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5
Resultados e Discussao

5.1.
Ensaios Microbioldgicos

5.1.1.
Crescimento de R. ruber em Diferentes Meios de Cultivo

A Figura 4 apresenta os resultados de crescimento de trés meios de cultivo

da bactéria Rhodococcus ruber.
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Figura 4 - Crescimento de Rhodococcus ruber em diferentes meios de

cultura em funcéo do peso seco (g.L™).

Ensaios de crescimento em diferentes meio de cultivo sdo importantes,
pois definem em quais condi¢des nutricionais 0 microorganismo se desenvolve
mais rapidamente. Foram testados trés meios de cultivo comumente utilizados

em laborat6rio para crescimento de bactérias.
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Pelos resultados visualizados na Figura 4, a biomassa de R. ruber crescida
no meio TSB, a 30 = 2° C e medida em peso seco e foi aproximadamente 45%
maior do que no meio GYM e 30% maior do que no meio YMB.

Portanto, ficou definido que o melhor meio de cultura liquido nas condi¢des
estabelecidas para R. ruber foi o TSB (Tryptone Soy Broth).

A Figura 5 mostra, em dados de absorbéancia, o crescimento de R. ruber
nos diferentes meios de cultivo testados ao longo de intervalos de 12, 16, 24, 36
horas, confirmando o resultado apresentado em termos de peso seco, de que 0

meio TSB foi 0 de melhor rendimento para a obetncdo de biomassa.
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Figura 5 - Crescimento da bactéria Rhodococcus ruber em diferentes

meios de cultivo — Absorbancia versus Tempo (Horas).

5.1.2.
Curva de Crescimento de R. ruber

Nas Figuras 6 e 7 sédo exibidos os dados da curva de crescimento de R.
ruber no meio TSB, escolhido para ser utilizado pelos experimentos de
biossor¢cdo. Foram utilizados como parametros de medida, respectivamente a
absorbancia e o peso seco (g.L™) ao longo de intervalos de tempo que variaram
de 0 a 48 horas.
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Figura 6 - Curva de crescimento da bactéria Rhodococcus ruber — Peso
seco (g.L™* x Horas).
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Figura 7 - Curva de crescimento da bactéria Rhodococcus ruber.

Observa-se, de acordo com as duas curvas apresentadas, que a bactéria
R. ruber atinge a fase maxima de crescimentro em um curto espaco de tempo de
aproximadamente 12 horas .

Os diagramas visualizados nas Figuras 6 e 7 apresentam trés fases. A
prrimeira é a fase de adaptacdo ou também conhecida com fase lag, é onde o

microorganismo se adapta fisiologicamente ao meio de cultivo novo que se
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encontra em diferentes condi¢cdes nutricionais, de temperatura, de populacdo
etc. O diagrama da Figura 7 sugere a duracéo entre 0 e 1 hora para esta fase.

No passo seguinte, a fase logaritmica, o microorganismo ja adaptado
comeca sua plena atividade fisioldgica e reprodutiva. Nesta etapa, as bactérias
crescem exponencialmente, pois se encontram em um meio rico constituido por
nutrientes que favorecem a sua multiplicacdo. Para a R. ruber, nas condi¢cbes
estabelecidas, essa fase aconteceu entre o periodo apds a primeira hora até 12
horas (Figura 7).

Ao final da fase logaritmica a curva de crescimento entra em sua fase
estacionaria, onde o niamero de células que estdo se dividindo se equivale ao
namero de bactérias que morrem. No inicio desta etapa é atingido o numero
maximo de células e a maior quantidade de biomassa para 0 microorganismo
utilizado, nas condi¢bes estabelecidas e se mantém estavel até a fase de
declinio. Para otimizagdo do processo de biossorcéo, é a partir deste momento
gue a biomassa deve ser utilizada, estabelecendo-se uma relagéo 6tima entre o
tempo gasto para o crescimento microbiano e a quantidade de biomassa obtida.

Esta informacéo é importante quando se tratar do estabelecimento de uma
planta piloto para um processo de biossorcdo no tratamento de efluentes
industriais, pois a obtencdo de biomassa em um curto espaco temporal tras
beneficios ao processo.

Para as condigbes deste trabalho, onde o microorganismo foi inativado
para o processo de biossorcao, o periodo de incubacao foi de aproximadamente
12 horas e o nimero de células obtido neste periodo foi da ordem de 10°
células.mL™, mesmo resultado encontrado por Sierra (2010) quando realizou o
crescimento de Escherichia coli em seus experimentos de transporte do
biocoldide em uma areia saturada. Desta forma, podemos estimar de maneira
mais precisa a quantidade de indculo e inferir de forma mais correta a populagéo
microbiana presente nos experimentos, possibilitando a repetibilidade de
resultados.

A fase estacionaria iniciou-se 12 horas apés o inicio do experimento, se

estendendo até o final das avalia¢des, as 48 horas.

5.1.3.
Curva de Correlagao entre Absorbancia e Numero de Células

Ao final da fase logaritimica da curva de crescimento, ap6s 12 horas de

incubacao, foram realizadas determinagfes quanto aos valores de absorbancia e
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namero de células de R. ruber em meio TSB, a 28 + 2 °C e a 125 rpm. Em
seguida foi tracada uma curva de correlacdo entre os valores lidos de
absorbéancia no comprimento de onda de 600 nm e do numero de células/mL.

A Tabela 8 mostra a correlacdo entre as diluicdes, niumero de células e
absorbancia em comprimento de onda de 600 nm.

Tabela 8 - Relacdo entre diluicdes, numero de células e absorbancia de R.

ruber.
Diluicdes No. de Células/mL Absorbéancia (600 nm)
1 4,00E-09 1,203
Y2 2,00E-09 0,69
1/5 8E-10 0,32
1/10 4E-10 0,16
1/20 2,00E-10 0,07
1/50 8,00E-11 0,0222
1/100 4,00E-11 0,002
1/200 2,00E-11 0
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Figura 8 - Correlacao entre a absorbancia e o numero de células por mL de
R. ruber.

Esta correlacao foi estabelecida com o propésito de se conhecer o nimero
de células utilizado durante os experimentos de biossor¢cdo, uma vez que 0s
calculos da biomassa sdo geralmente realizados em termos de massa seca

avaliada através da absorbéncia da suspensdo celular de crescimento do
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inoculo. A relacdo entre o niumero de células a absorbancia e consequentemente
também entre a quantidade de biomassa utilizada é interessante para tentar
avaliar a superficie relativa de contato do microorganismo com a solugédo de
metal nas diferentes condic¢des testadas, visto que para a mesma biomassa seca
o tamanho e volumes celulares podem se modificar.

Nos trabalhos de biossor¢do desenvolvidos no Laboratério de Tecnologia
Mineral e Ambiental da PUC-Rio, para a determinacdo da quantidade de
biossorventes microbiolégicos a serem utilizados nos experimentos, a massa de
crescimento microbiano € concentrada em baixas quantidades de 4gua destilada
e, ap6s pesagem por 24 horas em estufa a 103-105 °C, é determinada a
concentracdo da massa seca em g.L™.

Assim, a curva de calibracdo apresentada pode ser utilizada para
estabelecer uma relagéo direta da massa seca, ja determinada através de sua
relagdo com a absorbancia e o nimero de células presentes no meio de cultura.
Se tivermos 4 x10° células bacteriana por mL de meio TSB chegamos a relacéo
de 4x 10™ células de R. ruber em 1 litro de meio de cultivo, sabendo a
concentracdo do biossorvente em g.L™ a ser utilizada no processo de biossorcéo

estimaremos com maior precisao a quantidade de células que agirdo no sistema.

5.1.4.
Area Superficial Externa de R. ruber

Visando avaliar o efeito do tratamento prévio com NaOH ao qual as células
do biossorvente foram expostas nos experimentos de biossor¢éo, foram medidos
0s comprimentos dos dois eixos maiores em 100 células bacterianas de R. ruber.
Essas determinacdes foram feitas a partir de imagens de MEV na escala de
2 um e depois calculada a area da superficie externa da elipséide, uma vez que
as células ndo possuem formato esférico ou cocodide verdadeiro, apesar de
serem classificadas como cocos.

Os resultados demonstram que houve diferenga de 5 % em desvio padréo
quando consideramos a area da bactéria ndo tratada e tratada, ou seja, as
bactérias tratadas sdo 5 % menores em termos de area superficial quando
comparadas as bactérias ndo tratadas com NaOH.

Considerando que a biomassa usada em cada um dos experimentos € a

mesmo, Nos ensaios com as células pré-tratadas com NaOH , avalia-se que o
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namero de células eeja maior, ja que seu volume individual € menor e que a
superficie relativa de contato com o metal contaminante seja maior.

Este fato ndo explica por si s6, o percentual de aumento de remocéo
observado quando usadas as células tratadas com NaOH, em relacdo aos
resultados dos ensaios com células néo tratadas com NaOH, mas corrobora com
outros fatores expostos ao longo desta dissertacéo.

5.2.
Caracterizacao do Biossorvente — R. ruber

A morfologia externa da bactéria R. ruber foi caracterizada em imagens de
microscopia de luz da bactéria sem tratamento e ndo estando em contato com 0s
metais do estudo. As imagens de microscopia eletrdnica de varredura e de
transmisséo foram obtidas com a bactéria ndo tratada e tratada com NaOH antes

e apos a sorgao.

5.2.1. )
Microscopia Otica de Luz — R. ruber

A Figura 9 demonstra as caracteristica da parede da bactéria R. ruber

teste de coloracao de gram através de microcospia Gtica de luz.

-‘:5.‘\-{ ,. G &t-t

Figura 9 - Microscopia Otica de Luz de R. ruber.
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A Figura 9 mostra a coloragdo Gram-positiva, da bactéria R. ruber
indicada pela coloracdo azulada em consonancia com da descricdo do género
Rhodococcus feita por Sanchéz et al. (2004).

