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3
Reviséo Bibliografica

3.1.
Metais Pesados ou Metais Toxicos

O nome metal advém do termo ligacdo metdlica, ou seja, ligacao forte
entre os atomos. Por definicdo todo metal € um elemento que possui brilho,
conduz eletricidade, tem propriedades de maleabilidade e condutibilidade,
formam cations e apresentam baixa presenca de Oxidos béasicos. Dos 110
elementos existentes na tabela periddica 80 demonstram as caracteristicas
citadas acima (Baccan, 2004). Todos os metais tém a caracteristica de serem
hidrofilicos e poderem causar sérios danos a saude humana e dos demais seres
vivos, dependendo da quantidade ingerida por serem altamente toxicos, com
potencial efeito carcinogénico, mutagénico ou tetragénico (Braga et al., 2005).

Alguns termos sao utilizados para subdividir ou classificar os metais, como
metais pesados, metais toxicos, metais tragos, metais de transigédo etc. (McLean
& Bledsoe, 1992; Baccan, 2004; Braga et al., 2005). A expressdao “metais
pesados” é usada para referir-se a um grupo de cerca de 40 elementos situados
na tabela periddica entre o cobre e o chumbo, com massas atémicas entre 63,5
e 200,6, com gravidade especifica superior a 4,0 e densidade atdbmica superior a
6 g/lcm®. S&o altamente reativos se ligando as proteinas, preferencialmente a
grupos sulfidrilas atuando de forma inespecifica em enzimas. Tem a propriedade
de bioacumulagdo na biosfera, o que permite o gradativo aumento da
concentracdo destes metais até concentragfes altamente toxicas. Alguns deles
como cobalto, cobre, manganés, molibdénio, vanadio, estréncio e 0 zinco séo
essencias para as atividades biolégicas, em pequenas quantidades e, por isso,
sdo conhecidos como metais traco. Em altas concentra¢des, quando decorrente
das atividades do homem, s&o poluentes (Alloway, 1990).

Podem ser escalonados na seguinte ordem decrescente em termos de
toxicidade: As>Cd>Pb>Hg>Co>Cu>Cr>Ni>Se>Zn>Al. Os quatro Ultimos metais
causam maiores danos quando encontrados em plantas, o que chamamos de
fitotoxidez, porém podem causar problemas em seres humanos e demais seres

vivos quando administrados em altas dosagens (Volesky, 2001).
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Entretanto, segundo Guilherme et al. (2005) essa classificacdo deve ser
abolida, pois existe muita inconsisténcia entre autores na referéncia a essa
consideracdo (Malavolta, 1994; Hillert, 1997; Cazifiares, 2000)

Uma série de problemas ligados a saide humana e ao meio ambiente foi
potencializada com o aumento indiscriminado das acgdes antrdpicas,
principalmente, ap6s o advento da revolucdo industrial e o crescimento da
populacdo mundial em progressdo geométrica. Por conseguinte, as atividades
industriais, em particular dos setores metallrgicos e mineral, se tornaram
grandes geradoras de efluentes contaminados por altas cargas de metais
pesados (Lemos et al., 2008).

A preocupacdo de uma sociedade ambientalmente correta, vislumbrando a
preservacdo dos recursos naturais, trouxe consigo também a necessidade da
geracdo de politicas, normas e leis que minimizassem contaminagdes por
produtos quimicos toxicos aos seres vivos e ao meio.

A partir dessa conscientizagdo foram criadas normas para limites maximos
de metais pesados aceitdveis em corpos d'aguas, inicialmente criadas em
paises desenvolvidos como Estados Unidos (Sheng, 2004). Em 2005, entra em
vigor no Brasil, a Resolugdo n® 357, do Conselho Nacional de Meio Ambiente
gue trata da contaminacdo de poluentes organicos e inorganicos tanto para
limites maximos aceitaveis em nossos recursos hidricos, como os limites
méaximos de contaminacdes no lancamento de efluentes em corpos d aguas
(CONAMA, 2005).

Na Tabela 1 s@o confrontados os limites estabelecidos pela legislacdo
americana através da EPA versus a legislacdo brasileira regida pela resolucéo
do CONAMA.

Tabela 1 - Limites maximos admissiveis em corpos d"aguas EPA versus
CONAMA.

Limite EPA Limite CONAMA

Elemento 1 1
mg.L mg.L
Cadmio 0,0005 0,001
Chumbo 0 0,033
Cobalto - 0,2
Niquel 0,07 0,025

Zinco 0,5 5
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Além das mais diversas atividades industriais, como uma das principais
fontes de contaminagdo de aguas por metais pesados através dos langamentos
de seus efluentes, as operacdes de tratamento e beneficiamento dos minérios,
tais como: extracdo, lavra, transporte de produtos e subprodutos, sédo altamente
poluidoras (McGrath & Smith, 1990; Lora, 2002; Luz, 2010).

Dentre os varios processos industriais poluidores e suas respectivas
contaminacbes por metais téxicos ou pesados, alguns exemplos séo citados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Poluentes Inorgéanicos e suas origens de deposicao.

Poluente Inorgénico Origem do Despejo
Cobalto (cloreto) Pigmentos na industria de vidro e ceramica
Niquel (cloreto) Galvanoplastia e tinta invisivel

Niquel (sulfato) Banhos de galvanoplastia

Fonte: Adaptado de Braile & Cavalcanti (1993).

3.1.1.
Cobalto

Este elemento ocorre na crosta terrestre na faixa de aproximadamente
0,001 - 0,002% em termos de volume e &rea, sendo encontrado na forma de
minérios tais como a cobaltita, a linaeita, a esmaltita e a eritrita (Merck Index,
1996).

Em territério brasileiro, o cobalto é amplamente utilizado na indastria do
petréleo na forma de Oxidos, como catalisador para o refino de petrdleo, na
producdo de pecas e ferramentas de maquinas, como brocas e discos de
polimento (Scansetti et al., 1998). E utilizado também no ramo aerondutico
(Anuério Mineral Brasileiro, 2006) e na industria de vidro e ceramica (acetato de
cobalto | e I, naftenato e octanato); e como agente secante de tintas e vernizes.
Na forma de is6topo radioativo (Co®®) é utilizado em bombas em tratamentos
oncoldgicos e na terapia de intoxicagdo por cianeto como CoEDTA (Comission of
European Communities Industrial Health and Safety, 1987).

Apesar de essencial para a satde humana quando administrado em baixas
dosagens (Alves & Della Rosa, 2003) sdo observados efeitos adversos a saude.

