentes
pela ligagdo com sitios ativos da biomassa, ocorrendo assim uma diminui¢cdo da
absorcéo de Co*".

Vijayaraghavan et.al., (2006), relata que a partir da andlise dos dados
experimentais obtidos para os ions metélicos Cu®** e Co?*, por particulas de pd
de carangueijo foi observado que o comportamento obtido em altas dosagens de
sorvente resultou em baixa captagdo pois os ions metalicos eram insuficientes
para cobrir todos os sitios de ligacao do biossorvente.

Comprovando a afirmacdo acima Segundo Vijayaraghavan et al. (2006),
para ambos os ions metalicos Cu** e Co** 0 aumento da concentragao inicial de
soluto aumentou a captacao e diminuiu a porcentagem de remocéao destes ions.
Por exemplo, com a mudanca de concentracdo inicial de Cu®*, de 500 mg.L"
para 2000 mg.L", ocorreu um aumento na captacdo de 75,41 mg.L"' para
197,7mg.L'em valor de pH 6, mas a eficiéncia de remogao diminuiu de 75,4%
para 49,4% isso se deve ao fato que houve pela alta concentragcdo uma pressao
na dupla camada havendo assim um aumento de captagdo, porém os sitios
estavam em processo de saturagao.

Zhou e Kiff (1991) relataram que a eficiéncia de remocdo de Cu®* por R.
arrizus foi maior nas baixas concentragdes iniciais. O tempo de contato curto
(2,83 segundos) com a biomassa sugere que a adsorcao na superficie da célula
bacteriana é o principal mecanismo de captagdo. Autores, portanto sugeriram
que o processo de biossor¢do pode lidar mais eficazmente com solugdes
diluidas se uma alta remocéao for necessaria por longos periodos. Pons e Fuste
(1993) relataram que a porcentagem de captacdo de U é maior em baixas
concentragdes iniciais, enquanto captacdo especifica por grama de biomassa
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aumentou com a concentragdo inicial aumentada. Como na remocao de Cu®*
apresentada na Figura 26. Indo de encontro com o comentado acima Kuyucak e
Volesky (1988) reportou que a taxa inicial de absorgdo do metal aumentou com o
aumento da concentragao inicial. No entanto, a remogao metélica foi maxima em
baixas concentragdes.

E sempre necessério identificar o potencial de saturacdo maxima de um
biossorvente, para o qual experimentos devem ser conduzidos aos mais altos
rendimentos de captagao e remogao de ion metalico.

6,00 - 97,50
5,00 + -+ 97,00
-+ 96,50
4,00 + .
B 1 96,00
P 300 -
> 9550 &
2,00 + >
i 1 95,00
—#— Captacéo Cu
1,00 + —e— Remogéo Cu -+ 94,50
0,00 | . 94,00

3 5 15

Concentracao inicial

Figura 24 — Efeito da concentracdo do metal na biossorgédo do ion cu®* pela biomassa
R.opacus (concentracdo de biomassa: 3 g.L™'; pH:6,0 velocidade de agitagdo: 125 rpm;
tempo de contacto: 3 h).

Na Figura 24 é demonstrado o efeito da concentragdo de biossorvente
usando biomassa pré-tratada. Demonstrando que chegando ao valor de 5ppm
de fon Cu®**.Ha um aumento na porcentagem de remocdo chegando a 97% de
remocao devido a desprotonacao dos sitios ativos da biomassa.

Todavia segue a mesma tendéncia demonstrada na figura 23 observando-
se que inversamente, a quantidade de soluto por unidade de massa de
biossorvente diminui com o aumento da dosagem de biossorvente, o que pode
ser devido a interacdo complexa de vérios fatores. Um fator importante se da
que em altas doses de sorvente o soluto disponivel torna-se insuficiente para
cobrir completamente os sitios disponiveis para troca com o biossorvente,
geralmente resultando na baixa captacdo. (Tangaromsuk et.al., 2002).

Fato observado pela baixa captagdo e remog¢ao dada na concentracdo de
3g.L".


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812590/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812590/CA

86

Outro fato ocorrido, como sugerido pelo Gadd et al. (1988), foi a
interferéncia entre sitios de ligacdo, devido ao aumento de doses de
biossorvente, pois tal fato ird resultar em uma baixa captagao especifica.

O tamanho do biossorvente também desempenha um papel vital na
biossor¢éo. Particulas de tamanhos menores tém uma maior area superficial,
que por sua vez favorece a biossorcdo e resulta em um menor tempo de
equilibrio.

Ao mesmo tempo, uma particula de biossorgao deve ser suficientemente
resistente para suportar as pressoes aplicaveis e extremas condicbes aplicadas
durante os ciclos de regeneracgao (Volesky, 2001).

5.5.2.
Cobalto

Mesma tendéncia ocorrida pelo iom metélico Cu®* é apresentada pelo ion
Co?*, porém acima da concentracdo de 5 ppm ocorre a saturacdo dos sitios
ativos havendo a reducéo na porcentagem de remocéo para 3g.L

16,00 + - 80,00
14,00 + + 70,00
12,00 + -+ 60,00
~ 10,00 + + 50,00
o
g 800+ -+ 40,00
Y 6,00+ -~ 30,00 ¥
4,00 + —=— Captacéo Co + 20,00
2,00 | —e— Remocéo Co -+ 10,00
0,00 1 1 1 1 1 1 1 1 0,00
5 15 25 35 45 50 75 100 200
Concentracao inicial

Figura 25 — Efeito da concentragdo do metal na biossorgao do ion Co®* pela biomassa
R.opacus (concentracdo de biomassa: 3 g.L™'; pH:7,0 velocidade de agitagdo: 125 rpm;
tempo de contacto: 3 h).
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A possivel razdo ocorre porque a menor concentracdo inicial de soluto
torna-se baixa em relacdo area de superficie disponivel e, posteriormente, a
fracdo de sorgéo torna-se independente da concentracao inicial, no entanto, em
concentragées mais elevadas, os locais disponiveis para sor¢cdo tornam-se
menores em relagdo ao numero moles de soluto presente, portanto a remogao
de soluto é fortemente dependente da concentracdo de soluto inicial. Segundo
Arundhati pal et.al a biossorcdo de Co?* por Mortierella SPS 403 aumentou com
0 aumento da concentragdo inicial de cobalto.

Segundo Selatnia et.al (2006) seu estudo fez com que seja possivel
alcancar o nivel de saturacdo dos sitios ativos da biomassa para obter
maximo de captacdo para os ions Fe®* na capacidade de adsorcdo de
da biomassa. No seu estudo, a concentragao inicial Fe** teve melhor rendimento
em torno de 122 mg.L™".

Para a captacdo de Cu** pela biomassa R opacus foi encontrado o valor de
15 mg.L" como melhor rendimento de captagdo e remocdo. E sempre
necessario identificar o potencial maximo de saturacdo de um biossorvente, para
que os experimentos sejam conduzidos aos mais altos rendimentos possiveis.

Um modo de calcular o valor de captacdo maxima dada por uma
determinada biomassa é a isoterma de captacgao.