5.2.2.
Microscopia Eletronica de Varredura — R. ruber

As imagens abaixo, visto na Figura 10, demonstram aspectos morfolégicos
da bactéria R. ruber antes e apds o contato com os ions metalicos de Co(ll) e
Ni(ll) separadamente e em mistura. Além de também demonstrar aspectos da
bactéria tratada com NaOH antes e apds o contato com os metais Co(ll) e Ni(ll).

As imagens da Figura 10, demonstram aspectos morfolégicos da bactéria
R. ruber em diferentes situacdes, antes e apds o contato com 0s ions metalicos
de Co(ll) e Ni(ll) separadamente e em mistura e também da bactéria tratada com
NaOH antes e apds o contato com os metais Co(ll) e Ni(ll).

A microfotografia A da Figura 10 apresenta a bactéria R. ruber como
testemunha, apés crescimento de 12 horas nas condi¢des previamente descritas
e sem nenhuma interacdo com metais ou tratamento. Nestas fotos as células
bacterianas apresentam dimensfes de 2 X 1 um, dados condizentes com a
literatura com trabalhos similares utilizando a espécie do mesmo género, R.
opacus (Mesquita, 2000; Alvarez-Vazquez et al., 2004; Sanchéz et al., 2004;
Bueno, 2007; Cayllahua, 2009; Silva, 2010).
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“15.000x

H'’. 15,000 -

Figura 10 - Prancha 1* - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
da bactéria R. ruber e sua interagdo com metais Co(ll) e Ni(ll); A- MEV R. ruber
sem tratamento; B — MEV de R. ruber + Co(ll); C - MEV de R. ruber + Ni(ll); D —
MEV de R. ruber + Co(ll) + Ni(ll); E — MEV de R. ruber tratada com NaOH; F —
MEV de R. ruber tratada com NaOH; G — MEV de R. ruber tratada com Co(ll); H
— MEV de R. ruber + Ni(ll).* Todas as imagens possuem a escala de aumento de
referéncia de 2 um.

E preciso reforcar que as micrografiaas apresentadas sdo representativas
de pontos especificos das amostras preparadas para fins de analises em
MicroscoOpio Eletrbnico de Varredura e em muitas ocasifes nao refletem o

aspecto geral da amostra.
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Morfologicamente as bactérias de R. ruber observadas em todas as
micrografias, apresentam-se em sua maioria, quando consideramos a regido
focada das amostras e reproduzidas nas imagens, na forma de cocos. Algumas
células se apresentam na forma de bacilos, um pouco mais alongadas, aspecto
caracteristico do género (Sanchéz et al., 2004). Essa bactéria tem também como
uma de suas caracteristicas a capacidade de se enfileirarem em um conjunto de
3 ou 4 células do tipo cocos, se assemelhando muito a uma hifa septada de um
fungo.

Na micrografia B, é possivel visualizar a bactéria R. ruber em presenca de
ions metalicos de Co(ll). O aspecto mais aglomerado das bactérias sugere uma
captura do metal presente em solucdo aquosa. A micrografia C mostra R. ruber
em presenca de ions metalicos de Ni(ll) e D ilustra a R. ruber apds o contato
metalico com a mistura de ions de Co(ll) e Ni(ll) em sistema de competicdo.
Aparentemente, as duas micrografias sdo muito parecidas, onde na C apresenta
uma maior concentragdo no numero de células na regido fotografada em
primeiro e segundo planos e na imagem D as células bacterianas de R. ruber se
dispbem de forma mais espacadas também em primeiro e segundo planos.

As micrografias indicadas com as letras E e F sdo referentes a bactéria
R. ruber tratada com NaOH em solulugdo livre de metais. Na microfotografia E,
o aumento foi de 15.000 vezes, demonstrando um aspecto de agrupamento
similar ao reportado na imagem B, porém, com uma maior concentracdo de
células. A imagem F destaca mais uma vez o detalhe comentado anteriormente,
com uma aproximacao maior, de 25.000 vezes.

Na interagdo de R. ruber tratada com os ions metélicos de Co(ll) visto com
aproximacéo de 15.000 vezes pela técnica do MEV na imagem G, novamente é
constatada e sugerida a aglutinacdo das células bacterianas. Mas, em
contrapartida, na imagem H, onde R. ruber foi tratada com NaOH e em contato
com os ions metélicos de Ni(ll), ndo é visualizado aspecto de aglomeracéo, ao
contrario, as células bacterianas encontram-se dispostas de forma mais dispersa

e enfileiradas em conjuntos de 4 a 6 células.

5.2.3.
Microscopia Eletrénica de Transmisséo — R. ruber

As imagens da Figura 11 mostram aspectos superficiais da bactéria R.

ruber antes e apds o contato com os ions metalicos de Co(ll) e Ni(ll)
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separadamente e em mistura. Mostram também aspectos da bactéria tratada
com NaOH antes e ap0s o contato com os metais Co(ll) e Ni(ll).

’E 25.000x

Figura 11 - Prancha 2* - Imagens de Microscopia Eletronica de
Transmissdo da bactéria R. ruber e de sua interagdo com os ions metalicos
Co(ll) e Ni(ll); A- MET R. ruber sem tratamento; B — MET de R. ruber + Co(ll); C
- MET de R. ruber + Ni(ll); D — MET de R. ruber + Co(ll) + Ni(ll); E — MET de R.
ruber tratada com NaOH; F — MET de R. ruber tratada com Co(ll); G — MET de
R. ruber + Ni(ll); H — MET de R. ruber + Ni(ll).* Todas as imagens possuem a
escala de aumento a escala de referéncia que pode ser 1 ou 2 um, indicado na
respectiva imagem.
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As micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET)
proporcionam duas vantagens em relacdo a MEV, pois resulta em maiores
aumentos e permite a visualizagdo da superficie externa dos corpos. Por outro
lado, as fotos de MEV mostram perspectivas em terceira dimensao,
possibilitando a visulaizagao de superficies.

Na Figura 11 - A, é possivel visualizar o aspecto de células da R. ruber em
meio de cultura, sem contato com metais e sem tratamento, como testemunha, A
imagem B apresenta R ruber em solu¢cdo com Co(ll), a micrografia C se refere a
células do mesmo microorganismo em presenca de Ni(ll) e a D demonstra a
bactéria em binario contendo Co(ll) e Ni(ll). A imagem E representa a bactéria R.
ruber tratada com NaOH em solu¢do sem metal, enquanto as micrografias F, G
e H sdao relativas aos ensaios com tratamento com NaOH e em presenca dos
fons metalicos Co(ll) e Ni(ll).

As micrografias referentes aos ensaios em presenca de metais, a
aparéncia das bordas celulares, com contraste mais intenso e mais espesso,
indica uma zona de maior densidade na area dos envoltérios, sugerindo uma
possivel concentracdo de ions metélicos nesta regido. Considerando que as
células, ao entrarem em contato com a solu¢gdo com metais, se encontravam
inativas, essa acumulagdo de metais nas bordas celulares seria consequéncia
de processo de adsorcao, caracteristico do processo de biossorcao.

E importante sempre ressaltar que o0s resultados sdo conjecturas
construidas a partir das analises de imagens, pois ndo tivemos nenhum aspecto
de semi-quantificacdo ou de qualificacdo como no caso do MEV, ao qual
podemos acoplar um EDS (Energy Dispersive System) nos assegurando esta

afirmativa.

5.3.
Andlises de Espectroscopia no Infravermelho

As andlises de espectroscopia no infravermelho podem ser utilizadas para
caracterizar os grupos funcionais presentes em superficies celulares. Foram
analisadas células de ensaios de biossor¢do dos metais Co(ll) e Ni(ll) tanto sem
tratamento prévio quanto com tratamento prévio com NaOH.

As amostras analisadas tanto contendo bactéria ndo tratada com NaOH

como tratada foram preparadas a partir de solu¢des contendo 30 mg.L™ dos ions
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metélicos de Co(ll) e Ni(ll) e a concentracdo de biossorvente R. ruber de 3 g.L™,
todas ajustadas no pH 6,0 antes do contato com a bactéria.

5.3.1.
Analises de Espectroscopia no Infravermelho — R. ruber sem
Tratamento
60
& R. ruber R. ruber + Cobalto
40
20 4 c
8o | 3 g
2 23 @ -
10 J R LTg
5 ¢
A & g"
P e S e P T s R L el TR R
Comprimento de Onda (cm'’) Comprimento de Onda (cm'')

R. ruber + Niquel

Transmitancia (%)

g

C
T T T T T T

4000 350 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm'”)

Figura 12 - Espectros da absorcdo na regidao do infravermelho (FTIR): (A)
do biossorvente Rhodococcus ruber sem tratamento; (B) do biossorvente
Rhodococcus ruber sem tratamento + Co; (C) do biossorvente Rhodococcus
ruber sem tratamento + Ni.

Os trés espectros de absorcdo na regido de infravermelho entre 4000 a
400 cm™ (Figura 12 A-C) sdo similares ndo sendo possivel afirmar quais séo os
grupos funcionais responsaveis pela absorcdo dos metais estudados. A banda

larga de absorcdo em 3294 cm™ corresponde & regido dos grupamentos —OH e
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—NH dos carboidratos e proteinas da bactéria R. ruber. Esta banda também foi
encontrada na bactéria R. opacus. (Ashkenazy et al., 1997; Silverstein et al.,
2007 ; Cayllahua et al., 2009 ; e Bueno, 2007).

As bandas de absorcdo em 2960 e 2928 sdo atribuidas respectivamente
as vibragbes assimétricas e simétricas dos radicais de CH, e também foram
observadas por Bueno (2007) e Cayllahua et al. (2009). Os grupos amida | e Il
podem ser observados na regido de 1652 e 1537 cm™, respectivamente
(Silverstein et al., 2007). As bandas de absorcdo em 1457 e 1398 cm™ sdo
correspondentes as vibracdes axiais dos grupos carbonilas e carboxilas (C=0 e
COO). A banda de absorcao de 1234 corresponde ao grupamento P=0, a de
1066 é indicio de que o grupamento —CN de proteinas; e finalmente as bandas
de absorcdo de 782 e 541 sdo oscilagbes torcionais de C-H e N-H (NH** -
aminoacido), respectivamente (Silverstein et al., 2007).