Uma compilagdo de dados de diversos autores, feita por Alves & Della Rosa
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(2003) aponta que trabalhadores expostos aos sais e Oxidos de cobalto sofrem
problemas dérmicos, podendo ocorrer dermatites na forma de eczemas e
urticarias. Alteracdes de ordem cardiaca e nas glandulas da tiredide também s&o
sugeridas tanto em humanos como em animais. A acdo carcinogénica
geralmente afeta os pulmdes, porém, os habitos destes trabalhadores com
tabagismo e exposigcbes a outros metais mascaram a principal causa do

desenvolvimento desta doenca.

3.1.2.
Niquel

O niquel é um metal branco acinzentado muito semelhante ao cobalto e ao
ferro, tendo propriedades similares por sua proximidade com estes metais na
tabela periédica. Possui massa atdbmica de 58,69u que na maioria dos seus
compostos apresenta estado de valéncia 2+, possui peso atdmico de
aproximadamente 58,71 g, ponto de ebulicdo de 3073 °C e de fusdo a 1728 °C,
com densidade de 8,91 g.cm™ e raio idnico de 0,69 °A na forma de Ni(ll) e 0,57
Ni(lll) (Lee, 1999).Dentre as suas propriedades fisicas damos destaque a
maleabilidade, resisténcia a corroséo e dureza.

O niquel é o 24° metal encontrado em termos de volume e peso na crosta
terrestre. Suas reservas naturais correspondem a 0,008% do peso e volume da
crosta terrestre e sua origem geolégica advém de rochas metamoérficas e igneas,
pela acdo vulcanica e pelo intemperismo de rochas (WHO, 2005) e seus
principais minérios sdo garnierita, millerita, pentlandita e pirrotita, sendo uma
das maiores fontes de obtenc¢do deste metal os minerais de sulfeto de niquel

A forma mais comum e predominante de obtencédo do niquel na natureza
no Brasil é a extracdo através do ferroniquel em jazidas. Este processo gera dois
tipos de residuos; sendo o primeiro a escoria de reducdo granulada e o segundo
0 p6 de calcinagdo, que possui também uma grande quantidade de outros
metais pesados, se constituindo uma das principais fontes de contaminagéo
ambiental (McGrath & Smith, 1990) (Oliveira-Filho et al.,2008).

E bastante utilizado na producdo de ligas, na industria de galvanoplastia,
na fabricacdo de baterias (Ni-Cd), como catalisador na industria petrolifera e
como pigmentos (Moore & Ramamoorthy, 1984), para banhar metalicamente
pecas, conferindo resisténcia a oxidacao. Por isso, € um dos elementos quimicos

mais utilizados em sua forma pura nos dias atuais.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Garnierita
http://pt.wikipedia.org/wiki/Millerita
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Pentlandita&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pirrotita
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O niquel € um dos metais aos quais 0s seres humanos apresentam maior
sensibilidade na epiderme. Uma série de objetos que manipulamos no dia-a-dia
ou até mesmo utilizados em contato direto com a pele foram revestidos ou
banhados por esse metal. Bijuterias, tesouras, pregos, canetas sédo alguns dos
exemplos de objetos utilizados diariamente por todos. Muitas alergias
provocadas por uso de bijuterias como: brincos, colares ou pulseiras séo
comumente notadas, como um aspecto de coloracdo vermelha no local do
contato com o metal (Martins, 2001).

Categoricamente 0 uso de niquel como revestimento para o uso de joias e
bijuterias vem sendo substituido pelo simples fato de causar problemas alérgicos
em uma boa parcela da populacdo mundial. Atualmente, esse metal pode ser
substituido pelo bronze, pois, 0 mesmo nao causa efeitos de irritagcdo na pele ou
aplica-se uma camada fina de outro metal mais nobre em cima da liga de niquel
e cobre como ouro, prata ou rodio, visto que estes ndo causam qualquer tipo de
sensibilidade ao ser humano (Santos et al., 2005).

No tocante a acao de efeito téxico em seres humanos, vale ressaltar que o
contato direto ou ingestdo do niquel em grandes quantidades ou por extensos
periodos de tempo podem provocar danos neuroldgicos, gastricos, cardioldgicos,
dermatites e problemas de origem respiratdria, renite e asma brénquica. E, em
casos mais graves e extremos, a exposicdo ao metal pode culminar em necrose
irreversivel ou carcinoma no figado e cancer nos pulmdes (Menné; 2003; Ozturk,
2007).

3.2.
Métodos Convencionais de Remocao de Metais Pesados ou Téxicos

Nos dias atuais a dindmica do desenvolvimento da ciéncia e tecnologia, e
a crescente demanda da chamada “responsabilidade ambiental’, através de leis
e resolugcdes mais taxativas e exigentes em relacdo a poluicdo dos recursos
naturais, tem levado os especialistas a reverem o0s processos de tratamentos de
efluentes, visando & melhoria e a adequacgdo em relacdo aos novos parametros
e limites maximos aceitdveis estabelecidos pelos 6rgdos de regulacdo e
monitoramento ambientais.

Os tratamentos de efluentes contaminados por metais pesados ou toxicos
sdo realizados mediantes processos fisico-quimicos ja difundidos e

estabelecidos industrialmente. Dentre eles:
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e Precipitacdo quimica;

e Coagulacéo;

e Adsorgdo com carvao ativado;

e Troca lbnica;

e Utilizacdo de membranas (Ultra filtracdo, Eletrodidlise e Osmose

reversa);
A seguir serdo descritos os principais métodos ditos convencionais de

remocao de metais pesados ou toxicos acima citados. Na Tabela 3 sao citados
todos os métodos convencionais que serdo descritos a seguir com suas

vantagens e desvantagens.
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Tabela 3 - Vantagens e desvantagens de alguns métodos de remocéo de

metais pesados contidos em efluentes.

Método

Vantagens

Desvantagens

Precipitacdo Quimica

Coagulacdo Quimica

Troca l6nica

Métodos
Eletroquimicos

Absorc¢éo usando

Carvao Ativado

Uso de Zeodlitas

Naturais

Processos de
Membranas e

Ultrafiltragem

Simples;
Barato;
A maioria dos metais

podem ser removidos.

Lodo de sedimentacéo;
Desaguamento.

Alta regeneracdo dos
metais;

Seletividade de metais.

Seletividade de metais;
N&o utiliza produtos
quimicos;

Obtencdo de metais

puros.

Maioria dos metais pode
ser removidos;

Alta eficiéncia (acima de
99%).

Maioria dos metais pode
ser removidos;
Relativamente barato.
Menos residuos
produzidos;

Alta eficiéncia (acima de

95%) com um Unico metal.

Produz grande quantidade
de lamas;

Problema na deposicédo de
lamas.
Alto custo;
Grande quantidade de
produtos quimicos.

Alto custo;

Menor numero de ions
metalicos removidos.

Alto custo de
implementacao;

Alto custo de
funcionamento;

pH da concentragéo inicial
e densidade de corrente
de absorcéo.