6,00 - 98,00
+ 96,00
5,00 + + 94,00
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1,00 + _ )
—— Remocéo Co 1 80,00
0,00 | | | 78,00
3 5 15 20
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Figura 26 — Efeito da concentracdo do metal na biossorgéo do ion Co** pela biomassa
R.opacus pré tratada (concentragdo de biomassa: 3 g.L™'; pH:7,0 velocidade de agitagao:
125 rpm; tempo de contacto: 3 h).
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A porcentagem de remogéo é incrementada com a adicao de NaOH devido
ao aumento da negatividade da parede celular no qual aumenta a captacao
porém como mostrado nos graficos nao interfere no valor da concentragao inicial
de ambos os metais.

Segundo Arundhati pal et.al., (1998) o tratamento quimico da biomassa
com NaOH (0,1 N) mostra que, sob a forma de sédio, os sitios de troca ibnica
sd0 mais facilmente capazes de trocar este cation (Na*) com fons Fe** do que
quando os sitios de troca ibnica sédo protonados.

Do mesmo modo que Kuyucak e Volesky (1989) observaram uma maior
captacdo de cobalto por Ascophyllum nodosum, quando K* foi usado como
concorrentes de fons. E interessante notar que um efeito positivo foi observado
no caso de Na* e K*, quando usado separadamente.

5.5.3.
Efeito da temperatura para a sorcao dos metais

A remocgao metdlica foi testada para variagdo de concentracdo em relagao
a variacao de temperatura 25°C,35°Ce 45°C.

A temperatura na biossor¢ado parece afetar apenas a uma menor extensao
dentro da faixa de 20°C-35°C segundo Veglid e Beolchini, (1997) relata que em
temperaturas mais altas geralmente aumentam a sorgao devido o aumento da
atividade de superficie e energia cinética do soluto. No entanto Vijayaraghavam
et.al (2007) relata que danos fisicos para o biossorvente pode ser esperado em

maiores temperaturas.

Devido a natureza exotérmica da adsorcdo de alguns processos, um
aumento de temperatura reduz a capacidade de biossor¢cdo da biomassa
(Mameri et al., 1999;Suhasini et al., 1999).
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Figura 27 — Efeito da temperatura na biossorgio do ion Co®* pela biomassa R.opacus
(Temperatura 35°C concentragéo de biomassa: 3 g.L'1; pH:7,0 velocidade de agitacao:
125 rpm; tempo de contacto: 3 h).

Na figura 30 podemos observar a permanéncia da melhor porcentagem
de remoc&o na concentragdo 5 mg.L" porem nesta dada concentracdo observa-
se um aumento de remoc¢ao pois a 25°C a porcentagem de remocéao foi de 70%
e a 35°C encontra-se em 80%

A biossorcdo de ions metalicos ndo envolve reacbes de energia, € a
remocao de metais em solucao se da devido aos fenomenos puramente fisicos e
interagdes quimicas entre a biomassa e os metais em solugdo. O aumento
exessivo da temperatura reduz a capacidade de biossor¢do da
biomassa. Segundo Mameri et.al.,1999 foi observado que 62,3 mg de Cd** foram
adsorvidos em 1g de algas secas na temperatura de equilibrio a 20°C. Quando a
temperatura foi elevada acima de 50°C, a percentagem de remocdo de Cd**

diminuiu.

Na Figura 28 é demonstrado o efeito da temperatura na biossorgao do ion Cu®*
pela biomassa R. opacus.
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Figura 28 — Efeito da temperatura na biossor¢cdo do ion cu* pela biomassa R.opacus
(Temperatura 35°C concentracdo de biomassa: 3 g.L"; pH:6,0 velocidade de agitacéo:
125 rpm; tempo de contacto: 3 h).

O metabolisrno de crescimento das células é fortemente afetado pela
temperatura. No entanto biossorcao por biomassa nao viva torna-se idependente
do metabolismo, portanto a temperatura nao devera ter seu efeito significativo
sobre a absor¢ao do metal.

De fato a captagéo de Zn, Cu (Roma TLE e Ciadcl, 19871) e U (Pons e
Fuste.,1993) ndo foram afetados significativamente, quando aumentado a
temperatura de 4°C-35°C Aksu e Kutsal (1991) relataram que a captacao de Pb
nao foi afetada pelo aumento de temperatura de 15°C a 350°C volesky e
Kuyucak (1989) relataram que houve um aumento na adsorcdo de Co2+ por
algas marinhas devido um aumento na temperatura todavia a maioria do
aumento da adsorcao foi encontrada entre valores de temperatura de 4°C e
23°C, considerando que, um incremento aumento marginal foi observado entre
23°C e 40°C.

Na Figura 29 e 30 sao apresentados a captagdo e a porcentagem de

remocao dos ions Co®* e Cu®* na temperatura de 45°C.
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Figura 29 — Efeito da temperatura na biossorcdo do ion Co®" pela biomassa R. opacus
(Temperatura 45°C concentragdo de biomassa: 3 g.L-1; pH:7,0 velocidade de agitacao:
125 rpm; tempo de contacto: 3h).

E observada na Figura 29 uma permanéncia na porcentagem de remogao
do ion Co2+ na temperatura de 45°C. Resultado esse explicado pelo fato da
remogdo metalica pela biomassa ndo viva ser idependente do metabolismo e
assim tornando-se pouco influente a variacdo de temperatura. Porém nota-se no
decorrer da concentracdo um pequeno aumento marginal na porcentagem de
remocao indicando assim uma pequena endotermicidade do processo.
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Figura 30 — Efeito da temperatura na biossor¢do do fon Cu** pela biomassa R.opacus
(Temperatura 45°C concentracdo de biomassa: 3 g.L"; pH:7,0 velocidade de agitacéo:
125 rpm; tempo de contacto: 3h).
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Investigacbes do efeito da temperatura sobre a biossorcdo sdo muito
importante na aplicacdo real de biossorgdo como téxteis e diversos outros
efluentes de corantes que sdo produzidas a temperaturas relativamente
elevadas.

Segundo Nakajima (2006) a biossorcao da biomassa fungica E. prolifera foi
investigado como uma funcéo da temperatura o valor maximo de captagao, na
qual foi obtido em 30°C. Um aumento na quantidade de corante adsorvido com o
aumento da temperatura de 20°C até 30 °C trata um aumento na capacidade de
adsorcdo da biomassa. O aumento da temperatura de 30°C pode alterar a
atividade de superficie da biomassa E. prolifera resultando em uma reducéo no
valor de captacao, indicando que a RA 274-E. Prolifera resulta de um processo

de natureza exotérmica.

A natureza exotérmica de biossorcao de corante também foi relatado para
a biossor¢cédo do Remazol Black B por R. arrhizus.

Na figura 31 é demonstrado o efeito da temperatura na biossor¢éo do ion
Co* pela biomassa R. opacus.
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Figura 31 — Efeito da temperatura na biossorgdo do ion Cu®* pela biomassa R.opacus
(Temperatura 45°C concentracdo de biomassa: 3 g.L"; pH:7,0 velocidade de agitacéo:
125 rpm; tempo de contacto: 3h).
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Como podemos notar na figura houve uma pequena reducdo marginal na
porcentagem de remoc&o do ion Cu®* na biossorcéo no valor de 35°C para 45°C,
como relatado em diversos artigos.