A minima diferenciagdo visualizada entre as bandas da bactéria sem
tratamento com algumas bandas da bactéria R. ruber na interagdo com os
metais, pode ser atribuida a preparacdo inexata das amostras na hora da
confecgdo das pastilhas contendo KBr ou simplesmente a uma sensibilidade
ocorrida na leitura do aparelho de infravermelho.

5.3.2.
Analises de Espectroscopia no Infravermelho — R. ruber
Tratada com NaOH

As bactérias, depois de submetidas ao tratamento com NaOH por um
periodo de 2 horas, foram colocadas em contato com solugBes metalicas
contendo Co(ll) e Ni(ll). A partir dai, as amostras foram preparadas para andlises
em Espectrometria no Infravermelho. A seguir seguem os resultados das

analises.
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Figura 13 — (A) Espectro no Infravermelho de R. ruber tratada com NaOH

através de espectrometria no infravermelho; (B) Espectro no Infravermelho de R.

ruber tratada com NaOH através de espectrometria no infravermelho + Co; (C)
Espectro no Infravermelho de R. ruber tratada com NaOH através de

espectrometria no infravermelho + Ni.
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Na Figura 13 (A) séo apresentados os resultados referentes as bandas de
absorcdo de vibragbes que se relacionam o0s grupamentos existentes na
constituicdo organica das células bacterianas de R. ruber pés tratamento com
NaOH. A banda de absorcdo 317cm™ que corresponde ao grupamento funcional
—OH néo era evidenciada nesse mesmo estudo quando a bactéria R. ruber néo
havia sido tratada quimicamente por NaOH. J& a banda 3294, evidenciada na
bactéria ndo tratada, ndo referenciou destaque na analise, muito embora a sua
presenca seja percebida como uma banda de absorcdo menos evidente na
Figura 13(A), considerando-a proxima ao valor de 3417 no nimero de onda da
esquerda para a direita.

As bandas de absorcdo 2960 e 2928 cm™ se apresentaram da mesma
forma para as amostras com e sem tratamento com NaOH, ndo sendo o0s
grupamentos funcionais referentes a —CH com estiramento assimétrico de CH,
0s responsaveis pelo processo de captagdo de ions metdlicos nesse estudo. J&
a banda 1648 da amostra tratada com NaOH, responsavel pelo grupamento
funcional amida IlI, mostrou menor valor absoluto em relacdo a bactéria néo
tratada (1652 cm™).

Destaca-se o resultado relativo & onda na faixa de 1462 da amostra tratada
com NaOH, cujo valor demonstrou ser maior, em termos de valor absoluto em
relacéo & bactéria ndo tratada (1453 cm™'), o que pode configurar novos sitos
ativos para a remocao de ions de Co(ll) e Ni(ll) pela bactéria R. ruber. Estes
resultados concordam com Bueno (2007) e Cayllahua et al. (2009) quando
trabalharam com a bactéria do mesmo género R. opacus mesmo sem O
tratamento quimico.

O espectro do infravermelho da bactéria no ensaio sem tratamento com
NaOH e em presenca dos metais Co(ll) e Ni(ll) e o espectro de bactérias em
ensaios com tratamento com NaOH e em presencga dos dois metais apresentam
resultados similares (Figura 13 (B) e (C)), néo existindo diferenciagéo
consideravel entre as bandas visualizadas e sugerindo que os grupamentos ndo
foram responsaveis pelo processo de biossorcdo. A justificativa € a mesma
assinalada no item anterior, onde a inexisténcia de diferenciacdo é dada por
erros experimentais. Uma técnica mais sofisticada e a recomendada para
andlises quantitativas neste caso especificamente, € a Ressonancia Magnética

Nuclear no estado soélido.
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5.4.
Determinacgéo do Potencial - Estudos Eletrocinéticos

Com o objetivo de avaliar uma possivel variacdo nas propriendades
eletrocinéticas nas células bactérias de R. ruber, em decorréncia da presenca de
Co(ll) e Ni(ll) em diferentes valores de pH e a partir dai determinar se a
mudanca de cargas superficiais nas células bacterianas esté relacionada com
biossorcdo desses ions, uma vez que podem indicar uma interacdo entre as
espécies metalicas e os sitios ativos na parede celular de R. ruber.

A Figura 14 apresenta medi¢Ges do potencial zeta realizadas na presenca
de cloreto de sédio (NaCl) como eletrdlito indiferente, nas concentracées de 107
M numa faixa de pH de 2 a 8, tendo um tamanho de particula préximo a 2um
para as células de R. ruber ndo tratadas com NaOH em solucéo contendo Co(ll)
e Ni(ll).

—&®— R. ruber
—m— R. ruber + Co
—A— R. ruber + Ni

o r.u

N\

Potencial Zeta (mV)
= dh
/

= ——A
l\\‘
® .k
15 \. "‘“‘=
-.--.._____._‘_‘_...--""
2 7 3 7 5 5 7 5
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Figura 14 - Curva de potencial zeta de R. ruber (1 g.L-1) sem tratamento
com NaOH e apds interagdo com os metais Co(ll) e Ni(ll) (30 mg.L-1).

Os resultados demonstram que o ponto isoelétrico (PIE) da amostra R.
ruber sem tratamento localizou-se préximo ao pH 2,5. Apés atingir o PIE, a
medida que o valores do pH ficam acima de 2,5 e 3,5, 0 potencial zeta vai
tornando-se mais negativo, chegando a establizar o valor de sua carga na faixa
de pH 5,0 (-15,6 mV) a 8,0 (-15,56 mV).
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Nas amostras de R. ruber sem tratamento com NaOH, mas em presenca
de cada um dos metais testados, observou-se uma pequena variacdo nos
valores de potencial zeta em relacdo aos valores da bactéria nas mesmas
condicbes, mas em solugcédo livre de metais. Embora n&o tenha sido uma
diferenca significativa, este fato se da pela ocupacéo dos sitios ativos da bactéria
pelos ions de Co(ll) e Ni(ll) em se comparando com a bactéria sem 0s metais.

As curvas dos potenciais zeta de R. ruber quando na presenca de cada um
dos metais utilizados apresentaram tracados bastante semelhantes aquela
referente & bactéria em solu¢cdo sem contaminante. Entretanto houve variacéo
dos valores encontrados para as diferentes condigcbes as quais a bactéria foi
submetida. Os menores valores absolutos de eletronegatividade nas amostras
onde a bactéria estava em contato com Co(ll) foram obtidos entre os pHs 7,0 e
8,0; culminando em um valor aproximado de -14,44 mV. Nas amostras onde
houve contato da bactéria com Ni(ll), o valor mais eletronegativo também foi
obtido entre pHs 7,0 e 8,0; onde foi lido préximo de -13,38 mV. Os valores dos
Pontos Isoelétricos (PIE’s) para o cobalto e niquel foram, encontrados,
respectivamente, nos pontos de pH de 2,8 e de 2,7, indicando que, para as
condi¢cOes testadas € possivel observar interacdo do tipo adsorcdo de R. ruber
com os dois metais em solugdes com pH acima dos valores de pH citados, visto
que a partir desses pontos (PIE) as células bacterianas apresentardo carga
negativa em seu envoltorio.

Os resultados obtidos s&8o coerentes quando comparados aos
demonstrados por Cayllahua et al. (2009) quando utilizaram a bactéria R. opacus
em seus estudos de biossorcdo com Ni(ll), onde o PIE da bactéria foi encontrado
no pH de 3,4 aproximadamente e a maior eletronegatividade foi obtida acerca de
-25 mV. Apés o contato de R. opacus com Ni(ll), o PIE foi estabelecido no pH 3,7
aproximadamente e o maior valor de eletronegatividade foi proximo de -2 mV,
chegando a estabilidade na faixa de pH entre 5,0 e 6,5.

Embora se trate de bactéria de mesmo género, mas de espécie diferente,
os resultados do presente trabalho corroboram com a afirmativa de Bueno
(2007) e de Silva (2010) de que os sitios ativos da bactéria R. opacus sdo
ocupados pelos ions metélicos.

O presente estudo conseguiu fixar o PIE para o biossorvente ndo tratado
com NaOH, bem como o de sua interacdo com o Co(ll) e Ni(ll), resultado
também atingido por Bueno (2008) em ensaios de biossor¢cao entre a bactéria R.
opacus e o0s ions de Pb, Cr e Cu, mas ndo por Silva (2010) com a mesma

espécie bacteriana e os metais Co(ll) e Cu(ll) e a bactéria.
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Os estudos eletrocinéticos também foram realizados com a bactéria
R. ruber pré-tratada por NaOH por 2 horas, em solucéo livre de metais e com os
metais Co(ll) e Ni(ll). Os resultados foram diagramados e compilados na Figura
15.
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Figura 15 - Curva de potencial zeta de R. ruber (1 g.L™) tratada com NaOH
e a interagdo do biossorvente com os metais Co(ll) e Ni(ll) (30 mg.L™).

Quando comparados os resultados dos ensaios com células sem
tratamento com NaOH com as tratadas com NaOH, em solugbes livres de
metais, verificou-se que o ponto de PIE se deslocou do pH proximo a 2,5 para o
pH 5,4 e o valor maximo de carga eletronegativa passou de -15,6 mV para -
36,48 mV no pH 8,0. Isto nos leva a crer que somente a partir do pH 5,4 ocorrera
adsorcdo da carga positiva dos metais. Em termos percentuais, este valor
representa um incremento de aproximadamente 134 % em eletronegatividade,
sugerindo que a adsorcdo pode ser de natureza fisica, pois a bactéria possui
cargas negativas e o tratamento com NaOH favorece os sitios ativos que
constituem a parede celular (cargas negativas), e proporcionalmente os valores
de remocéo seriam maiores em termos de remoc¢ao na biossor¢cado dos metais.