Custo da ativacdo do
carvao;

Sem regeneragao;
Desempenho dependente

do adsorvente.

Baixa eficiéncia.

Custo inicial e de
execucao altos;

Baixas taxas de fluxo;
Baixa eficiéncia na
presenca de mistura de

metais.

Fonte: (O"Connell et al., 2008).
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3.2.1.
Precipitagdo Quimica

Esse processo consiste na remocdo de metais pesados de solugdes,
através de sua precipitacdo, promovida pela alteracdo do pH por um agente
quimico, formando lamas residuérias, que precipitam e / ou sedimentam e assim
podem ser removidas mecanicamente, com facilidade. E o tratamento mais
empregado por industrias dos diversos segmentos que necessitam realizar o
tratamento de efluentes (Volesky, 2004). E também considerado o mais
adequado para tratamento de pequenos volumes com altas concentracdes entre
20 a 30 mg.L™ (Capaccio, 1996).

3.2.2.
Troca l6nica

Esse processo se baseia na utilizagdo de resinas sintéticas de troca ibnica,
gue capturam os ions presentes em solu¢cdo aquosa, tornando-os indisponiveis.
Para tanto, em periodos pré-estabelecidos as resinas precisam ser retiradas da
solucéo e tratadas com &cido e soda caustica para remocao dos ions aderidos.
Apoés esta etapa, as resinas podem ser novamente introduzidas no sistema
(Volesky, 2004). Neste método de remocgéo podem ser tratados grandes volumes
com baixa concentracdo de metais (Capaccio, 1996).

3.2.3.
Separacao por Membranas

Esse processo consiste na utilizagdo de membranas sintéticas de
porosidade da ordem de micrébmetros ou através dos quais o efluente
contaminado ¢é filtrado e o metal retido. Para que esse efluente aquoso
transpasse essas barreiras micrométricas faz-se necessario o uso de
pressurizacdo sendo recomendadas pressbes acima de 10 kgf.cm™ (Volesky,
2004).

Dentre os processos de separacdo por membranas, os menos utilizados
sd80: osmose reversa, a eletrodidlise e a adsorcdo em carvao ativado, pois um
dos principais problemas apontados pelos especialistas € a preocupag¢do com a

disposicao final dos residuos gerados (Lee, 1999).
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3.3.
Métodos Alternativos de Remocdo de Metais Pesados ou Téxicos

A possibilidade na utilizacdo de produtos de origem biolégica para o
tratamento de efluentes contendo metais pesados ou téxicos foi especulada pela
primeira vez na década de 1990 (Vieira & Volesky, 2000). A bioacumulagéo
aparece como técnica no tratamento de recursos naturais, mais comumente
utilizada em tratamento de solos, pois ja existe in situ uma flora microbiolégica e
dentre esta populacdo os microrganismos encontram condi¢cdes de adaptacéo
plena, tornando-se mais disponiveis para atuar como eventuais degradadores de
poluentes. Na bioacumulagdo os microrganismos agem em sua fase de vida,
utilizando constituintes dos contaminantes como fonte de energia para realizar
fungBes metabolicas (Calfa & Torem, 2007).

Na biossor¢cdo, os microrganismos podem ser utilizados tanto na forma
ativa em termos fisioldgicos como de forma inativa (mortos). Tornando-se
extremamente interessante, sob o ponto de vista ambiental, por ndo esta sujeito
ao efeito téxico do metal, podendo ser de maneira mais eficiente imobilizados em
uma matriz inerte, apresentando o mesmo comportamento de uma resina de
troca ibnica, por exemplo. Esta técnica se torna alvo de varios estudos por sua
importancia em ndo apresentar proliferacdo de individuos por estarem inativos.
Por consequéncia ndo sdo potenciais fontes de eventuais contaminagcfes
futuras, e ndo ha possibilidade de mutagénese de microrganismos (Kiran et al.,
2005; Calfa & Torem, 2007).

As biomassas que possuem maior potencial biotecnolégico tornam-se
extremamente interessantes a partir de sua facil e pronta disponibilidade ou do
momento em que sua multiplicacdo se torna economicamente acessiveis. Por
estes motivos residuos agricolas, de fermentacdbes e microrganismos
multiplicados em laboratério sdo considerados aceitaveis (Vieira & Volesky,
2004).

Defini¢cdes tais como: absor¢éo, que é a captura de metais para o interior
do material celular, sendo, geralmente, um processo dependente do
metabolismo; e a adsor¢cdo, que é a captura de metais atraves da associagéo
extracelular passiva com a exposicao a superficies de biomassa levam a muitos
mecanismos pelos quais 0s metais podem ser removidos de uma solucéo e

incorporados a superficie de um sorvente. Isso se deve a complexidade das
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superficies dos sorventes. Os mecanismos envolvidos podem ser troca ibnica,
sorcao fisica, sor¢do quimica, reacao quimica, atracdo eletrostética, formacéo de
complexos (Wase & Forster, 1997).

3.4.
Biossorgéo

Segundo Volesky & Holan (1995), biossorcao é a remoc¢do de materiais
quer sejam ions metélicos, entre outros, por sorvente de origem biolégica inativa
devido a forcas de atracdo. Em uma revisdo sobre o assunto, Volesky (2007)
posicionou a biossor¢cdo como a resolugéo para diversos problemas encontrados
nos dias de hoje. O autor prevé que, com a biossor¢cdo, podera recuperar
proteinas de alto valor, esterdides e drogas que chegam a custar alguns
milhares de délares por grama.

Muitos tipos de biomassas tem sido eficazes na remocdo de metais por
biossorcédo, dentre elas algas, fungos, bactérias, plantas superiores (Faroqg et al.,
2010). Varias revisdes foram publicadas versando sobre este tema e no
envolvimento de diversas biomassas, demonstrando a importancia do processo
para a atualidade (Wang & Cheng, 2006; Ahluwalia & Goyal, 2007; Volesky,
2007; Sud et al., 2008; Faraq et al., 2010).

Kratochvil & Volesky (1998) definiram a biossor¢do como um processo que
envolve uma fase soélida sorvente e uma fase liquida, solvente (agua) contendo
uma espécie dissolvida a ser sorvida - sorvato, por exemplo, ions metalicos,
sendo a retencao seletiva de ions metalicos de solu¢cdes aquosas por materiais
sélidos de origem natural, microrganismos, subprodutos industriais ou residuos
agricolas.