Porem houve um aumento significativo na porcentagem de remogao do ion
Co *quando alterada a temperatura de 25°C para 35°C.Ficando assim
evidenciado a natureza endotérmica da adsorcdo de Cu?* pela biomassa
Rodococcus opacus até o limite de temperatura de 35°C.

Na figura 32 é demosntrado o Efeito da temperatura na biossorcao do ion
Co** pela biomassa R. opacus.

90,00 - 90,00
80,00 - 4 + 80,00
70,00 + + 70,00
60,00 + + 60,00 o
”
::5 50 00 —a— Captacio Co 45 1 5000 g
o)) ’ ’ £
é 40,00 1 —&— Remogéo Co 45 1 40’00 &,
U —_—~
30.00 - captagéo Co 35 1 30.00 &2
20,00 Remogo Co 35 1 20,00
10,00 + + 10,00
I, B, A =
0,00 n— = | ; ; 0,00
5 15 25 50 100
Concentragao inicial

Figura 32 — Efeito da temperatura na biossorgéo do ion Co* pela biomassa R.opacus
(Temperatura 45°C concentracdo de biomassa: 3 g.L"; pH:7,0 velocidade de agitacéo:
125 rpm; tempo de contacto: 3h).

Na Figura 32 foi observado que ndo houve mudanga na porcentagem de
remocdo do ion Co°'nas temperaturas de 35°C - 45°C. Porém houve um
aumento significativo na porcentagem de remocao entre as temperaturas 25°C -
40°C.

A remocao de ions em solucdo aquosa é essencialmente um processo
endotérmico, e parece que a endotermicidade do processo de solvatacdo é
consideravelmente superior ao de entalpia de adsorgéo.
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Segundo D. Gialamouidis (2010) Comparando-se os calores de biossorcao
com os calores de adsorcao fisica e quimica pode ser concluido o seguinte: O
calor desenvolvido durante o processo de adsorcéo fisica foi de 10 kJ mol™ esta
na faixa do calor de condensacdo (2,1-20,9 kJ mol.L"). O Equilibrio entre a
superficie das células e os ions metalicos é geralmente atingido rapidamente e

facilmente reversivel, porque as exigéncias de energia sdo pequenas.

Neste estudo, as eliminatérias de biossorcdo de Mn?* em Pseudomas sp e
células de S. xylosus foram encontradas serem da mesma ordem que o calor de
quimissorcao enquanto o calor de biossor¢gdo com células B. trispora € menor no

intervalo de adsorcao fisica.

Aksu and Kutsal (1991) relataram que a captacdo de Pb por Chlorella
vulgaris incrementou com o aumento da temperatura de 15°C a 35°C Kuyucak e
volesky (1989) relataram que a adsor¢éo de Co®* por algas marinhas aumentou
com um aumento na temperatura. Todavia a maioria do aumento da adsorcao foi
encontrada entre 4°C e 23°C. Considerando que, apenas um aumento marginal
foi observado entre 23°C e 40°C e a captagdo metalica foi reduzida
significativamente quando a temperatura aumentou acima de 40 °C.

Temperatura de biossorcdo parece afetar apenas a uma menor
medida dentro do intervalo de 20°C-35°C (Veglio e Beolchini, 1997).

Temperaturas mais altas geralmente aumentam a remocdo devido ao
aumento da atividade de sorcao na superficie e energia cinética do soluto (SAG
e Kutsal, 2000; Vijayaraghavan e Yun, 2007), porém, danos fisicos para o

biossorvente podem ser esperados em maiores temperaturas.

Devido a natureza exotérmica de algums processos de adsorgcdo, um
aumento de temperatura foi observado como redutor da capacidade de
biossorgao da biomassa (Mameri et al, 1999.; Suhasini et al., 1999).

E sempre desejavel a conduta de avaliar biossorgéo, pois é visto que a
biossorcdo somente é incrementada dentro de uma determinada faixa de

temperatura.
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5.6.
Perfil do tempo para a sorcao dos metais

O tempo de sorcdo é uma variavel importante para avaliar o perfil cinético
de sorcdo. Na figura 33 é apresentado o efeito do tempo na biossorcdo do ion
Co* pela biomassa R.opacus.

4,50 - 90,00
4,00 -+ -+ 80,00
3,50 - ./._./._.___.X. 1 70,00
3,00 + -+ 60,00 X

D 550 | 1 50,00

E’ —#-— Captacao Co

< 2,00 + -+ 40,00

o —&— Remocéao Co %
1,50 - 4 30,00 &
1,00 + 1 20,00
0,50 + -+ 10,00
0,00 | | | | | | | | 0,00

1 2,5 5 20 30 60 90 180 240

Tempo (min)

Figura 33 — Efeito do tempo na biossorcdo do ion Co* pela biomassa R.opacus
(Concentragdo de ion 15 mg.L™" concentragéo de biomassa: 3 g.L'; pH:7,0 velocidade de

agitagao: 125 rpm; ).

Os estudos experimentais para investigar o efeito do tempo de contato
foram realizados a temperatura constante (25°C). O tempo de equilibrio de
biossorcdo Co®* na biossorcdo de R opacus.

Como mostrado na figura 33 a captagcdo e remocado pela biomassa
bacteriana parece ser independente da concentragéo inicial de Co®*, devido ao
fato de que o equilibrio é alcangado em 1 min.

De acordo com o relatado Jianlong Wang et.al.,(2006) demonstrou que a
capacidade de biossorcao aumentou rapidamente com o tempo de contato e,
posteriormente, procedeu a uma taxa inferior e, finalmente, alcancado o

equilibrio.
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Esse resultado é importante porque o tempo de equilibrio € um dos
parametros econémicos para a aplicacdo em uma planta de tratamento de
efluente (kadirvelu, Namasivayam.,2010)

Na figura 34 é demonstrado o efeito do tempo na biossorcédo do ion Cu®*
pela biomassa R. opacus.

3,50 + - 80,00
3,00 + -+ 70,00
250 - - 60,00
_ - 50,00
D 200 +
E - 40,00
= 1,50 +
o -+ 30,00 ;@
1,00 +
—#— Captacao Cu T 20,00
0,50 + —e— Remocao Cu -+ 10,00
0,00 f f f f f f f f 0,00

1 2,5 5 20 30 60 90 120 180

Tempo (min)

Figura 34 — Efeito do tempo na biossorcdo do fon Cu®* pela biomassa R.opacus
(Concentragdo de ion 15 mg.L™" concentragéo de biomassa: 3 g.L'; pH:6,0 velocidade de
agitacao: 125 rpm; ).

No estudo do tempo de equilibrio para o metal Cu®* houve um equilibrio no
tempo de 1 min. Esse comportamento sugere que, na fase inicial adsorcao
ocorre rapidamente na superficie externa do adsorvente seguido por um
processo lento de difusdo interna, que pode ser a taxa etapa determinante.

Esse comportamento sugere que, na fase inicial adsorcdo ocorre
rapidamente na superficie externa do adsorvente seguido por um processo lento
de difusdo interna, que pode ser a taxa etapa determinante.

Em alguns casos, difusdo no filme externo pode influenciar a taxa de

de um processo de biossorcao.