O potencial zeta de R. ruber pré-tratada com NaOH e em contato com os
metais envolvidos no processo de biossorgdo deste trabalho, Co(ll) e Ni(ll),
apresentaram trés valores de PIE para os dois metais estudados. Para Co(ll), o

os pontos de PIE foram encontrados proximos aos valores de pH 2,6; 4,4 e 6,5.
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Para o Ni(ll), os pontos de PIE ficaram proximos ao pH 3,0; 4,3 e 5,6. Os picos
de maiores valores de eletronegatividade foram de - 26,6 mV para o Co(ll) e de
- 10,2 mV para o Ni(ll); para ambos metais em pH 8,0.

Em estudos eletrocinéticos com os metais Pb(Il), Cu(ll) e Cr(ll) utilizando-
se do biossorvente R. opacus, Bueno (2007), observou resultados semelhantes
ao obtidos neste trabalho. Uma segunda reversdo de carga também foi
observada para os trés metais en estudo, sendo atribuida a este fato uma
adsorcdo especifica dos primeiros hidroxo-complexos: Pb(OH)*, Cu(OH)" e
Cr(OH)** na superficie de R. opacus. Fuerstenau & Pradip (2005) verificaram
que o potencial zeta da flotacdo de Oxidos e silicatos minerais apontam este
mesmo tipo de comportamento para 0s minerais em questao.

Os dados obtidos indicam que, R.ruber tratada com NaOH devera se
comportar como um biossorvente na faixa de pH entre 2,6 e 4,4 e acima de 6,5

para Co(ll) e na faixa entre pH 3,0 e 4,3 e acima de 5,6 para Ni(ll).

5.5.
Testes de Biossorgéo em Batelada

A biossor¢cdo € conhecida como uma das novas alternativas para o
tratamento de efluentes e torna-se, do ponto de vista ambiental, interessante por
trabalhar com biomassas inativas que se ligam a metais pesados presentes em
solugBes aquosas. Esses metais podem ser posteriormente regenerados por
dessorcao e reintroduzidos no processo, destinados a outros fins industriais ou
simplesmente dispostos de maneira correta em aterros industriais. No caso da
biomassa, pode ser também recuperada e retroalimentar o processo.

Para determinar as condi¢cdes de maior eficiéncia de remocdo dos metais
Co(Il) e Ni(ll) por biossorcdo com a biomassa de R.ruber, foram realizados
ensaios com variacOes de diferentes parametros, em experimentos de batelada.
Para estes estudos foi utilizada somente a biomassa de R. ruber sem tratamento
com NaOH.

5.5.1.
Influéncia do pH na Biossorgado de Co(ll) e Ni(ll)

O pH é considerado, dentre os parametros testados, o que mais influencia

0 processo da biossorcéo, pois tem agéo determinante na especiagéo e na carga
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dos ions contidos em solucao aquosa e nos sitios de sor¢do dos diversos tipos
de biomassas (Gao & Wang, 2007).

Inicialmente foram determinados os pontos de precipitacdo dos metais
Co(ll) e Ni(ll), para que fosse possivel definir as faixas de pH que seriam
consideradas para os testes. Para o Co(ll), a faixa de pH testada foi de 4,0 a 9,0
com variacao de 1,0 entre os pontos da faixa estabelecida. No caso do Ni(ll), a
faixa de pH estabelecida foi de 4,0 a 7,0 uma vez que, apés o pH 7,0 uma vez
que a partir desse valor de pH a solucdo de niquel ja comecava a apresentar
mudanca de coloracdo para a cor verde, indicando precipitacdo do metal em
questdo. Como o Co(ll) e o Ni(ll) sdo metais muitos proximos em termos de
caracteristicas fisicas e quimicas, ficou estabelecido que acima do pH 7,0 seria
impossivel distinguir a captagdo realizada pela biomassa, quando testados os
dois metais na mesma solu¢cdo, em conseqiéncia da precipitacdo quimica do
niquel.

A adsorgdo dos metais pesados com a biomassa em solucdo pode ser

representada pela equacao:

H.B + Me™ = MeB + nH* (19)

Onde: Me é o metal; N é a carga do metal; e B é o sitio ativo da biomassa.

A adsor¢do acima denota que o pH pode influenciar a biossor¢éo dos ions
metalicos pela competicdo entre o metal e os ions H* pelos sitios ativos. Varios
grupos funcionais, como carboxila, amina, hidroxila e sulfetos, presentes na
constituicdo da parede celular de bactérias, tem sua acdo dependente da
configuracdo das suas cargas, pelo pH. O grupamento carboxila, por exemplo,
em pH muito baixo confere a parede celular cargas positivas, 0 que é
desfavoravel a adsor¢éo de metais (Eccles & Hunt, 1986; Gardea-Torresdey et
al., 1990).

A maior capacidade de captacdo dos metais estudados pelas células, em
valores mais altos de pH pode ser explicada usando a analogia entre a reagéo
de hidrélise do metal e a reagéo entre os sitios ativos do sorvente e a espécie
metadlica, onde, em ambas reacdes, a unido de 4tomos do sorvente a 4tomos de
hidrogénio € rompida, sendo os ions hidrogénio liberados e substituidos pelo
metal (Tipping, 2002; Pagnanelli et al., 2003).

Dois aspectos importantes também devem ser considerados quando
tratamos da variacdo do pH, o primeiro serd o diagrama de especiacao dos

metais em questdo, pois como comentado no inicio do tépico, a precipitacdo do
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metal pode mascarar os resultados dos estudos de biossorcdo. O ponto
isoelétrico (PIE) da biomassa envolvida no processo (R. ruber) e da sua
interagdo com os metais é outro aspecto de suma importancia na consideragéo
dos resultados do paradmetro pH, pois valores de potencial zeta superiores a zero
ndo podem ser considerados como ideais para o estabelecimento das condigbes
O6timas de pH, por conferirem cargas positivas aos sitios ativos, que sé&o
ocupados por ions H”, resultando em baixa ou capacidade de captagdo do metal
(Singh et al., 2009; Wang et al., 2008).

5.5.1.1.
Influéncia do pH na Biossorcao deCo(ll)
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Figura 16 - Remocao e Captacdo de Co(ll) por R. ruber né&o tratada com
NaOH, em funcéo da variacdo do pH (Concentracéo Inicial do Metal - 50 mg.L™;
Concentragéo da Biomassa: 1,0 g.L™; Velocidade de Agitac&o: 125 rpm e Tempo
de Contato: 3 h).

A Figura 16 mostra a quantidade de Co(ll) captado pelo biossorvente e o
percentual de sua remocédo da soluc¢do, em funcdo do pH.
Os ensaios foram realizados a partir do pH 4,0 por prévio conhecimento

gue, abaixo desse valor, a bactéria rompe sua parede celular por pressao

3

( BBw)b
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osmodtica. Além disso, o PIE da biomassa de R. ruber ndo tratada com NaOH e
misturada a solugcao de Co(ll) foi atingido no pH 2,8 e assim valores muito
proximos de 3 ndo lograriam resultados interessantes em termos de percentuais
de remocéo do Co(ll) por biossor¢éo.

Observa-se que no pH 4, a remoc¢éo e a captacdo do Co(ll) foram muito
baixas, ficando entre 15 a 20 %. A maior eficiéncia de remocéao do Co(ll) ocorreu
entre o pH 5 e 0 pH 6, onde foi constatada 37,8% de remocdo do metal e
captacéo de 18,9 mg.g™ para os dois valores de pH, pela biomassa R. ruber.

De forma semelhante aos resultados aqui apresentados, Mulaba-
Bafubiandi et al. (2009), obtiveram o pH 6,0 como melhor condicdo para a
biossorcdo de cobalto e cobre por Pseudomonas spp. Liu et al. (2010), em
trabalho de biossor¢do com os metais cobalto e cadmio a partir da bactéria
Pseudomonas fluorescens, também encontrou o pH ideal de 6,0 para a remogéo
do Co, mas utilizou o pH 55 para os experimentos, visto que trabalhou
juntamente com Cadmio, metal que apresentou pH 5,5 como condigdo 6tima
para sua remocao de solucdo por biossor¢ao.

Ja Esmaeili et al. (2007), em estudo de biossor¢cao usando Sargassum sp.
como biomassa e 0s metais cobalto, cobre e niquel, determinaram em seus
experimentos o pH 7, como condicdo de maior eficiéncia para a remocao de
niquel e cobalto. Ainda que utilizando R. opacus, biomassa proveniente de outro
grupo taxondmico, com caracteristicas celulares externas bastante distintas do
grupo anteriormente citado, Silva (2010) encontrou experimentalmente 0 mesmo

valor de pH 7, como condicdo de maior eficiéncia para Cu e Co.
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5.5.1.2.
Influéncia do pH na Biossorcao de Ni(ll)
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Figura 17 - Remocgéo e Captacdo de Ni(ll) por R. ruber n&o tratada na
variacdo do parametro pH. (Concentracdo Inicial do Metal - 50 mg.L™;
Concentracgéo da Biomassa: 1,0 g.L™"; Velocidade de Agitag&o: 125 rpm e Tempo
de Contato: 3 h).

A Figura 17 mostra a quantidade de Ni(ll) captado pelo biossorvente e o
percentual de sua remocao da solugéo, em fungéo do pH.

Os ensaios com Ni(ll) também foram realizados a partir do pH 4,0 pelas
mesmas razdes ja colocadas para o Co(ll) pois o PIE da biomassa de R. ruber
ndo tratada com NaOH e misturada a solucdo de Co(ll) foi atingido no pH 2,7. A
Figura 17 mostra que a melhor eficiéncia de remocado do Ni(ll) aconteceu em pH
7,0, mas nesse pH foi observado visivelmente o inicio de processo de
precipitacdo no ajuste do pH da solucéo, resultando em uma concentracao inicial
de metal dissolvido menor do que adicionada. Assim, considera-se para fins
praticos, o pH 6,0 como melhor resultado de remocao (27%) e de captagéo (13,5
mg.g™) do Ni(ll) pela biomassa de R. ruber.