Vantagens comparadas com 0s métodos convencionais (Mohanty et al.,
2006, Pamukoglu & Kargi, 2007):

Baixo custo;

Minimizagdo do volume de lama quimica e/ou biolégica para ser
descartada;

Alta eficiéncia no tratamento de efluentes diluidos;

Reutilizag&do do biosorvente (dessor¢éo);

Nenhuma necessidade nutricional quando a biomassa se encontra inativa.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011946/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011946/CA

34

Os trabalhos de biossor¢cdo vém cada vez mais chamando a atengéo da
comunidade académica, por apresentarem resultados representativos em escala
de laboratério. Em se confirmando a eficiéncia do biossorvente, a tecnologia
pode se torna viavel por ter de baixo custo de aplicacdo e ser considerada uma
técnica que ndo gera residuo. A Figura 1 apresenta um esquema da metodologia
geralmente empregada nos trabalhos de biossorgéo realizados no Laboratério de

Tecnologia Mineral e Ambiental da PUC-Rio.

Preparo da Solugoes
Biomassa Metalicas

Potencial Ensaios de
Zeta Biossorgao Infravermelho

” N\
Sobrenadante Biomassa MEV
Concentrada
N
Analises de MET
Absorgio —
Atomica

Adaptado (Silva Neto, 2011).

Figura 1 - Metodologia empregada nos trabalhos de biossorcéo realizados
no Laboratério de Tecnologia Mineral e Ambiental da PUC-Rio.

3.4.1.
Potenciais Biossorventes - Microrganismos

Biossorvente é definido como a capacidade apresentada pelos materiais
naturais em adsorver e/ou absorver contaminantes (Tarley & Arruda, 2004).

Para que a biomassa seja considerada um biossorvente eficiente existe
uma série de requisitos que seréo listados abaixo:

e A biomassa deve apresentar uma alta capacidade de acumulagéo;
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e A biomassa deve ser naturalmente abundante e apresentar baixo
custo;

e As etapas da biossor¢céo devem ser rapidas e eficientes;

e A biomassa deve ser reutilizavel;

o Deve ser facilmente adaptavel a diferentes tipos de reatores;

¢ O metal retido pelo biossorvente deve ser de facil recuperacdo a
custo reduzido (Martins, 2004).

Resultados positivos e coerentes em processos de biossor¢do ndo soO
dependem da eficiéncia do biossorvente. Outros fatores séo intrinsecamente
inerentes ao processo como caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas, seréo
citados a seguir alguns exemplos: pH, temperatura, forca ibnica, do tipo de
espécie metalica e concentracdo existente na solu¢cdo e mistura de metais em
solugéo (Martins, 2004; Barros et al., 2005).

Os biossorventes podem ser das seguintes naturezas: microrganismos
onde se destacam bactérias, fungos e leveduras; algas e microalgas; residuos
vegetais advindos de natureza agricola ou florestal. Alguns desses biossorventes
podem adsorver um grande nimero de metais ou simplesmente ter seletividade
por um ion metalico especifico (Vieira & Volesky, 2000; Gadd, 2009).

A diante serdo revisados 0s principais grupos de biossorventes testados na
atualidade, sendo listados alguns grupos de microrganismos, algas e residuos
agricolas e florestais mais representativos. Visando o melhor entendimento da
utilizacdo de biomassas como nova tecnologia no tratamento de efluentes

industriais.

3.4.1.1.
Fungos

Fungos sdo microrganismos eucariotos, filamentosos, possuem estruturas
vegetativas chamadas hifas e estruturas reprodutivas ou também conhecidas
como estruturas de resisténcia, que conferem aos mesmos dorméncia em
condicBes adversas, bem como, garantem a perpetuacdo das espécies. Estes
microrganismos possuem reproducdo sexuada também conhecida como
teleomorfica ou assexuada (anamorfo). As condicdes ambientais interferem

diretamente na forma de reproducao dos fungos, podendo ocorrer em uma unica
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espécie mais de uma forma de propagacgéo (Alexopoulos, 1996; Pelczar, 1996;
Tortora et al., 2005).

A palavra fungo derivada do latim fungus que significa cogumelo, tendo
nesse tipo de microrganismo uma variacao morfolégica passando pelos préprios
cogumelos, bolores e as leveduras e j& foram relatados mais de 70.000
espécies. Os fungos desempenham papel de potenciais biossorventes por uma
caracteristica a comum a alguns dos microrganismos que € a parede celular,
podendo ser considerado o exoesqueleto desses individuos, sendo a principal
forma de contato da célula com o meio externo, que interage diretamente com
soluc@es soluveis (Kuyukak & Volesky, 1990).

A parede celular dos fungos é fundamentalmente constituida de
polissacarideos, proteinas, sais inorganicos e pigmentos. Sendo considerado um
complexo de troca idnica semelhante as resinas. E essa capacidade de troca se
da pelos grupamentos funcionais existentes na parede celular dos fungos,
Dentre os principais grupos funcionais responsaveis pelos mecanismos de
captacdo de cations de metais podemos citar: a carboxila, o grupo amina, sulfato
e fosfato, sejam por atracdo eletrostatica ou por formacao de ligagées. Que
conferem carga anibnica a parede da alga e por sua vez biossorve os metais que
tem cargas na sua maioria de natureza catiénica (Aparicio, 2000).

Muitos trabalhos de biossorgéo séo realizados com biossorventes a partir
de espécies fungicas, por serem muito representativos em termos quantitativos
no numero de espécies dentre os microrganismos. Também por produzirem
grandes quantidades de biomassa pelo fato de sua facil e rapida multiplicacéo
(Fu & Wang, 2011).

Os géneros Aspergillus e Rhizopus concentram um grande numero de
trabalhos na area de biossor¢do (Aksu & Balibek, 2007; Bahadir et al., 2007;
Amini et al., 2008; Tsekova et al., 2010). Principalmente a espécie Aspergillus
niger com diversos trabalhos recentes (Dursun, 2006; Srivastava & Thakur,
2006; Mungasavalli et al., 2007; Mukhopadhyay et al., 2007; Amini et al., 2008;
Khambhaty et al., 2008).

Em experimentos de biossor¢céo realizados por Pal et al. (2005) onze
espécies fangicas isoladas de solos de Andaman foram utilizadas na remocgéo
de Co(ll). No estudo de captacdo dos metais Pb (Il) e Cu (Il) foram obtidos
respectivamente os resultados de 13,5 e 10,8 mg.g™ utilizando o biossorvente
Aspergillus flavus inativada, pois esse fungo produz uma toxina altamente téxica

a serem humanos, chegando em muitos casos a ser letal (Akar & Tulani, 2006).
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3.4.1.2.
Leveduras

As leveduras também comumente conhecidas como fungos unicelulares,
representam um grupo de microrganismos com grande ndmero de trabalhos em
processos de biossorcdo. Algumas espécies de leveduras sdo amplamente
utilizadas nesse tipo de experimentacdo por terem papéis importantes em
processos industriais, como exemplo citamos, Saccharomyces cerevisiae é
fundamental na fermentacdo alcodlica da cerveja. Esta espécie foi revisada por
Wang & Chen (2006) tamanho € a sua importancia como biossorvente. Algumas
espécies do género Candida também séo utilizadas como biossorventes (Muter
et al., 2002).