Com a agitagdo adequada, esta resisténcia a transferéncia de massa pode
ser minimizada. Quando o aumento da agitagcao é aplicado, a taxa de difusdo de
um soluto contido no liquido, em contacto com a camada limite ao redor das
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particulas, se torna maior devido a turbuléncia reforcada e diminuicdo da

espessura da camada limite das particulas. (Evans et al., 2002).

Segundo Akira Nakajima (2006) a biossor¢cdo de cobre pelas células de
Arthrobacter foi muito rapida. A biossorcao chegou ao equilibrio dentro de 10
minutos apds o contato com o cobre solucao. Biossorcao rapida similares de
cobre foi encontrado por Chang et al.

Para qualquer aplicagdo pratica, o funcionamento do processo incluindo
estudos de design e cinéticas de sor¢do sdo muito importantes (Azizian, 2004). A
cinética de sorcao em um tratamento de aguas residuais é significativa, como
fornece informagdes valiosas sobre os caminhos de reagéo e os mecanismos de
uma reacao de sorcdo (Ho e McKay, 1999). Além disso, descreve a cinética de
solutos, que por sua vez controla o tempo de permanéncia de um sorbato na
interface solucao sélida (Ho et al.,2000). Nas Figuras 35 e 36 sdo apresentados
os graficos de pseudo primeira ordem linearizada para a biossorgao de Cu®** ions
na biomassa R.opacus.

0,00 T T T T T T
-0,50 ¢ 20 46 66 86 106 120 40
-1,00
-1,50 1
) "
-2,00 ¢ Cu
250 T~ —Linear (Cu)

Captacao

-3,50

R?=0,7226
-4.00 -
-450 -

3
-5,00

Tempo (min)

Figura 35 — O gréfico de pseudo primeira ordem linearizada para a biossor¢éo de ions
Cu2+ pela biomassa R.opacus (pH 6,0, concentracdo de biomassa: 3,0 g.L-1; taxa de
agitacao: 125 rpm).
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Figura 36 — O grafico de pseudo primeira ordem linearizada para a biossorgao de ions
Co* pela biomassa R.opacus (pH 6,0, concentragdo de biomassa: 3,0 g.L’1; taxa de
agitacao: 125 rpm).

Deve-se notar que nos graficos acima nao foram atingidos o coeficientes
de correlacdo sgnificativos que pudessem determinar a ordem de reacdo de
biossorcédo dos ions Co®*e Cu®* tendo em vista tais resultados foram testados os
modelos linearizados de pseudo segunda ordem com o objetivo de prever uma
melhor correlagéao entre os dados como mostrado nas figuras 37 e 38.

80
70

60 R°=09904 _~ —
’% 50 —
40 —

/ ¢ CU
20 Linear (cu)
O / T T T T T

0 50 100 150 . 200 250 300
Tempo (min)

Figura 37 — O grafico de pseudo segunda ordem linearizada para a biossorgéo de Cu®*
ions na R.opacus (pH 6,0, concentragdo de biomassa: 3,0 g.L’1; taxa de agitagdo: 125

rpm ).
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Figura 38 — O grafico de pseudo segunda ordem linearizada para a biossorgéo de Co**
ions na R.opacus (pH 7,0, concentragdo de biomassa: 3,0 g.L'1; taxa de agitacdo: 125
rpm ).

A cinética de sorcdo em um tratamento de aguas residuais é significativa,
porque fornece informagdes valiosas sobre os caminhos de reagdo e os
mecanismos de uma reagdo de sorcdo (Ho e McKay, 1999). Além disso,
descreve a cinética de solutos, que por sua vez controla O tempo de
permanéncia de um sorbato na interface solucao solida (Ho et al., 2000).

Discordancia ocorre para a maioria dos sistemas, em que ge calculados
ndo sdo igual ao ge experimental, indicando ainda a incapacidade do modelo de
pseudo primeira ordem para o ajuste de dados da cinética de biossorcdo de
metais pesados. A tendéncia mostra que os valores previstos qe parece ser
inferiores aos valores experimentais. Um atraso de tempo, provavelmente
causada pela presenca de camada limite ou resisténcia externa de controle no
inicio do processo de sorcao foi alegado ser o fator responsavel por tras da
discrepancia.

Tabela 24 — Variaveis empregadas nos modelos cinéticos pseudo primeira ordem para
captacéo de Co** e Cu**

Adsorbato Cinética de pseudo primeira ordem
Ge(mg.g”) K(g.mg™.min") R®
Co(ll) 11,9 0,0038 0,7226

Cu(ln) 8,26 0,0198 0,8337
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Tabela 25 — Variaveis empregadas nos modelos cinéticos pseudo segunda ordem para
captacao de Co®* e Cu™.

Adsorbato Cinética de pseudo segunda ordem

9. (mg.g") K (g.mg™.min") R®
Co(ll) 1,999 0,25 0,9991
Cu(ll) 20,08 0,002 0,9994

Na maioria dos sistemas de pseudo segunda ordem, os coeficientes de
correlagdo foram superiores a 0,98. Além disso, os valores calculados que
concordaram muito bem com os dados experimentais. Como tal, em comparacao
com o modelo cinético de pseudo-primeira ordem este modelo é considerado
mais adequado para representar os dados cinéticos em sistemas de biossorgao.

Abu Al-Rub et.al.(2006), usando algas Chorella vulgaris em p6 para
biossorcdo de Cu?*, verificou que os dados obtidos dos modelos cinéticos
revelaram que a biossorcaoseguiria uma cinética de pseudo segunda ordem.

Pelos dados da Tabela 23 conclui-se que para o presente estudo para a
biomassa R.opacus segue um modelo de pseudo segunda ordem.

Essa tendéncia surge como uma indicacdo de que o passo limitante na
biossorcao de metais pesados sao quimiossorcdo envolvendo forgas de valéncia
forgas, através da partilha ou troca de elétrons entre o sorvente e sorbato tal
partilha ocorre através de complexacéo, coordenacao e / ou quelagao.

No entanto, € muito cedo para chegar a conclusdo um bom modelo ndo é
adequado para ilustrar a natureza.

5.7.
Isotermas de adsorcao

Segundo K. Vijayaraghavan e Yeoung-Sang Yun (2007) a qualidade de um

biossorvente ¢ julgada pela quantidade de sorbato que pode atrair e reter.

Para avaliar a quantidade de metal captada pela biomassa, é necessario
expressar a quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso de sorvente,
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ge, em fungao da concentracéao residual de equilibrio, Ce, do soluto remanente
na solucdo. A expressao desta relacao é chamada isoterma de adsorcao.

Pode-se verificar nas figuras que a captacdo de ion é incrementada a

medida que se aumenta a concentracao inicial de ions metalicos.

Segundo Belenia Bueno a capacidade captada é eventualmente limitada
pelo numero fixo de sitios ativos na biomassa e um resultante plateau pode ser
observado. Este plateau pode representar a maxima capacidade captada pela
biomassa para cada espécie metalica.De acordo com a figura foi encontrado um
gmax para Co de 7,83 mg.g” para 154,5ppm de concentracgéo inicial de Co em
solucao.