Cayllahua et al. (2009), em seus estudos de biossorcdo de Ni(ll) com a
bactéria R. opacus, obtiveram melhor remocao deste metal em pH 5,0. Em
experimentos de biossor¢gdo com a bactéria Bacillus cereus, Zang et al. (2010)

verificaram a maior eficiéncia de remocé&o de Ni(ll) em pH 6,5.
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Em estudos de biorremediacdo de Pb(ll) e Ni(ll) com células bacterianas
vivas e inativas de Pseudomonas aeruginosa o melhor resultado de remocéo no
pH foi atingido com pH 7,0 para o Ni(ll) (Gabr et al., 2008).

Suazo-Madrid et al. (2010), em experimentos de biossor¢cdo com a
levedura Rhodotorula glutinis. Como biosorvente, com ions metéalico de Ni(ll) o
pH ideal encontrado para a remocéao de ions metélicos de Ni(ll) foi de 7,5.

A variacdo de resultados nos valores de pH encontrados nos diversos
trabalhos citados acima de biossorcédo pode ser relacionada ao tipo de biomassa
utilizada. Para o caso de bactérias, o0 meio de cultivo também pode influenciar no
valor encontrado para o parametro.

Considerando que Co(ll) e Ni(ll) sdo metais de proximidade quimica
extrema, para a realizagdo das proximas etapas de determinacé@o das condigdes
Otimas dos diferentes parametros e também para os experimentos de biossor¢ao
propriamente ditos, foi estabelecido o valor de pH 6,0. Essa escolha também
teve o propésito de facilitar os trabalhos simultaneos, em laboratério, com o0s

dois metais em questao.

5.5.2.
Influéncia da Concentragcdo de R. ruber na Biossorcao de
Co(ll) e de Ni(ll)

Para estudar o efeito da concentragcdo de R.ruber na funcdo de
biossorvente, para determinar a condicdo de maior eficiéncia de remo¢édo dos
metais Co(ll) e Ni(ll) de solu¢cdes aquosas, foram testadas concentracdes de

biomassa que variaram de 1,0 a 5,0 g.L ™.

5.5.2.1.
Influéncia da Concentracdo de R. ruber na Biossorcao de
Co(ll)

Na Figura 18 sdo demonstrados os resultados relativos a remocéo (R) e a

captacao (q) de Co(ll) em funcéo da quantidade de biossorvente.
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Figura 18 - Remocéo e Captacdo de Co(ll) por R. ruber na variacdo do
parametro Concentracéo de Biomassa (Concentrac&o Inicial de Metal: 50 mg.L™;
pH: 6,0; Velocidade de Agitacdo: 125 rpm e Tempo de Contato: 3 h).

O efeito da concentracdo do biossorvente € considerado um parametro
importante para o estabelecimento das melhores condigbes de biossor¢ao. Na
Figura 18, pode ser visualizado um aumento gradual da remocao de Co(ll) nas
concentragdes de 1,0 a 3,0 g de biomassa L™, alcangando-se o valor méaximo de
remocao de 30 % do metal da solugao na ultima concentracdo mencionada. Este
fato pode ser explicado pelo aumento de é&rea superficial de adsorgéo,
proporcionada pela quantidade de biossorvente disponibilizado em solugéo; e
consequentemente maior quantidade de sitios ativos disponiveis para que ocorra
0 processo de sor¢éo, fato também observado por Bueno (2007).

Valores maiores da concentracdo de R. ruber (4,0; 45 e 5,0 g.Lh
apresentaram resultados de remocao e captacdo decrescentes. Este resultado é
conseqiéncia da alta concentracdo de biomassa nestes pontos, que provoca
formacdo de agregados celulares, diminuindo a superficie relativa destinada a
adsorcdo dos metais, fato confirmado por Ekmekyapar et al. (2006); Bueno
(2007); e Silva (2010). Silva (2010) obteve resultados semelhantes aos
apresentados nesta dissertacao, ainda que utilizando biomassa de outra espécie

bacteriana tratada com NaOH.
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5.5.2.2.
Influéncia da Concentracdo de R. ruber na Biossorcao de
Ni(Il)

A Figura 19 demonstra os respectivos dados de remocdo (R) e captacao

(g) de ions metélicos de Ni(ll) pelo biossorvente R. ruber .
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Figura 19 - Remocéo e Captacdo de Ni(ll) por R. ruber no processo de
biossor¢cdo variando o parametro Concentracdo de Biomassa (Concentragédo
Inicial de Metal: 50 mg.L™; pH: 6,0; Velocidade de Agitacéo: 125 rpm e Tempo
de Contato: 3 h).

Os dados da Figura 19, relativos a experimento com Ni(ll), demonstram
comportamento muito semelhante ao observado para o metal Co(ll). E
observado um incremento gradual da remocao e maiores taxas de captagédo na
faixa de concentracdo da biomassa R. ruber que vai 1,0 a 3,0 g.L™, quando se
chega ao pico de remocao 28%. Quando ha um incremento na biomassa, maior
a area superficial de adsorcdo e mais sitios de ativacdo estdo disponiveis
(Bueno, 2007).

Valores de concentracdo de biomassa acima entre 4,0; 4,5 e 5,0 g.L™ de
R. ruber apresentaram valores descrescentes de remocdo e de captacdo do
Ni(ll), fato também observado para o metal Co(ll) neste presente estudo. Outros
autores também observaram este comportamento, sendo este atribuido a
agregacdo da biomassa quando se encontra em altas concentracbes em

solucdo, diminuindo por consequéncia, a area superficial de adsorcdo
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(Ekmekyapar et al. 2006; Bueno,2007; Silva, 2010). Outra observacdo a ser
esclarecida € de que os valores de captacdo baixam proporcionalmente em
relacdo a quantidade de R. ruber, pois, mesmo apresentando mais sitios ativos
em funcdo do aumento da quantidade de biossorvente para estabelecimento da
biossorcéo, estes se encontram insaturados (Bueno, 2007).

Nossos resultados discordam dos apresentados por Cayllahua (2009) para
o metal Ni(ll), utilizando o biossorvente R. opacus, onde o melhor resultado em
termos de quantidade de metal Ni(ll) removido por biossorcdo ocorreu ha
concentracdo da biomassa foi 5 g.L™, com uma remoc&o da ordem de 54 %.

Assim, de acordo com os resultados apresentados, ficou estabelecido a
concentracdo de 3,0 g de biomassa R. ruber .L'.para ser utilizada como

biossorvente nas proximas etapas dessa investigagao.

5.5.3.
Influéncia da Concentracéao Inicial de Metal na Biossorcao de
Co(Il) e de Ni(ll)

Nesta etapa das andlises de biossor¢cdo foram testadas concentracdes
metélicas dos ions Co(lIl) e Ni(ll) nas propor¢des de 5 mg.L™, 10 mg.L™, 15 mg.L’
130 mg.L?, 50 mg.L* e 75 mg.L" sendo o pH ajustado em 6,0 para os dois

metais e a concentragdo da biomassa fixada em 3,0 g.L™

5.5.3.1.
Influéncia da Concentracéo Inicial de Metal na Biossorcao de
Co(ll)

Os resultados obtidos nos ensaios deste parametro foram diagramados na
Figura 20 onde séo descritos os dados de remocéao (R) e os de captacéo (q).

A concentracgdo inicial do metal € um importante parametro nos estudos de
biossorcao, pois é dessa maneira que conseguimos aproximar mais os trabalhos
experimentais em laboratério em relacdo a uma situacdo real. Em
contaminagdes ocorridas nos recursos naturais ndo conseguimos encontrar um
Gnico elemento metédlico e as concentragcfes podem ser as mais variadas

possiveis.
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Figura 20 - Remocéo e Captacdo de Co(ll) por R. ruber no processo de
biossorcéo utilizando como parédmetro de variacdo Concentracao Inicial do Metal
(pH: 6,0; Concentracdo da Biomassa 3 g.L™; Velocidade de Agitacdo: 125 rpm e
Tempo de Contato: 3 h).

O diagrama da Figura 20 mostra que a remogdo percentual de Co(ll)
ocorreu na concentrac&o inicial de 5,0 mg.de Co(ll) L™, com valor em torno de 60
%. A partir dai os percentuais de remocao deste metal pelo biossorvente R.ruber
comecaram a decrescer em proporcao inversa ao aumento da concentracéo de
metal na solugcdo. Considerando na concentragdo de maior rendimento
percentual de remogdo, a quantidade real de metal removido ainda foi muito
baixa, o valor adotado de concentracdo de Co(ll) nas solu¢des contaminantes
para as proximas etapas investigativas ndo foi o de 5,0 mg Co(ll).L™, mas sim o
de 30 mg Co(ll).L™, por ser uma concentracdo metélica mais proxima do que
pode ocorrer em termos de contaminacdo numa situacdo real e por esta

concentracdo ter apresentado um valor de remogao préximo a 45 %.

5.5.3.2.
Influéncia da Concentracdo Inicial de Metal na Biossorcao de
Ni(Il)

Na Figura 21 foram apresentados os dados de remocéo (R) e captacdo (q)

de Ni(ll) por processo de biosorgéo pela biomassa de R.ruber frente a diferentes
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concentragdes iniciais do metal Ni(ll) por processo de biossor¢gao mediado pela

bactéria R. ruber.
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Figura 21 - Remocéo e Captacdo de Ni(ll) por R. ruber no processo de
biossorcdo variando o parametro Concentracdo Inicial do Metal. (pH: 6,0;
Concentragéo da Biomassa 3 g.L™; Velocidade de Agitacéo: 125 rpm e Tempo
de Contato: 3 h).