O que difere uma levedura de uma bactéria é o tamanho das células e sua
morfologia, ja dos protozoérios as diferencas séo visiveis ao microscopio optico
de luz, por possuirem uma parede celular Unica e rigida (Kurtzman & Fell, 1998).
As leveduras crescem rapidamente, produzem grandes quantidades de
biomassa, podem ser manipuladas geneticamente e morfologicamente (Fu &
Wang, 2011).

Alguns constituintes quimicos das paredes das leveduras realizaram
processo de troca de ions gerando uma rapida captacdo de cations (Vieira &
Volesky, 2000). As leveduras sao responsaveis pela remoc¢éo de metais pesados
em uma ampla gama de espécies. A constituicdo da parede celular das
leveduras é na sua grande maioria representada por polissacarideos (cerca de
90%), sendo os principais grupos existentes deste tipo de microrganismo as
aminas, hidroxilas, carboxilicos, sulfatos e fosfatos (Muter et al., 2002).

De acordo com o estudo realizado por Lin et al. (2005), leveduras
Saccharomyces cerevisiae foram utilizadas como biossorvente no processo de
biossorcao de Au(lll). Exames com espectroscopia de infravermelho, difracdo de
raios X e fotoeletrdnica de raios X, mostraram encontrados presenca de
grupamentos aminas e carboxilicos na constituicAo da parede celular das
leveduras. Alcancando uma captacdo maxima de metal 50 mg.g* numa

concentracdo de biomassa de 2 g.L™.
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3.4.1.3.
Bactérias

As bactérias sdo seres vivos unicelulares, estruturas simplificadas,
pertencentes aos procariontes, sdo encontradas em basicamente todos os
ambientes na crosta terrestre incluindo os mais inéspitos, também encontrados
em harmoniosa simbiose com outros organismos. Bactérias ndo possuem
organizacdo celular definida, sendo seu material genético e outras organelas
dispersos no seu interior, envolta por uma membrana celular também conhecida
como parede celular (Pelczar Jr, 1996; Tortora et al., 2005).

Segundo Salton (1964) existe uma grande diversidade de formas entre
estes microrganismos cocos sendo exemplificados pelos géneros Streptococcus
e Rhodococcus, bastonetes (Bacillus), espiral (Rhodospirillum) e filamentosas
(Sphaerotilus). O que diferencia as bactérias dos demais seres vivos é parede
celular essencialmente constituida de peptidoglicano (Rogers et al., 1980). Este
constituinte reflete a rigidez da parede celular bacteriana e define o formato das
células (Kolenbrander & Ensign, 1968).

Nem todas as bactérias possuem a mesma constituicdo de parede celular,
gue é um dos fatores primordiais para diferenciagdo desses microrganismos. As
bactérias classificadas em Gram-positivas possuem uma espessa camada de
peptidoglicano com cerca de 90% da constituicdo da parede celular (Dijkstra &
Keck, 1996). Ja as bactérias Gram-negativas possuem uma fina camada de
peptidoglicano que representa de 10 a 20 % (Beveridge, 1999).

Em recente estudo versando sobre biossorcdo de Co(ll) e Cd(ll) pela
bactéria Pseudomonas fluorescens PFCO02 indicaram o valor maximo de
captacdo de 65,52 e 85,3 mg.g™”, nesse mesma publicacéo foram identificados
0s grupamentos funcionais carboxila, hidroxila e amina (Liu et al., 2010).

Trabalhos com bactérias do género Rhodococcus foram e vem sendo
desenvolvidos pelo Grupo de Tecnologia Mineral e Ambiental do DEMa/PUC-
Rio. Cayllahua et al. (2009) realizaram estudos de biossor¢do com o
biossorvente Rhodococcus opacus em solugfes de niquel, onde se obteve 92 %
de remog&o na concentracéo de 5 mg.L™ em pH 5. A mesma bactéria foi testada
para a remocdo do metal aluminio (Al), onde novamente foram obtido 92 % de

remocao na concentracdo de 5 mg.L™ em pH 5 (Cayllahua & Torem, 2010).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011946/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011946/CA

39

3.4.2.
Rhodococcus ruber

O género Rhodococcus foi estabelecido por Goodfellow & Anderson
(1997), onde estao reconhecidas R. rhodochrous como espécie tipo e as demais
R. bronchialis, R. coprophilus, R. corallinus, R. equi, R. erythropolis, R. ruber, R.
rubropertinctus, R. opacus e R. terrae. Estas bactérias tém uma ampla aptidéo
no ambiente sendo encontradas principalmente em solo, mas também, em lagos,
rios ou em outros ambientes aquaticos. Em geral sdo ndo patogénicas, sendo
patogénico a homens e animais R. equi atuando principalmente como
microrganismo oportunista Sanchéz et al. (2004).

O género Rhodococcus em morfologia se caracteriza em forma de
bastonete, que podem constituir flamento vegetativo ramificado septado ou
fragmentos em forma bacilar e de cocus. As bactérias sdo geralmente Gram-
positivas podendo ocorrer diferenciagdo na sua classificacdo por coloracdo de
Gram. Sao parcialmente resistentes a alcool, 4cido e também sao aerdbicas. No
aspecto geral crescem bem em temperatura que variam entre 30 a 37° C, bem
como, em diversos meios de cultivos utilizados em laboratério. Tipo
de colbnia mucdide, lisas ou asperase de coloragdo creme, vermelho
ou laranja, incolor e pode ser visto que, geralmente, as formas s&o variantes de
células parentais. Sua parede celular contém acidos micolicos com 34 a
52 &tomos de carbono e até 3 duplas liga¢cdes, com a maioria do tipo cadeia de
carbono saturados e insaturadose a presenca de acidos graxos 10-metil-
(tubérculo esteérico) ramificado Sanchéz et al. (2004).

Muitas espécies do género Rhodococcus vém sendo utilizadas em
trabalhos de biorremediacdo, principalmente em éareas de solos e aguas
contaminadas, pois sdo extremamente adaptadas a estes ambientes, também
crescem em condicbes de limitacdo de oxigénio e nutrientes. Sao
microrganismos degradadores naturais de contaminantes persistentes e
utilizados em processos de biorremediacdo de ecossistemas contaminados
Alvarez (2010).