Segundo célculos realizados utilizando a equagdo de Langmuir para
isoterma o gmax esperado nas atuais condicdes para o Co é de 8,57mg.L"

R¥=0,9751
*#Colll

g (mg/g)

:I T T T 1

a =0 100 1=0

[N ]
2
[}

Concentrac&o (maofL)

Figura 39 — Efeito da Captagdo de Co2+ em fungédo da variagdo da concentragdo de
Co2+ por R.opacus (pH: 7.0 e 125 rpm; tempo de contato: 3 h).

Ja para o Cu®* foi encontrado um gmax de 12,47, respectivamente, para
uma concentragéo inicial de metal de 160 mg.L™".

Utilizando a equacgédo de Langmuir para isoterma o gmax esperado nas
atuais condicdes para o Cu®* é de 15,4mg.L"
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Figura 40 — Efeito da Captacdo de Cu®* na variagcdo da concentragdo de Cu®* por
R.opacus (pH: 6.0 ; velocidade de agitagdo: 125 rpm; tempo de contato: 3 h).

5.7.1.
Modelos de Isoterma de Adsorcao

Segundo Umar Farooqg (2009) os modelos de equilibrio sdo amplamente
utilizados para investigar a quantidades de ions de metal sorvido por certa
biomassa. A distribuicdo dos ions metdlicos entre a solugdo e de biomassa é
uma medida da posicdo de equilibrio e pode ser expressa por uma ou mais
isotérmicas. Serao apresentados os modelos de Lanmguir e de Freundlich.

5.7.1.1.
Modelo de Isoterma de Langmuir

Segundo J.Febrianto, A. N Kosasih (2009) outro modelo difundido, usado
para descrever 0os metais pesados na sorcao de biossorvente é o modelo de
Langmuir. Esta isoterma é baseada em trés pressupostos, ou seja, a adsorcao é
limitada a cobertura em monocamada; Todos os sitios da superficie sdo iguais e
s6 pode acomodar um atomo adsorvido e a capacidade de uma molécula ser
adsorvida em um determinado sitio € independente da sua ocupacédo em sitios
vizinhos.
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Indo de encontro com o descrito Itoh et al. (1975) sugeriram que as
caracteristicas de adsorgcdo em leveduras para uma série de diferentes ions
metélicos seguiram os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich e foram
afetadas pela densidade das células. Tsezos e Volesky (1981) constataram que,
para a remogao de U e Th pela biomassa de residuo aspergilius niger aspergillus
terreus penicillium chrysogenum, pseudomonas quorescens e streptomyces
niveus foram descritos pelo modelo de Freundlich razoavelmente bem e, na
maioria dos casos, melhor do que o modelo de Langmuir.

Fourest e Roux (1992) mostraram que as isotermas de sor¢ao no equilibrio
de Ni,Cd, Pb e Zn pela biomassa inativa de R.arrhizus sem controle de pH
seguiu o padrao tipico de adsorcao de Langmuir, que mostrou que a acumulacao
de metais por R.arrhizus foi um equilibrio quimico e mecanismo saturavel.
Mattuschka e Straube (1993) sugeriram que o equilibrio de adsorgcéo de Cu. Pb,
Cr e Ag pelo residuo de biomassa Streptomyces E.7 noursei em baixas

concentracdes pode ser descrita pelos modelos Freundlich e Langmuir.

Isoterma de Langmuir
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Figura 41 — Gréafico da isoterma de Langmuir linearizada para a biossorgdo de Co®**
(pH 7,0, concentracéo de biomassa: 3,0 g.L " taxa de agitacdo: 125 rpm)

Sabe-se que numa relagdo linear é muito simples o processo de se
determinar os parametros envolvidos (neste caso o coeficiente linear e angular),
portanto, quando se observa que o grafico obtido ndo é uma reta, pode-se
lineariza-lo através de uma mudanca de variaveis, transformando em retas.
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Sabe-se que a forma na qual se define uma maior inter-relagéo entre todos
os dados esta no dado chamado de coeficiente de correlacdo (R?) mais proximo
do valor de 1.

No Figura 41 nota-se o valor de R® de 0,9986 valores maior que o
encontrado na equacdo de frendlich que foi 0,8797 para o ion Co*" assim a
equacao de Langmuir a equacdo na qual esta representada uma maior inter-
relacdo entre os dados em todas as concentragbes citadas. De acordo com a
equacdo de Langmuir foi encontrado um gmax para Co** de 7,83 mg de soluto
por g de biomassa R. opacus, para 154,5ppm de concentracio inicial de Co em

solucao.

Brown et al. (1974) relatou que a fase de adsorcéo inicial para a captacao
de Hg* por S.cereviae foi aproximado de adsor¢do em monocamada, e foi
descrito pelo modelo de equagédo de Langmuir, mas foi seguida por uma regido
de transicao e, em seguida, uma fase de penetracao em multiplas camadas.

Fourest e Roux (1992) mostraram que as isotermas de sorcao no equilibrio
de Ni,Cd, Pb e Zn pela biomassa inativa de R. arrhizus sem controle de pH
seguiu o padrao tipico de adsorcao de Langmuir, que mostrou que a acumulacao
de metais por R. arrhizus foi um equilibrio quimico e mecanismo saturavel.
Mattuschka e Straube (1993) sugeriram que o equilibrio de adsorcédo de Cu. Pb,
Cr e Ag pelo residuo de biomassa Streptomyces E.7 noursei em baixas
concentragdes pode ser descrita pelos modelos Freundlich e Langmuir.

Isoterma de Langmuir

R%=0,9783
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Figura 42 — Grafico da isoterma de Langmuir linearizada para a biossor¢do de Cu®*
(pH 6,0, concentragdo de biomassa: 3,0 g.L” taxa de agitacdo: 125 rpm)
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Para a captacdo do metal Cu®* apresentada no gréafico 43 nota-se o valor
de coeficiente de correlagdo R? de 0,9783 para a equagao de Langmuir sendo na
qual esta representada uma maior inter-relacdo entre os dados em todas as
concentragdes citadas. Dado que o valor do coeficiente de correlagao (R?) de
freudlich obteve o valor de 0,9106 pode-se também observar pela pequena
diferenca de valores a equacado de Frendlich também pode ser usada para
representar dados de captacdo de ions Cu** pela biomassa bacteriana
R.opacus.

Itoh et al. (1975) sugeriram que as caracteristicas de adsorcdo em
leveduras para uma série de diferentes ions metdlicos seguiram os modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich e foram afetadas pela densidade das
células.

Sendo no caso a isoterma de Langmuir a equagao que melhor representa
os dados de captacdo do Co?* para na biomassa R. Opacus podemos observar
que foi encontrado um gmax de 12,47mg de soluto por grama de biomassa,
respectivamente, para uma concentragao inicial de metal de 160 mg.L"

Segundo Bueno, (2007) um biosorvente com altos valores de gmax para
um ion em particular ndo necessariamente indica que este possui uma alta

energia de ligacao.

Tabelas 26 — variaveis do modelo de captagéo de isoterma de Langmuir para Co**e Cu*"

Metal KL gmax R?
Co 0,1 8,29 0,9986
Cu 0,02 15,43 0,978

Pode ser confirmado na Tabela 26, na comparacdo da intensidade de
adsorcao (KL), onde a ordem desta série de metais segue: Co**>Cu®*".