Embora a concentracao inicial de 5,0 mg.de Niquel L™ tenha sido a de
maior valor relativo quanto a remocdo do metal da solugdo, o percentual de
niquel removido foi de somente 36%, aproximadamente metade do valor obtido
para o Co(ll), resultando da mesma forma em remocao de baixa quantidade total
de metal. Assim, a concentrac&o inicial de 30 mg.L™.de niquel, que apresentou
28% de remocao do metal,foi a escolhida para ser utilizada nas proximas etapas
investigativas, pelas mesmas razdes ja apresentadas para o metal Co(ll).

A partir deste parametro puderam ser estabelecidos os estudos da cinética
das reacdes. Foram confeccionadas as isotermas de adsor¢cdo que serdo
descritas ap0s os parametros de biossorcao.

Assim, ficou estabelecido o valor inicial de 30 mg.L™ tanto para Co(ll) como

para Ni(ll) para os ensaios de biossorcdo com a bactéria R. ruber .
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5.5.4.
Influéncia do Tempo de Contato na Biossorcao de Co(ll) e de
Ni(Il)

O tempo de contato € o parametro através do qual se define o tempo de
processamento da cinética da reacdo. Em termos de processos industriais ou
tratamento de efluentes, que € o caso do nosso objeto de estudo, € um dos
parametros de otimizacdo. O fator tempo é, sem duvida, um dos parametros de
maior impacto em se tratando de custos e gastos energéticos na area de

processos.

5.5.4.1.
Influéncia do Tempo de Contato na Biossorcao de Co(ll)

A Figura 22 revela o percentual de remocédo e a quantidade de ions Co(ll)
captados em diferentes periodos de incubacdo da biomassa R. ruber com a
solugédo de ions metalicos Co(ll).
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Figura 22 - Remocéo e Captacdo de Co(ll) por R. ruber no processo de
biossorcao variando o parametro Tempo de Contato. (pH: 6,0; Concentracdo da
Biomassa 3 g.L™; Concentracdo Inicial do Metal 30 mg.L™ e Velocidade de

Agitacdo: 125 rpm).
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Os resultados demonstram, com clareza, que a cinética da rea¢do ocorre
nos primeiros 30 minutos do contato do metal Co(ll) com o biossorvente. A
cinética pode-se dizer que ocorre em quatro fases. A primeira se d4& em um
intervalo de 0 a 15 minutos, durante os quais ndo ocorre grande representacao
em termos de remogdo. Entre 15 a 20 minutos de incubagéo acontece um
incremento bastante significativo na remocdo do Co(ll). Esses resultados
sugerem que a maioria das reacbes do processo de biossorcdo ocorreu nesta
faixa de tempo até 30 minutos de incubacdo do biossorvente com o metal.

A partir dos 30 minutos até 150 minutos o incremento que ocorre na
remocao ndo é considerado expressivo e pode ser até mesmo atribuido a falhas
laboratoriais no preparo das amostras ou erros de leituras decorrentes da
sensibilidade do aparelho de analises na absor¢do atdmica. A quarta fase foi
considerada entre os tempos de contato de 150 a 180 minutos, que é quando
comeca ocorrer um decréscimo nos valores de remogao.

Em pesquisa realizada por Yamamura et al. (2008) com biossorgéo de
Ni(Il) com bagago de cana-de-agucar como biossorvente, a curva de remogéo a
partir dos 50 minutos de tempo de contato comecgou apresentar decréscimo. Foi
levantada, como hipétese pelos autores, a possibilidade de competicao pelos
sitios ativos, por outros ions contidos em solucdo, como por exemplo, Na* do
NaOH, adicionado para ajuste do pH da solucéo.

Em dissertagéo realizada por Silva (2010), utilizando a bactéria R. opacus
para a remocdo e captacdo de ions de Co(ll), em condi¢cdes de temperatura
ambiente, 3,0 g.L™ de biossorvente, pH 7,0 da solucéo e agitacdo de 125 rpm, é
sugerido que a cinética ocorra em duas etapas: uma muito rapida, durante o
primeiro minuto de contato e com grande incremento de remocdo e a segunda
muito menor em termos percentuais, que apresentou a maxima remocao de
Co(ll) aos 140 minutos.

Bhatnagar et al. (2010) utilizou casca de limdo como biossorvente na
remocdo de cobalto presente em solucdo aquosa e sinalizaram o mesmo
observado pelo autor acima, onde obtiveram resultados de 50 % de remocao de
Co(ll) no tempo de 2,5 minutos e o equilibrio foi atingido com sete horas de
tempo de contato. Liu et al. (2010) usando Pseudomonas fluorences na
biossorcdo de cobalto e cadmio, observaram duas etapas na cinética do
processo, concordando com os resultados obtidos pelos demais autores citados,

o equilibrio sendo alcancado em 60 minutos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011946/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011946/CA

98

5.5.4.2.
Influéncia do Tempo de Contato da Biossorcao de Ni(ll)

A Figura 23 apresenta os resultados de remoc¢éo (R) e captacdo (q) do
Ni(Il) pelo biossorvente R.ruber em diferentes periodos de incubacao
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Figura 23 - Efeito do Tempo de Contato na biossor¢do de Ni(ll) por R.
ruber (pH: 6,0; Concentracéo da Biomassa 3 g.L™; Concentracéo Inicial do Metal
30 mg.L™ e Velocidade de Agitac&o: 125 rpm).

A cinética da reacdo na biossor¢cédo de R. ruber com o ion metalico Ni(ll)
ocorre em duas etapas. A etapa que acontece nos trinta (30) primeiros minutos
do processo é a mais representativa, pois € nela que a maior parte da remocéo é
configurada. A segunda etapa, ap6s o0s trinta primeiros minutos, corresponde ao
de equilibrio do processo, quando a remocdo e captacdo do Ni(ll) pelo
biossorvente se estabilizam e a diferenca entre 0os pontos ndo € considerada
expressiva.

Os resultados obtidos no presente estudo em termos de comportamento
da curva estdo de acordo com os de Cayllahua et al. (2009) quando estudou a
biossor¢do de Ni(ll) por R. opacus. Os autores atribuiram também duas etapas
nos primeiros trinta minutos, tal como, aconteceu em nossos experimentos. De
forma diferente, Monteiro et al. (2008), nos seus estudos de adsorcéo de niquel
por fibra de coco verde, utilizaram a concentracdo de metal de 0,1 g.L* e
concentracdo de biossorvente de 50 mg.L™" e obtiveram resultados de equilibrio

cinético ja nos cinco primeiros minutos de contato.
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Nos estudos de remocdo de Ni(ll) por bagaco de cana-de-agucar, a
remocdo maxima do metal foi de 31 % nos primeiros vinte minutos de contato,
utilizando 20 mg.L™ de Ni(ll), 50 mg.L™ de bagaco de cana-de-actcar, pH 6,4 e
300 rpm de agitacéo (Yamamura, 2008).

Como verificado pelos resultados da literatura, o equilibrio da cinética dos
processos de biossorgéo é totalmente influenciado por aspectos como o tipo de
biossorvente (numeros e de grupos funcionais), tamanho e a forma do
biossorvente, estado fisiolégico da biomassa e o metal envolvido no processo
(Padmavathy et al., 2003).

5.5.5.
Condicdes Paramétricas Utilizadas nos Experimentos de
biossorcéo de Co(ll) e de Ni(ll)

Segundo os resultados apresentados, foram as seguintes as melhores
condicBes paramétricas para a execucao dos experimentos de biossor¢éo tanto
para Co(ll) quanto para Ni(ll):

pH: 6,0;

Concentracgéo da Biomassa: 3g.L™;

Concentracéo Inicial do Metal: 30 mg.L™;

Tempo de Contato: 30 minutos.

5.5.6.
Cinética de Biossorcao

5.5.6.1.
5.5.6.2.Cinética de Biossorc¢édo de Co(ll)

As Figuras 24 e 25 demonstram os modelos cinéticos propostos para
avaliar a biossor¢cdo de R. ruber para o tratamento de solugcbes aquosas

contendo o metal pesado Co(ll).
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Figura 24 - Modelo linear de pseudo-primeira ordem da captacdo de Co(ll)
por R. ruber.
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Figura 25 - Modelo linear de pseudo-segunda ordem da captacéo de Co(ll)
usando R. ruber como biossorvente.

Para os estudos de cinética das reacfes, que envolvem o processo de
biossorcdo dos ions de Co(ll), foram utilizados dois modelos de ajuste: o de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens.

Em geral trabalhos com materiais biossorventes se ajustam melhor a
modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem. Esse melhor ajuste de pseudo-

segunda ordem foi observado em trabalhos de remoc¢&o de cobalto por cascas
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de limdo, com R? de 0,9903 (Bhatnagar et al., 2010), por Pseudomonas
fluorescens, com R? de 0,997 (Lui et al., 2010) e com Rhodococcus opacus, com
R? de 0,9991 (Silva, 2010).

Neste estudo, 0 modelo que melhor se ajustou foi também o de pseudo-
segunda ordem, com R? de 0,9687, embora o modelo de pseudo-primeira ordem
também tenha apresentado um ajuste satisfatério, com R* de 0,9296.

5.5.6.3.
Cinética de Biossorcao de Ni(ll)

As Figuras 26 e 27 mostram a disposicado grafica de dois modelos de

equacao cinética para biossorcao de Ni(ll) em solugdo aquosa por R. ruber.

1,000 y=-0,0219x + 0,0945
R*=0,7513

150

+ Pseudo-PrimeiraOrdem

Linear (Pseudo-Primeira Ordem)

-2,000

-2,500

-3,00
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Figura 26 - Modelo linear de pseudo-primeira ordem da captagdo de Ni(ll)
usando R. ruber como biossorvente.
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Figura 27 - Modelo linear de pseudo-segunda ordem da captag&o de Ni(ll)
usando R. ruber como biossorvente.