A espécie R. opacus ja tem documentados diversos trabalhos relacionados
a biossorcdo com metais pesados presentes em solu¢des aquosas, dentre eles
(Bueno, 2007; Bueno, et al.,, 2008; Bueno et al., 2009; Cayllahua et al., 2009;
Cayllahua & Torem, 2010; Silva, 2010). Quando tratamos de R. ruber s&o
descritos na literatura diversos trabalhos o relacionando como biossurfactante
(Kuyukina et al., 2007; Podorozhko et al., 2008; Fournier et al., 2009; Shumkova
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et al., 2009; Zhang et al., 2009; Kuyukina & lvshina, 2010), mas em termos de
trabalho de biossorgdo o nosso pode ser considerado um dos pioneiros nao
existindo relatos em literatura.

Varios trabalhos ja foram desenvolvidos visando a remocdo de metais
pesados utilizando diversos tipos de biomassas, tais como a remog¢éo de Cadmio
utiizando a biomassa Coccus nucifera (Pino, 2006a, b) e a bactéria
Rhodococcus opacus para remocao de diversos metais (Calfa & Torem, 2007,
Bueno et al., 2009; Cayllahua et al., 2009; Cayllahua & Torem 2010; Silva, 2010).

3.5.
Isotermas de Adsorcéo

As isotermas de adsorgéo sdo a relacdo de equilibrio entre a concentracao
na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada
temperatura. Para gases, a concentracdo é dada em porcentagem molar como
uma presséo parcial. Para liquidos, a concentragdo geralmente € expressa em
unidades de massa. A concentragédo do adsorvido no sélido € dada como massa
adsorvida por unidade de massa do adsorvente.

Os processos de adsorcdo foram observados em sélidos porosos que
tinham a capacidade de captar seletivamente grandes quantidades de gas em
seus vazios. De acordo com a quantidade de adsorbato presente no gas, ha uma
quantidade definida de adsorbato presente na fase adsorbida. Isto ocorre
guando se atinge o equilibrio. Essas relacdes de equilibrio sdo apresentadas em
forma de modelos que correlacionam matematicamente as quantidades
adsorvidas em equilibrio com o0 meio circundante.

Algumas caracteristicas, tais como a natureza do sélido (sitios ativos e
distribuicdo de poros) e natureza do adsorbato (dipolos, forma e tamanho
molecular) sdo determinantes no equilibrio, segundo Ruthven (1984).

Oscik (1982) dividiu isotermas de solutos organicos em quatro classes
principais de acordo com a natureza inicial da curva que descreve a isoterma e
as variacdes de cada classe foram divididas em subgrupos de acordo com a
configuracdo final dessas curvas. A Figura 2 apresenta um sistema para
classificacdo de isotermas.

Algumas isotermas com curvatura descendente s&o referidas como
favoraveis, e algumas isotermas com uma curvatura ascendente séo referidas

como desfavoraveis. Estes termos corretamente implicam que adsor¢éo
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freqientemente serd usada para capturar pequenas quantidades de soluto de
solugdes diluidas. Como um resultado, uma isoterma favoravel ser&
especialmente efetiva em solu¢des diluidas, enquanto uma isoterma altamente

desfavoravel sera particularmente ineficiente sob estas condicdes.

N

11 /

S

Zs conc. equilibric do soluto no substrato

4 /oo _a
% 3T L--q g -
E
i /
] VN
e — — —

Ch conc. equilibrio do soluto
Fonte: Giles et al. (1960); Oscik (1982).

Figura 2 - Classes de Isotermas em fungéo da concentragéo de equilibrio.

Os pesquisadores nomearam as quatro principais classes de isotermas
como sendo: S e L - Isotermas do tipo Langmuir; H- alta afinidade; C- constante
de particdo. Foi verificado que as curvas do tipo L2 ocorrem majoritariamente na
maioria dos casos em que se trabalhe com solucdes diluidas.

As isotermas do tipo S aparecem quando trés condicbes sdo satisfeitas,
sendo elas:

A molécula do soluto € mono funcional;

Existe uma moderada interagdo causando um empacotamento vertical das

moléculas na superficie do sélido.
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Ha competicdo das moléculas do solvente ou de outras moléculas

adsorvidas pelos sitios do adsorvente.

A definicdo de mono funcional apresentada pelos pesquisadores refere-se
a moléculas que sejam razoavelmente hidrofobicas.

As isotermas do tipo L mostram que quanto mais sitios de sélido sao
preenchidos, maior é a dificuldade de se preencher sitios vagos por outras
moléculas de soluto. Isto quer dizer que as moléculas do soluto ndo sao
orientadas verticalmente, ou que ndo exista forte interacdo com o solvente. Em
suma esse tipo de isoterma aparece quando uma das seguintes condicbes
ocorre:

As moléculas sdo adsorvidas em camadas, isto €, a adsor¢cdo ocorre
horizontalmente;

Ha uma pequena competicdo da superficie pelo solvente.

As isotermas do tipo H representam um caso especial de L. Neste caso o
soluto apresenta alta afinidade e é completamente adsorvido pelo sélido. A parte
inicial da isoterma é vertical.

Isotermas representadas por curvas do tipo C caracterizam uma particao
entre o soluto e o adsorvente. Este tipo de curva é obtido para particdo de um
soluto em dois solventes imisciveis. As condicbes que favorecem o
aparecimento deste tipo de curva sao:

Os poros do suporte apresentam moléculas “flexiveis” tendo regides com
diferentes graus de cristalinidade;

O soluto apresenta maior afinidade pelo adsorvente que o solvente;

Devido a alta afinidade do soluto pelo adsorvente ocorre uma penetracdo

mais forte, isto também é verificado por causa da geometria molecular do

adsorvente dentro de sua regido cristalina.

As isotermas mais comuns utilizadas para descrever o fendmeno de
adsorcdo em sistemas bioldgicos sdo as isotermas de Langmuir e de Freundlich,

que de acordo com a figura 5, pertencem a classe L.
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3.5.1.
Modelo da Isoterma de Langmuir

Este modelo prevé uma representacdo mecanistica simples do processo
de adsorgcdo e d4 uma expressao matematica relativamente simples. O modelo
de Langmuir foi originalmente derivado da adsorcdo de gas em carvao ativado
com as seguintes suposi¢fes: (1) a superficie contém um ndmero fixo de sitios
de adsorcao, (2) todas as espécies adsorvidas interagem somente com um sitio
e nao entre si, (3) a adsorcdo é limitada a monocamada, (4) a energia de
adsorcao de todos os sitios € idéntica e independente da presenca de espécies
adsorvidas nas vizinhancas dos sitios; e (5) a adsorcéo é reversivel (Reynolds &
Richards, 1992).