Tabela 27 — Variavel do modelo de isoterma de Langmuir para captagdo do Co®" em
diferentes tipos de biomassas.

Biomassa KL Qmax R?

Particulas de casca de carangueijo. 0,0025 322,6 0,972
As biomassas secas nao-vivos (NB) de

diferentes cepas de Pseudémonas. 05125 22,39
Biomassa bacteriana Rhodococcus
Opacus. 0,095 8,57 0,9926
Myriophyllum spicatum L. 0,32 2,3 1

Fonte: Jonathan Febrianto et al., 2009
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A Tabela 27 ilustra as diferencas entre as capacidades de adsor¢cdo em

diferentes biomassas. O fenomeno de adsorcdo pode ser expresso por uma

variedade de isotermas. Entre destes os fenbmenos de adsor¢cdo em camada
Unica foi referido por Langmuir (1918), Freundlich (1926) e Scatchard (1949).
Adsorgao em multicamadas foi referido por Brunauer-Emmett-Teller (BET)

isotérma se reduz para o modelo de Langmuir quando o limite de adsor¢ao é em

monocamada (Brunauer et al., 1938).

Podendo também ser confirmado em relacdo ao Co na Tabela 27, na

comparacao da intensidade de adsorcdo (KL), em relagdo a outras biomassas

onde a ordem desta série segue: As biomassas secas nao-vivas (NB) de

diferentes cepas de Pseudébmonas > Myriophyllum spicatum L.> Biomassa

bacteriana Rhodococcus Opacus. > Particulas de casca de caranguejo.

Discordando da ordem de g Max apresentado na Tabela 28:

Tabela 28 — variavel do modelo de isoterma de Langmuir para captagéo do Cu®* em

diferentes tipos de biomassas.

Biomassa

Folhas de erva-sal
(Atriplex
canescens)
Particulas de
casca de
carangueijo.
Serragem de
cedro
Myriophyllum
spicatum L.
Algas verdes nao
vivas (Cladophora
fascicularis).

Alga marron
Aspergillus Niger

Biomassa
bacteeriana
Rhodococcus
opacus

Biomassa nao-
viva de liquen
(Cladonia
rangiformis Hoffm)

Madeira de bétula
Betula sp.
Sargassum
livremente
SuUSpenso.

KL

9,09

0,0055

0,00358

0,012

0,0652

0,026
0,026

0,021

0,1051

0,2

280.700

gmax

590,92

243,9

294,12

113

102,55

82,6
33,54

15,4

7,69

4,9

0,21

R2

0,00001

0,985

0,977

0,11

0,997

0,998
0,939

0,978

0,998

0,997

0,96

Fonte: Jonathan Febrianto et al., 2009
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Para a biomassa em relacdo ao Cu®** na Tabela 28, na comparacdo da
intensidade de adsorcao (KL), em relacdo a outras biomassas onde a ordem
desta série segue: Sargassum livremente suspenso > Folhas de erva-sal
(Atriplex canescens > madeira de bétula bétula sp > Biomassa ndo-viva de
liguen (Cladonia rangiformis Hoffm > Algas verdes ndo vivas (Cladophora
fascicularis) > Alga marron> Aspergillus Niger > Biomassa bacteriana
Rhodococcus opacus > Myriophyllum spicatum L.> Particulas de casca de
carangueijo> Serragem de cedro. Discordando da ordem de g Max apresentada
na Tabela 28.

5.7.1.2.
Modelo de Isoterma de Freundlich

Dentro da isoterma de Freundlich, é demonstrado um aumento marginal da
energia de sor¢gdo com aumento da concentragdo na superficie. Neste caso ha
uma adsorcao forte do sorvente, como resultado da atracdo intermolecular forte
nas camadas adsorventes. Esta atragao é regida por uma série de propriedades,
tais como poros e distribuicao granulométrica, superficie especifica, capacidade
de troca catibnica, pH, grupos funcionais na superficie, e também a temperatura.
Em média, uma adsorgao favoravel tende a ter para Freundlich constante n entre
1e10.

Maior valor de n (menor valor de 1 / n) implica em maior interagéo entre o
metal pesado e o biosorvente enquanto que 1/ nigual a 1 indica adsorgao linear
levando a energias idénticas de adsorcao para todos os sitios.

Apresentando uma seqiiéncia de acordo com a intensidade de adsorgao
(n) dada pelo modelo de Freundlich podemos considerar a seguinte ordem
apresentada na tabela 28.
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Isoterma de Frendlich
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Figura 43 — Grafico da isoterma de Frendlich linearizada para a biossorcdo de Co®* (pH

7,0, concentragdo de biomassa: 3,0 g.L ™ taxa de agitacdo: 125 rpm)

Na Figura 44 é demonstrado o Grafico da isoterma de Frendlich linearizada
para a biossorcdo de Co?".

Dado pelo coeficiente de correlacao ter menor valor em relagdo ao
coeficiente de correlagdo de Langmuir foi constatado que a equag¢ao que melhor
representa os dados de captacdo de Co?* pela biomassa R opacus foia equagéo

de Langmuir.

Porém devido a proximidade dos dados de correlagdo dos modelos de
Langmuir e frendlich para a captagdo de Com nao é possivel afirmar uma forma
Unica de captacdo na biomassa podendo ter apenas uma pequena tendéncia na
captacao do metal pela biomassa ser de forma fisica, em monocamada.

Aksu e Kutsal (1991) informaram que o modelo de Freundlich representou
a adsorcao de Pb por Chlorella vulgaris. Weidemann et al. (1981) observou que,
para a captacdo de por S. cerevisae, nos resultados experimentais foram
ajustados para um modelo de adsorgdo que era analoga a cinética de resultados
de enzima.
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Figura 44 — Grafico da isoterma de Frendlich linearizada para a biossorgéao de cu® (pH

6,0, concentragdo de biomassa: 3,0 g.L " taxa de agitacao: 125 rpm)

Mesma tendencia do Co** é adotada na captacdo do metal Cu®* pela
biomassa R.opacus como mostrado no grafico 45. De Roma e Gadd (1987)
relataram que a adsorcdo de Cu®*" por C. resinae e P.italicurn obedeceu ao
modelo de isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢cdo de uma camada
Unica.

Zhou e Kiff (1991) mostraram que, para a adsor¢do de Cu®* em solugdo
aquosa pela biomassa fungica imobilizada Rhizopus arrhizus na isoterma de
adsorcao correspondeu bem no modelo de Langmuir e Freundlich.

Fourest e Roux (1992) mostraram que as isotermas de sorcao de equilibrio
para Ni,Cd, Pb e Zn por biomassa nao vivas de R. arrhizus com controle de pH
seguiu o padrao tipico de adsorcado de Langmuir, e mostrou que a acumulagao
de metais por R. arrhizus foi equilibrada no mecanismo saturado. Mattuschka e
Straube (1993) sugere que o equilibrio de adsorcao de Cu, Pb, Cr e Ag pela
biomassa de residuos de Streptomyces E.7 noursei em baixas concentragdes
pode ser descrita pelos modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir.