Nos estudos de cinética das reacdes de biossor¢do, modelos cinéticos sédo
aplicados e de fundamental importancia para o entendimento do processo. Na
maioria dos trabalhos nos quais sdo usados agentes biolégicos como
adsorventes, o modelo de pseudo-segunda ordem se ajusta melhor.

Este afirmativa se aplica ao item em questdo, pois o0 modelo de pseudo-
segunda ordem apresentou um R? no valor de 0,9944 para a sorcéo de Ni(ll) por
biomassa bacteriana R. ruber. O modelo de pseudo-primeira ordem demonstrou
ajuste ndo muito adequado ficando, com R? de 0,7513.

Quando comparamos com a literatura disponivel, verificamos que muitos
autores apresentam resultados semelhantes em relagdo a remocgéo de Ni(ll) até
mesmo quando se dispbe de outros tipos de biossorventes.

Mimura et al. (2010) utilizaram casca de arroz como adsorvente em
solucdo contendo Cu(ll), Al(IIT), Ni(ll) e Zn(ll), testaram os parédmetros cinéticos
nos metais em questao de forma individual, em sistemas quaternarios e ternarios
sem a presenca de Al(lll). Chegaram a conclusdo que o Ni(ll) de forma
individualizada e em sistema ternario sem a presenca de Al(lll) se ajusta melhor
ao modelo de pseudo-segunda ordem com R? respectivamente, de 0,989 e
1,000. Ja em sistema quaternario, o modelo de pseudo-primeira ordem foi o ideal
e indicam o fato da formacgdo de filmes de 6xido-hidroxidos na superficie do
biossorvente pela presenca do Al(III).

Segundo Cayllahua et al. (2009) em seus estudos de cinética,

termodinamica e equilibrio da biossorcdo de Ni(ll) por R. opacus, o modelo de
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pseudo-segunda ordem também foi o que demonstrou melhor ajuste, os
parametros utilizados pelo autor foram de 5 mg.L™ de solucéo de Ni(ll), 5 g.L™ de
R. opacus e pH 5,0 no tempo de contato de 60 minutos.

5.5.7.
Isotermas de Biossorgéo

Para descrever a distribuicdo do soluto entre a fase sélida e a fase liquida
para a condi¢cdo de equilibrio, € necessario expressar a quantidade de soluto
adsorvido por unidade de peso de sorvente (g.) em funcdo da concentracdo
residual de equilibrio (C.) do soluto remanescente na solucdo. A expressao
desta relacdo é chamada isoterma de adsorcao.

Isotermas de sor¢cdo foram experimentalmente determinadas para a
biomassa R. ruber. Estas isotermas foram derivadas para um valor de pH
determinado previamente para cada metal. Uma solucéo 1000mg.L™ de Co(ll) e
Ni(ll) foram preparadas a partir dos sais de Cl,Co.6(H,O) e CI,Ni.6(H,0)
respectivamente. Amostras das solu¢bes foram diluidas para preparar as
concentragcbes metélicas de trabalho. Os experimentos foram desenvolvidos
para uma faixa de concentracfo inicial de metal 5 a 75 mg.L™, para assim
adquirir a maxima capacidade de captacao.

As Figuras 29 e 31 demonstram que a capacidade de captacdo de Co(ll) e
de Ni(ll) aumenta, de forma linear, com o0 aumento da concentragdo de equilibrio
na sorcao de Co(ll) e Ni(ll). Este € o resultado do incremento do gradiente de
concentracao devido ao incremento da concentracao inicial dos ions metélicos. A
capacidade de captacdo é eventualmente limitada pelo niamero fixo de sitios
ativos na biomassa e um resultante platd pode ser observado. Este platd pode
representar a maxima capacidade captada pela biomassa para cada espécie
metalica. Nas figuras 26 e 28 foram encontrados a g, de 19,05 mg.g™ para Co(ll)

e ge 5,87 mg.g* dparaNi(ll), para uma concentrac&o inicial de metal de 75 mg.L™.
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Figura 28 - Captacgéo do ion Co(ll) por R. ruber em fungdo da concentragédo
metdlica apds a biossor¢do, modelo nao linear (Concentracdo de Biomassa: 3
g.L'™"; pH: 6,0; Velocidade de Agitacdo: 125 rpm e Tempo de Contato: 3 h).
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Figura 29 - Captacéao do ion Co(ll) por R. ruber em funcdo da concentracdo
metdlica apOs a biossor¢do, modelo linearizado (Concentracdo de Biomassa: 3
g.L'"; pH: 6,0; Velocidade de Agitacdo: 125 rpm e Tempo de Contato: 3 h).
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Figura 30 - Captagdo dos ions Ni(ll) por R. ruber em funcdo da
concentracao metalica apos a biossor¢cdo, modelo nédo linear (Concentracdo de
Biomassa: 3 g.L!; pH: 6,0; Velocidade de Agitacdo: 125 rpm e Tempo de
Contato: 3 h).
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Figura 31 - Captacdo dos ions Ni(ll) por R. ruber em funcdo da
concentracao metalica apos a biossor¢do, modelo linearizado (Concentragcédo de
Biomassa: 3 g.L™"; pH: 6,0; Velocidade de Agitacdo: 125 rpm e Tempo de
Contato: 3 h).
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5.5.8.
Isotermas de Adsorcgéo

Varios modelos matematicos tém sido desenvolvidos para representar
gquantitativamente a relacdo entre a extensdo da sorcdo e a concentragcdo
residual de soluto. Os modelos mais amplamente utilizados sdo os da isoterma
de Langmuir e de Freundlich, Foram testados também os modelos de Temkin e
Dubinin-Radushkevich.

A isoterma de Freundlich é capaz de descrever adsor¢cdo de compostos
organicos e inorganicos em uma grande variedade de adsorventes, incluindo os
biossorventes. Como € caracterizado por uma equacdo robusta, se adequa a
ciclos de sorcdo e dessorcdo e € excelente para sistemas heterogéneos,
incluindo sistemas de biossorgéo (Febrianto et al., 2009). Os dados de adsor¢éo
com respeito as duas espécies metalicas apresentaram melhor ajuste ao modelo

da Isoterma de Freundlich (Figuras 33 e 37).

Langmuir
4,5 - y=-0,2073x+4,4882
& ¢ R?=0,8704
35 -
—— 3 =)
w
w25 -
o :
S 2 - & Langmuir
15 - Linear (Langmuir)
1 -
0,5 -
0 T T T \
0 5 10 15 20
Cf (mg/L)

Figura 32 - Aplicacdo da equacgéo de Langmuir para a biossorgéao de Co(ll)
por R. ruber.
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0,2
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Figura 33 - Aplicacdo da equacdo de Freundlich para a biossorcdo de
Co(ll) por R. ruber.

Temkin
2
18 A
y=8,8863x-11,908
R?=0,7231
13
g ® Temkin
£ 8 A Linear (Temkin)
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Figura 34 - Aplicacdo da equacédo de Tenkim para a biossorcao de Co(ll)
por R. ruber.
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Dubinin-Radushkevich

37@
25 4 y=-5,1895x+3,1101
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o 15 4
£
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0 T T T
01 03 0,5 \),7 A
&
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Figura 35 - Aplicagcdo da equacgdo de Dubinin-Radushkevich para a
biossorgéo de Co(ll) por R. ruber.

Langmuir
12,000 1
y=0,1302x+2,9113
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Figura 36 - Aplicacdo da equacdo de Langmuir para a biossorcéao de Ni(ll)
por R. ruber.
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Figura 37 - Aplicagdo da equacéo de Freundlich para a biossorgéo de Ni(ll)

por R. ruber.
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Figura 38 - Aplicacdo da equacdo de Tenkim para a biossorcdo de Ni(ll)

por R. ruber.
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Dubinin-Radushkevich

1,8 14
y=-1,4875x+1,4158
15 1 W R?=0,7412
1,2
¢ Dubinin-Radushkevich
o
50,9
Linear (Dubinin-
0,6 Radushkevich)
0,3
0 0,2 04 0.6 0,8 1 1,2

E* (k)/g)*

Figura 39 - Aplicacdo da equacdo de Dubinin-Radushkevich para a
biossorcado de Ni(ll) por R. ruber.

Os melhores ajustes para os dois metais Co(ll) e Ni(ll) foram obtidos com
as isotermas de Freundlich, onde foram obtidos R?, respectivamente, de 0,9608
e 0,9616.

A Tabela 9 demonstra alguns dados comparativos encontrados na
literatura com referéncias as isotermas de adsorcdo, metal e material

biossorvente.
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Tabela 9 - Processo de biossorgéo relacionando diferentes biossorventes,

condicbes de pH e temperatura; e ajustes da isoterma de Frendluich.

Condicbes operacionais

Biossorvente Adsorbato R? Referéncia
pH Temperatura (°C)

Cassia fistula Ni(ll) 6,0 30 0,789 Hanif et al. (2007)

Casca de Co(ll 6,0 - 0,979 Vijayaraghavan et

caranguejo al. (2006)

Lodo seco Ni(ll) 4,5 - 0,994 Aksu et al. (2002)

ativado

Residuos de Co(ll) 6,0 - 0,923 Javed et al. (2007)

biomassa de

rosas

Residuos de Ni(ll) 4,0 45 0,968 Malkoc & Nuhoglu

indastria  de (2005)

cha

Alginato  de Ni(I1) 5,0 - 0,986 Vijaya et al. (2008)

calcio

Myriophyllum Co(ll - 20 0,760 Lesage et al

spicatum L. (2008)

Concha de Co(ll - - 0,921 Dahiya & Tripathi

arca pré- Ni(ll) 0,725 (2008)

tratada

Fonte: Febrianto et al. (2009).