O modelo de Langmuir pode ser derivado como segue: se uma fracdo da
superficie coberta por um soluto adsorvido i € denotada por 6;, a fragdo que néo
€ coberta serd 1- 6;. A concentracdo de i na fase liquida € C e a taxa de

adsorgao (ruqs) € dada por:
rads = KaC(l_Hi) (1)

A taxa de dessorcdo depende s6 da fracdo de cobertura da superficie (6
namero de moléculas de soluto que sao adsorbidas) e pode estar expresso

como:

le = K 8, (2)

Para o equilibrio, a taxa de adsorcéo e dessorgdo sdo iguais,
KaC(l_gi): Kdgi (3)
A fracao da superficie do sorvente ocupado pelas espécies i € entéo:

. KC 4)
' (K +K,C)

ou
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(K, IK,)C (5)
@+ (K, /K,)C)
ou
o __bC (6)
(1+bC)

onde b, é a constante de adsorcdo de equilibrio. A fracdo de superficie
ocupada, 6i, é igual a quantidade de soluto adsorbida a quantidade maxima

adsorbida:

g -9 (7)

L Qe

As duas ultimas equagfes podem ser combinadas para dar a relacdo entre

a concentracéo de soluto e a quantidade de este que € adsorbida:

_ qmabee (8)
4= (1+bC,)

onde g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso de
sorvente (mg/g); C. é a concentracao do soluto no equilibrio, (Mg/g); gmax € @
capacidade maxima de captacdo do sorvente, (mg/g); e b é a constante de
adsorcgéo de equilibrio (Kagsorcao/Kdessorcao), €Xpressa a afinidade entre o sorvente e
sorbato.

O termo gmax € suposto para representar o numero fixo de sitios na
superficie do adsorvente, e este deve ser constante e é determinado pela
natureza do sorvente. Na biossorcao de metais pesados, inicialmente a captagéo
incrementa em forma linear incrementado a concentragdo de equilibrio. A
captacdo é eventualmente limitada ao numero fixo de sitios ativos e pode ser
observado um platé resultante. Este fendbmeno é bem descrito pela isoterma de
Langmuir.

A equacdo 8 mostra que para baixos valores de C., o termo bC. no

denominador sera relativamente pequeno comparado a unidade, e o soluto
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adsorvido sera linearmente dependente da C.. Baixo estas condicdes, a

equacédo 8 pode ser reduzida a uma forma linear:

0 = 0 bC, (9)

Para altas concentracdes de equilibrio, o termo bC, no denominador da
equacdo sera relativamente grande comparada com a unidade, e o0s sitios ativos
do adsorvente estdo quase saturados. Em este caso, g se aproximara a qmax.

Para facilitar o ajuste do modelo aos dados experimentais e seus

parametros de avaliacdo, a equacdo 9 pode ser transformada na expressao da

forma linear:
C. 1 C, (20)
—L = +
qe quax qmax
3.5.2.

Modelo da Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich a qual € uma formulagcao empirica, esta expressa

como:

q= KC 1/n (11)

e

onde g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de peso de
sorvente, (mg/g); C. é a concentracdo de soluto de equilibrio, (mg/L); K e n sdo
as constantes experimentais, em que K indica a capacidade da adsorcdo do
adsorvente; n indica o efeito da concentracdo na capacidade da adsorcdo e
representa a intensidade da adsorgéo.

Para facilitar o ajuste do modelo aos dados experimentais e seus
parAmetros de avaliacdo, a equacdo 11 pode ser transformada em uma

expressao de forma linear:

12
Inq:InKJ{EJInCe (12)
n
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O modelo da isoterma de Freundlich é constituido de uma equacéo capaz
de analisar dados experimentais de adsorcdo e dessor¢cédo. Tem se apresentado
adequado em analises de dados de sistemas heterogéneos, sendo este 0 caso
dos biossorventes (Febrianto et al., 2009).

Muitos estudos de biossor¢gdo com os metais pesados Co(ll) e Ni(ll)
utilizando biossorventes diversos sao ajustados pelo modelo de isoterma de
Frendlich, entre eles podemos citar os trabalhos de Vijayaraghavan et al.
(2006a); Hanif et al. (2007); Javed et al. (2007); Dahiya et al. (2008); Cayllahua
et al. (2009).

3.5.3.
Modelo da Isoterma de Temkin

A equacéo de isoterma de Temkin foi proposta inicialmente para se ajustar

a adsor¢éo do hidrogénio em eletrodos de platina dentro de solugfes acidas.

e = % In(aCe) (13)
Em diversos estudos de biossorcdo a isoterma de Temkin ja foi empregada
como nos trabalhos realizados com Ni(ll) por cultura mistas ureoliticas, por
Sargassum wightiii e R. opacus respectivamente (Vijayaraghavan et al., 2006b;
Isik, 2008; Cayllahua et al., 2009). Realmente a isoterma de Temkin se ajusta
melhor em condi¢Bes de equilibrio na fase gasosa, ndo tem bom ajuste quando
consideramos sistemas de adsor¢do em fase liquida em que se utilizam metais
pesados e biossorventes Febrianto et al. (2009).
Muitos fatores inferem na biossor¢cdo em fase liquida como temperatura,
pH, solubilidade do adsorbato no solvente e a quimica do adsorvente. A
derivacdo da equacgdo é tipicamente simples e o sistema de biossor¢édo é
considerado complexo, sendo umas das explicacbes para ndo serem

conseguidos bons ajustes com o modelo.

3.54.
Modelo da Isoterma de Dubnin-Radushkevich

A equacéo obtida por Dubnin e seus colaboradores foi desenvolvida com
proposito de interpretar dados de equilibrio de sorcdo em compostos organicos

na sua fase gasosa mediante sélidos porosos. A equacdo raramente se ajusta
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bem a processos de fase liquida pelos mesmos fatores explicados no modelo de
Temkin (pH, equilibrios i6nicos inerentes ao sistema, etc). A expressdo de
Dubnin-Radushkevich na fase liquida é descrita na equacao 14:

e = g max exp| —

RT |n(Ce/Cs)}] 14)

PEO

3.6.
Variaveis envolvidas no Processo de Biossorgao

Como a biossorcdo € uma reacdo fisico/quimica entre ions metalicos
carregados positivamente ou negativamente e grupos aniénicos ou catiénicos da
superficie celular respectivamente, espera-se que a captacdo metalica pelo
biossorvente seja fortemente influenciada pelas condigbes experimentais tais
como pH e temperatura, que afetam a especiacdo do metal e grupos ativos.
Além disso, é possivel que os grupos receptivos do biosorvente sejam
especificos a certos metais. A presenca de certas enzimas na membrana celular
dos microrganismos pode também levar a precipitacdo de metais toxicos de

acordo com Muraleedharan et al. (1991).