Tabela 29 — Variavel do modelo de captacio de isoterma de Freundlich para Co** e Cu®**

Metal Kf n R?
Co 1,34 2,42 0,879
Cu 1,82 1,49 0,91

Na tabela -30 apresentam-se uma seqiéncia para Co** de acordo com a
intensidade de adsorcdo (n) dada pelo modelo de Freundlich para Biomassa.
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Tabela 30 — Variavel do modelo de isoterma de Frendlich para captagdo do Co** em
diferentes tipos de biomassas.

Biomassa K n R*
Rhyzopus oryzae 8,65 6,67 0,921
Myr.iophyllum 0,62 2.9 0,76
spicatum L.
Rhc())(llj?ac;zzcus 17 2,65 0,996
Biomassa de 19,75 1,58 0,923

residuo de rosa.

Particula de casaca

> 1,69 1,41 0,979
de carangueijo

Na Tabela 31 apresenta-se uma seqliéncia para Cu2+ de acordo com a
intensidade de adsorcao (n) dada pelo modelo de Freundlich para Biomassa.

Tabela 31 — variavel do modelo de isoterma de Langmuir para captagdo do Cu®* em
diferentes tipos de biomassas.

Biomassa Ke n R?

Residuo de laranja
azeda.

Residuos de lodo
ativado.
Biomassa
bacteriana
Rhodococcus
Opacus

Myriophyllum
spicatum L.
Folhas de
erva-sal. (Atriplex 4,02 1,04 0,979
canescens)
Serragem de
cedro.

9,52 2,9 0,98

3,71 2,37 0,996

1,82 1,49 0,91

1,6 1,2 0,95

0,59 1,02 0,938

De acordo com a tabela 3 e a tabela 5, verifica-se que o cobalto é o metal
com menos massa e possui raio idnico menor que o cobre. Verifica-se também
que sua eletronegatividade € menor e consequentemente a carga atébmica do
nucleo também é menor em comparagdo com o cobre. Segundo Bueno (2007)
ions maiores ajusta-se dentro de um sitio ativo ligando-se a varios grupos
simultaneamente e adicionalmente ions mais fracamente hidratados (raio de

hidratagcdo menor) sao preferencialmente acumulados na interface.
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Isto confirma que a ordem relativa das propriedades ibnicas como o raio
ibnico, eletronegatividade e o raio de hidratagdo sdo bons indicadores das
capacidades relativas de sorgdo na base quantitativa para a sorcdo de ions
metalicos por biosorvente. Essas propriedades podem ser usadas na remogao

seletiva de certos metais presentes em solugdes contaminadas.

No entanto, o modelo de Langmuir nao fornece informacao dos aspectos
mecanisticos da sorcdo. A natureza do processo de ligacdo na biossorgao é
amplamente desconhecida. Varios diferentes mecanismos tém sido propostos
para explicar a captagcdo dos metais pela biomassa microbiana morta, incluindo

microprecipitacao, troca ibnica, e complexagao/quelacao.

5.8.
Caracterizacao do Material Biosorvente

Diversas técnicas de analises foram usadas para identificacdo e
quantificacdo dos metais na parede da superficie bacteriana e os tipos de

fenbmenos que ocorrem no processo de biossorcao.

Dentre eles destacam-se: Medi¢des de potencial Zeta; Espectroscopia no
infravermelho; Microscopia eletrénica de varredura.

5.8.1.
Caracterizacao por Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de IR pode dar alguma idéia sobre a natureza da parede
celular, mas mais testes sdo necessarios para dar muito mais uma evidéncia
experimental como curvas potenciométrica de titulagdo. Além disso, trabalhos
estdo em andamento para analisar esses aspectos e, em qualquer caso, 0s
resultados obtidos nesta fase foram considerados suficientes para dar uma
primeira idéia preliminar sobre a presenga de grupos funcionais, tais como
carboxilas, aminoacidos, fosfato, amida e hidroxila nas paredes da célula
bacteriana.

A espectroscopia no infravermelho baseia-se em dois modos fundamentais

de vibragdo das moléculas: estiramento, em que a distancia entre dois atomos
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aumenta ou diminui. Deformacao: em que a posi¢cao do atomo muda em relagao

ao eixo original da ligagao.

Quando incide na molécula luz infravermelha ha absorcdo de energia e
aumento da amplitude daquela vibragdo. Quando a molécula volta do estado
excitado ao estado normal de partida a energia absorvida é liberada em forma de

calor.

Os espectros de IR pode dar alguma idéia sobre a natureza da parede
celular, mas mais testes sdo necessarios para dar muito mais experimentais,
como provas potenciométrica curvas de titulagdo de biomassa de S. rimosus.
Além disso workis em andamento para analisar esses aspectos e, em qualquer
caso, o resultados obtidos nesta fase foram consideradas suficientes para dar
uma primeira idéia preliminar sobre a presenca de grupos funcionais, tais como
carboxilas, fosfatos, aminoacidos, amida e hidroxila nas paredes celulares das
bactérias.

Para a biomassa bacteriana R opacus foi realizada a analise no aparelho
de infravermelho das amostras de biomassa R opacus sem qualquer metal
adsorvido; Com 5 ppm de Cu®" adsorvido na biomassa e 50 ppm de Cu®*
adsorvido na biomassa; Com 5 ppm de Co** adsorvido e 50 ppm de Co**

adsorvido na biomassa.

Foram analisadas biomassas carregadas com os metais na faixa de 0-
4000 cm-1 com o objetivo de identificar quais s&o os grupos funcionais presentes
na biomassa e obter informacao dos grupamentos responsaveis pela captacao e

0s possiveis mecanismos de interagdo biomassa-ions metalicos.

A figura 46 mostra o espectro de infravermelho na concentragéo de 5 e 50
mg.L "' para ambos os metais Cu®** e Co**
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Figura 45 — Espectro de infravermelho na concentragéo de 5 e 50 mg.L™" para ambos os

metais Cu®** e Co**

Nota-se a diferenga de absorbancias relacionada com as diferengas de
concentragées de Cu®* e Co**

Percebe-se que para o metal Co®** ha uma maior absorbancia na
concentracdo de 5ppm e para o Cu®* ha uma maior absorbancia em 50ppm.

Na tabela 32 sdo apresentados grupos funcionais presentes na biomassa
R. opacus ap6s adsorcdo de Co?*

Tabela 32 — Grupos funcionais presentes na biomassa R. opacus ap6s adsorgdo de
Co**.

NGmero Numero de Grupos funcionais Intervalo cm-1
onda cm-1 Correspondentes

1 3293,4 Aminas (N-H) 3400-3300
2 2925 (C-H) 2962-2853
3 2855 Aldeideo 2900-2800
4 1651,4 Grupo amida 1630-1680
5 1538,7 Grupo amida 1630-1680
6 1452,9 C=0 Préximo a 1400
7 1233,8 P=0 1250-1220
8 1072,92 -CN 1072
9 697,10 Alceno mono Proximo 690

substituido
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Segundo Bueno, (2007) os grupos funcionais presentes na bactéria

R.opacus sem adsorcao de ions metélicos estao listados na tabela 33.

Tabela 33 — grupos funcionais presentes na biomassa R.opacus in natura.

Numero de Onda (cm™)

Grupos Funcionais correspondentes

Faixa proxima a 3350
2922

2858

Faixa proxima a 1658
1539

Faixa préxima a 1400
1250-1220

1072

1200-900

-OH e estiramento do grupo N-H
-CH estiramento asimétrico do CH,
-CH estiramento simétrico do CH,
grupo amida |

grupo amida Il

C=0 estiramento simétrico do COO
P=0 estiramento simétrico do PO,
-CN

C-O-C e OH de polisacarideos

Segundo Bueno, (2007) as principais bandas presentes na biomassa

carregada sdo as mesmas que aparecem na biomassa nativa; no entanto os

picos ao redor diminuiram gradualmente com o aumento da concentragdo dos

fons Pb®" na solucdo. As mudancgas no espectro sdo atribuidas a interacdo dos

fons Pb®* com os grupos hidroxila, amida, carboxila e fosfato, respectivamente,

presentes na superficie do biosorvente.

Tabela 34 — Grupos funcionais presentes na biomassa R.opacus apés adsorcdo de Cu*"

vamero  Nomerode Cruposfnclonals  nteral
1 3290,2 Aminas (N-H) 3400-3300
2 2923,41 (C-H) 2962-2853
3 2851,95 Aldeido 2900-2800
4 1641,93 Grupo amida 1630-1680
5 1543,48 Grupo amida 1630-1680
6 1238,59 Alcool terciario 1310-1430
7 1070,27 CN Préximo a 1070
8 693,933 Alceno di- substituido Proximo a 690

Os grupos funcionais responsaveis pela captacdo dos ions de metais

pesados em biossorcdo pela celular da bactéria Rodococcus opacus sao

confirmadas por espectros de infravermelho. Os espectros de infravermelho da

biomassa R.opacus indicam a presenga dos grupos funcionais amina, alcool,

amida, aldeido.
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No primeiro espectro observa-se uma grande absor¢édo da intensidade de
luz emitida indicando que os grupos funcionais presentes estao pouco ocupados
podendo gerar vibragdes ocasionadas pelas absorgdes.

Grupos funcionais ligados a ions metalicos tiveram uma baixa absorbancia

devido a baixa interagcao com o feixe de luz infravermelha emitida pelo aparelho.

Observa-se uma diferenga na tendéncia de concentragdo em relagdo ao

espectro em questao.

Observa-se que para ion metalico Co®* sua melhor adsor¢do no espectro
se deu na concentracdo de 50mg. L™ constatando que para haver captacao foi

necesséaria uma maior concentragao de ions Co®* em solugao.

Para o metal Cu** seu espectro apresentou uma melhor adsorcdo na
concentragdo de 5 mg.L™" .

5.8.2.
Caracterizacao por Microscopia eletronica de Varredura

Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV) é um instrumento muito versatil
e usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sélidos.
Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o

resultado é uma imagem de muito f&cil interpretacao.

O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o microscopio 6ético
(MO) e o Microscopio Eletrénico de Transmissao (MET).

Microfotografias no MEV/EDS foram realizadas nas células de R.opacus
antes e apos a biossorgdo de Cu®*,Co?*. Nas microfotografias nao foi observado
anormalidade entre células de R. opacus limpas e células carregadas de Cu** e
Co**, mas nas andlises de EDS foram confirmadas a captacdo dos ions
metalicos cobalto e cobre no espectro.

Para observar como a sorgdo dos ions metalicos na superficie celular pode
alterar a morfologia do R. opacus e também para confirmar a identidade dos ions
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metalicos na massa celular, andlises de MEV/EDS foram empregadas em este
estudo. Placas de vidro foram usadas para montar as amostras.

As amostras analisadas foram desenvolvidas segundo as melhores
condicdes de adsorgao da biomassa pelo do metal. Os quais foram em 50 ml de
solugdo com 3 g.L'' de biomassa, em um tempo de contacto de 3h e a
temperatura de 35°C. Foram empregadas amostras contendo a maior
concentragdo metélica no valor de 100 mg.L™”, para facilitar a determinagéo dos
metais, uma vez que a sensibilidade da técnica é baixa. Posteriormente as
amostras foram centrifugadas e finalmente metalizadas.

A metalizacao foi realizada com Au por deposi¢ao a vacuo para fazer um
filme delgado condutor antes de serem introduzidas as amostras para analises
no MEV/EDS.

As células de R.opacus apresentam um tamanho médio de 2,0
micrometros de comprimento por 1,0 micrometro de largura, conformes os dados
observados pela literatura em condi¢cdes de cultivo similares (Mesquita, 2000;
Alvarez et al.,2004). O tamanho deste pode variar dependendo das condigcbes e

do meio de cultura.

Figura 46 — Microfotografias do Microscépio Eletrénico de Varredura da biomassa in
natura. pH do meio aquoso: 7; concentragao de R. opacus: 3 g.L'1 ; tempo de contato de
3 h. Magnificagéo: 3300

Na Figura 46 é apresentada a microfotografias da célula R opacus sem
adsorcdo metalica. Nota-se a forma de bastonetes tipica de bactérias Gram.
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positivas do género Rhodococcus que apresentam crescimento micelar
pertencentes ao grupo nocardia importantes por sua caracteristica hidrofébica
(Bell et al., 1998).

Au
80 ¢
610 —
40 -
0
20 -
0 T T T T T T
1 2 3 4 5 [
ke\/

Figura 47 — Composigdo elementar da biomassa in natura pH do meio aquoso: 7,
concentragédo de R. opacus :3 g.L", tempo de contato de 3h. Voltagem de aceleragéo:
20.0 kV Detector: NanoTrace.

A andlise do EDS do microrganismo antes da sorgao € apresentada na

Figura 48. Podemos observar a presenca de elementos, carbono e
oxigénio que compde os grupos funcionais como foi mostrado no espectro de
infravermelho.

Na figura 48 é observada também a presenga do metal ouro tal presenca
se deve ao recobrimento feito a amostra para a analise da mesma.

i B | it ; . i i ! T e i
Figura 48 — Microfotografias do Microscépio Eletronico de Varredura da biomassa ap6s

adsorgao de Co*.; concentragao de Co* 5ppm; pH do meio aquoso 7; concentragao de
R. opacus foi 3 g.L”" em um tempo de contato de 3 h; Magnificagdo 3500
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Figura 49 — Composicao elementar da biomassa ap6s contacto com 5ppm de Co™ em
meio aquoso; pH 7; concentragdo de R.opacus ;3 g.L™'; Tempo de contato 3h; Voltagem
de aceleragdo: 20.0 kV; Magnificagao: 3500 ; Detector: NanoTrace

Na figura 50 apresenta-se a andlise do EDS do microrganismo apo6s a
sorcdo de Co®". Podemos observar a presenca do elemento Co®* demonstrando
assim a presencga do metal adsorvido na superficie da biomassa.

adsorcdo de Cu®*. Concentragdo 15ppm; pH do meio aquoso 6; Concentragdo de

R.opacus 3 g.L' ; tempo de contato de 3 h.
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Figura 51

— Composicao elementar da biomassa apés contacto com 15ppm de Cu“* em

meio aquoso. pH 6; concentracdo de R. opacus 3 g.L’1; Tempo de contato foi de 3h;

Voltagem de aceleragao: 20.0 kV; Magnificagao: 3500; Detector: NanoTrace.
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