3.6.1.
Influéncia do pH

Uma das variaveis mais importantes que afeta o processo de biossorcao é
o valor do pH da solucdo. Desde os primeiros estudos do processo de
biossorcdo, é conhecido que a captacdo dos céations metalicos pela maior parte
das biomassas diminui conforme valor do pH das solu¢gdes metélicas diminui de
6,0 a 2,0 (Tsezos, 1981). Para menores valores de pH, os sitios ativos da
biomassa estdo protonados e conseguintemente ocorre a competicdo entre os
protons e os ions metalicos pelos sitios de sor¢éo (Greene et al., 1987; Tobin et
al., 1981). Para valores de pH baixos, quase todos os sitios sdo protonados e é
possivel uma completa dessorcéo dos ions metalicos ligados (Aldor et al., 1995).

Diminuindo o valor de pH para condi¢cdes &cidas extremas pode causar
dano a estrutura do material biosorvente. Observacdes microscépicas tém

mostrado alteracbes como: distor¢cdo celular; significante perda de peso e
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diminuigdo na capacidade de captacdo do sorvente (Kuyucak & Volesky, 1989Db).
Com incremento do valor de pH (valores superiores a 5,5) a maior parte dos
metais pesados pode precipitar. Para estes valores de pH, a precipitacdo pode
contribuir para a total remoc&o dos metais da solugéo.

Adicionalmente, o pH de uma solugéo pode ser mudado como resultado da
biossorcdo. Experimentos desenvolvidos em sistemas em batelada, sem ajuste
do pH, revelaram que a sor¢cdo dos metais pesados em biomassa com lavagem
acida levou para uma diminui¢do do valor de pH na solucéo (Crist et al., 1991).
Holan et al. (1993) observaram uma diminuicdo do valor de pH de 5,0 a 3,5 nos
experimentos de sorcdo com A. nodossum com ligacBes cruzadas. Um
incremento do pH durante a sorcdo foi reportado por Kuyucak & Volesky
(1989a), a liberacdo de ions carbonato da biomassa Ascophyllum pode ser

responsavel pelo incremento observado no pH da solugao.

3.6.2.
Tempo de Equilibrio

A maior parte dos processos de sor¢cdo € realizado em menos de uma
hora. Nos trabalhos de biossorcdo relacionados com os ions metdlicos em
questdo, cobalto e niquel, os resultados ndo foram diferentes. Por exemplo,
Monteiro et al. (2008) usando como biossorvente fibra de coco verde conseguiu
o maximo de adsorcdo de Ni(ll) em apenas cinco minutos apos o contato. Ja
experimentos de Yamamura et al. (2008) atingiram o equilibrio de sorcao do
Ni(ll) do bagacgo de cana-de-agucar, com 31 % de remoc¢do em 20 minutos. Liu
et al. (2010) em seus trabalhos com a bactéria Pseudomonas fluorescens como
biomassa, conseguiram aproximadamente 65 % de remocdo do cobalto,

atingindo o equilibrio de biossor¢do aos 60 minutos.

3.7.
Potencial Zeta

Quase todos os materiais macroscopicos ou particulados adquirem uma
carga elétrica superficial quando estdo em contato com um liquido. O potencial
zeta € um indicador dessa carga e € importante nos estudos de quimica de
superficie, visto que pode ser usado para prever e controlar a estabilidade de

suspensdes ou emulsdes coloidais.
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Estudos eletroquimicos, onde ha formagédo de interface entre metal e
solucdes de eletrolitos representam uma aproximagdo do que ocorre nos
sistemas particula-meio aquoso e tém contribuido consideravelmente para o
estudo das interfaces.

A medida do potencial zeta é com frequiéncia a chave para compreender
processos de dispersdo e agregacdo em aplicacbes tdo diversas quanto
purificacdo de agua, moldes ceramicos ou formulacdo de tintas e cosméticos.

Estudos sobre o comportamento eletrocinético baseiam-se em técnicas
para a medicdo do potencial zeta, o potencial associado ao plano de
cisalhamento. Sua medida é obtida a partir de fenbmenos decorrentes da
movimentacdo das particulas em relacdo ao meio em que estdo dispersas,
provocando o rompimento da dupla camada elétrica (DCE), no plano de
cisalhamento (Hunter, 1991; Hunter 1993).

A eletroforese € uma das técnicas mais utilizadas para a medicdo do
potencial zeta. Através dela determina-se a mobilidade eletroforética das
particulas no plano de cisalhamento. A mobilidade eletroforética, relagéo entre a
velocidade da particula e o campo elétrico aplicado, é convertida em potencial
zeta, a partir da relagdo Helmholtz-Smoluchowski.

_4rnv (15)

g

grgo

onde ¢ € o potencial zeta (mv); n é a viscosidade do meio de dispersao
(Nm?.s); v é a mobilidade eletroforética (um.s*.v'.cm); & € a constante
dielétrica; e ¢, € a permissividade de ar (8,854x10™"* C2J'm™).

Para a agua a 25 °C (g,= 79 e n = 8,95x10™* Nm™s), obtém-se a expressio:
¢ =1283v (16)

A determinacdo do potencial zeta em diferentes valores de pH permite a
obtenc&o de curvas de potencial zeta e, consequentemente, a determinagcéo do
ponto isoelétrico (PIE: logaritmo negativo da atividade da espécie determinadora
do potencial correspondente ao potencial zeta nulo, na presenca de eletrdlito

indiferente) e avaliacdo da carga superficial das particulas em estudo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011946/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011946/CA

50

A flotacdo por coldides sorventes é uma técnica que estd sendo
desenvolvida como um método para purificacdo de agua, a qual utiliza processos
de precipitacdo, adsor¢cdo e coprecipitagdo para remover metais pesados de
efluentes. A eficiéncia desta técnica de purificacdo depende fortemente da
eficiéncia da adsorcdo e processos de coprecipitacdo, os quais séo fortemente
influenciados pelo potencial zeta do substrato coloidal (Fuerstenau & Pradip,
2005).

Mudancas no sinal do potencial zeta estdo diretamente relacionadas as
mudancas ha densidade de adsorc¢ao.

O equipamento empregado neste estudo para as medi¢cdes do potencial
zeta mede a mobilidade eletroforética das particulas utilizando o principio de
espalhamento da luz, o qual consiste na producdo de dois feixes coerentes
procedentes de uma fonte laser de Helio-neén de baixa poténcia, os quais se
atravessam na célula de medida onde se coloca uma suspenséo de particulas
(5-5000 nm ou mais), originando-se uma série de franjas de interferéncias. As
particulas, cujos movimentos através das franjas se movimentam mediante a
aplicacdo de um campo elétrico, dispersam a luz com uma intensidade que varia
segundo uma frequéncia dependente de sua velocidade. A luz dispersada
recolhe-se em um fotomultiplicador e é analisada para dar um espectro de
frequéncias, a partir do qual se calcula a distribuicio da mobilidade das
particulas. Os resultados se apresentam em um diagrama que mostra o espectro
completo do potencial zeta o da mobilidade eletroforética de todas as particulas
na amostra (Fuerstenau & Pradip, 2005).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011946/CA