5.5.9.
Biossorgéao de Co(ll) em Diferentes Condi¢gdes Experimentais
em Relacdo ao Biossorvente

Nesta etapa, foram realizados ensaios para testar resposta da biossorgéo

de Co(ll) sob diferentes condigbes experimentais em relagdo ao numero de

adicbes de biossorvente ao sistema e influéncia do tratamento prévio da

biomassa com NaOH ao processo de biossorcdo. A Figura 40 demonstra os

dados de remocéao (R) e de captacéo (q) de Co(ll) pelo biossorvente R. ruber em

diferentes condi¢bes experimentais conforme apresentadas a seguir:
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Sem tratamento prévio da biomassa com NaOH e com adicdo Unica do
biossorvente ou com somente uma passagem de biomassa pela solucéo
metalica (1 ciclo);

Sem tratamento prévio da biomassa com NaOH e com adi¢cdo dupla de
biossorvente ou com 2 passagens de biomassa pela solu¢do metalica (2 ciclos);

Sem tratamento prévio da biomassa com NaOH e adicdo tripla de
biossorvente ou com 3 passagens de biomassa pela solucdo metalica (3 ciclos);

Com tratamento prévio da biomassa com NaOH e adicdo Unica de

biossorvente.

100
96 -
92
88
84 -
80 -
76 -
72
68
64 -
60 -
56
52
48
44
40
36 -

Remocao (%)

1 cicle 2 ciclos 3 ciclos biomassa tratada NaOH

Co

Figura 40 - Remocéo e Captacdo de Co(ll) por R. ruber no processo de
biossorcdo em diferentes situacdes experimentais (pH: 6,0; Concentragdo da
Biomassa 3 g.L™"; Concentracéo Inicial do Metal de 30 mg.L™, Tempo de Contato
30 de minutos e Velocidade de Agitagdo: 125 rpm).

Foram comparados através dos melhores paradmetros de biossorgéo
obtidos ao longo dos experimentos em batelada de solu¢des aquosas contendo
Co(ll) por R. ruber.

Nos resultados apresentados na Figura 40, R. ruber na situacdo 1 (ndo
tratada com NaOH e com adicdo Unica de biossorvente) apresentou remoc¢ao na
ordem de 44 % e uma captacdo de 22 mg.g™. Na situacdo 2, quando além da
primeira massa de adsorvente é acrescentada uma nova quantidade de

biomassa, a remocdo de Co(ll) observada foi de 50,6 % e a captacdo de

( 6Bw)b
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25,3 mg.g”. Na terceira situacdo, onde ocorre adicdo de biosorvente sem
tratamento com NaOH, por 3 vezes durante o processo, foram obtidos resultados
de 52,5 % de remocéo e de 26,2 mg.de metal g™ de captacao.

E possivel observar que houve pouco aumento da remoc&o de Co(ll) ao se
processar a biossor¢do com adicdo de mais biossorvente ao sobrenadante na
solucdo metédlica. Neste caso esperava-se que 0s sitios ativos das células
estando disponiveis e o volume de ions metalicos sendo menor do que o inicial,
a soma do percentual de remocao pelas duas biomassas acrescentadas fosse
proporcionalmente maior. Mas este fato ndo se confirmou, ndo existindo uma
explicacao quimicamente plausivel para determinado evento.

Ja no caso onde houve tratamento da bactéria R. ruber com NaOH antes
de seu contato com a solugdo metalica, o percentual de remocdo de Co(ll)
atingiu valor préximo a 97 % e a com captacédo de Co(ll) foi de 48,46 mg.g™,
mostrando ser este resultado 0 mais interessante e promissor em termos de
utilizacdo do biossorvente na remogéo de solugéo aquosas contendo Co(ll).

O resultado obtido com o tratamento prévio da biomassa com NaOH é
promissor quando comparado com a biossor¢cdo com adicdo de biomassa em
série, porque, além de resultar em valores de remocao do Co(ll) muito
superiores, necessita de somente uma etapa para a quase total remocdo do
metal e conclusdo do processo. O Unico entrave no processo seria o0 tratamento
do biossorvente com NaOH ser considerado como um custo financeiro e tempo
adicionais ao considerarmos a biossorcdo em escala piloto no tratamento de
efluentes. Em contrapartida, o custo e o tempo seriam compensados com um
incremento de remocao significativo e 0 menor gasto com a biomassa.

Silva (2010), trabalhando com a concentracéo inicial de Co(ll) de 5mg.L™
obteve resultados semelhantes, de 97% de remoc&o desse metal de solugbes
aguosas com R. opacus tratada com NaOH como biossorvente.

A maior taxa de remocgéo de Co(ll) por R. ruber se deu pelo aumento na
eletronegatividade da parede da bactéria conferida pela agdo do agente quimico
(NaOH). Segundo Pal et al. (1998) o tratamento com NaOH a 0,1N promove
faciimente a troca ibnica dos sitios preenchidos com Na' pelo Fe™, metal
utilizado em seu trabalho, quando existe protonacdo dos sitios ativos. Em seu
trabalho sobre captacdo de Co(ll) por Ascophyllum nodosum, Kuyucak & Volesky
(1989) observaram uma maior captacio do metal quando K foi usado como metal
de competi¢do. Eles discutem que, em alguns casos, a competicdo entre metais de

mesma carga, favorece a biossor¢éo ou troca idnica.
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5.5.10.
Biossorcéo de Ni(ll) em Diferentes Condi¢gdes Experimentais
em Relacdo ao Biossorvente

Nesta etapa, foram realizados ensaios para testar resposta da biossorcao
de Ni(ll)sob diferentes condicbes experimentais em relacdo ao numero de
adicdes de biossorvente ao sistema e influéncia do tratamento prévio da
biomassa com NaOH ao processo de biossor¢do. A Figura 41 demonstra os
dados de remocéao (R) e de captacao (q) de Ni(ll) pelo biossorvente R. ruber em

diferentes condi¢des experimentais conforme apresentadas a seguir:

Sem tratamento prévio da biomassa com NaOH e com adi¢cdo Unica do
biossorvente ou com somente uma passagem de biomassa pela solucdo
metalica (1 ciclo);

Sem tratamento prévio da biomassa com NaOH e com adicdo dupla de
biossorvente ou com 2 passagens de biomassa pela solu¢do metalica (2ciclos) ;

Sem tratamento prévio da biomassa com NaOH e adicdo tripla de
biossorvente ou com 3 passagens de biomassa pela solu¢do metalica (3ciclos);

Com tratamento prévio da biomassa com NaOH e adi¢cdo Unica de

biossorvente.
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Figura 41 - Remocéao e Captacdo de Ni(ll) por R. ruber no processo de
biossorcdo em diferentes condigfes experimentais, conforme descrito nos itens 1
a 4 apresentados (pH: 6,0; Concentracdo da Biomassa 3 g.L™"; Concentracéo
Inicial do Metal de 30 mg.L™, Tempo de Contato de 30 minutos e Velocidade de
Agitacdo: 125 rpm).

Os resultados alcangados com a adigdo Unica da biomassa néo tratada
previamente com NaOH & solu¢do de metal foram de 36,6% de remocao e para
a captacéo do Ni(ll), de 18,3 mg.g™.

Na situagdo onde, além da primeira massa de adsorvente é acrescentada
uma nova quantidade de biomassa, a remoc¢ao de Ni(ll) observada foi de 40,3%
e a captacdo de 24,2 mg.g’. Na terceira situacdo, onde ocorre adicdo de
biosorvente sem tratamento com NaOH, por 3 vezes durante o processo, foram
obtidos resultados de 56,2% de remocao e de 28,1 mg.g™ de captacéo do metal.

Quando foi acrescentada a solucdo metdlica uma Unica leva de
biossorvente tratado com NaOH, o percentual de remocédo de Ni(ll0 aumentou
muito, para 89,2% e a captacéo do metal foi de 44,6 mg.g™., resultados também
promissores como aqueles obtidos nos experimentos com cobalto.

Este resultado com tratamento por NaOH de R. ruber foi semelhante ao
obtido por Cayllahua et al. (2009). Neste trabalho foi obtido 92% de remocad do
metal. Entretanto, para fins comparativos, 0os autores usaram R. opacus como
sorvente em uma dosagem de 5 mg. L™, muito acima da utilizada nesta

dissertacdo e uma dosagem mais baixa de metal, de 5 mg. L™

( 66w) b
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Sabe-se, entretanto, que a quantidade de biossorvente, a quantidade de
metal envolvido no processo entre outros fatores influenciam diretamente na

biossorcao (Faroq et al., 2010).

5.5.11.
Biossorcdo em Sistemas Binérios Co(ll) e Ni(ll) em Diferentes
Condicdes Experimentais em Relacdo ao Biossorvente

A Figura 42 demonstra os resultados obtidos em sistema de competicao
binaria entre os ions metalicos Co(ll) e Ni(ll) contidos em solu¢cdes aquosas

mediado por R. ruber.
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Rhodococcus ruber

Figura 42 - Remocéao e Captacdo de Co(ll) e Ni(ll), em sistema binario de
competicdo, por R. ruber no processo de biossor¢do em diferentes condigdes
experimentais de biomassa e tratamento com NaOH (pH: 6,0; Concentragcédo da
Biomassa 3 g.L™"; Concentracéo Inicial do Metal de 30 mg.L™, Tempo de Contato
de 30 minutos e Velocidade de Agitagdo: 125 rpm).

Uma solucéo unica contendo os ions de Co(ll) e Ni(ll) foi preparada para
testar a preferéncia da biomassa por um dos metais em estudo. Segundo a
figura 42, adigdo Unica de bactéria ndo tratada com NaOH como biossorvente
nesta solucéo, resultou em 42,1 % de remocdao para ions de Co(ll) e em 24 %.de

remocdao para ions de Ni(ll).
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Quando a biomassa é acrescida mais uma nova biomassa de R. ruber, foi
possivel observar uma remocgéo de 53,2 % para o Co(ll) e de 38% para o Ni(ll).
J4 na situacdo experimental onde foram adicionadas mais duas novas
biomassas, os valores de remocdo dos metais apresentados de 67,6 % para o
Co(ll) e de e 51,2 %.para o Ni(ll).

No caso da bactéria tratada previamente com NaOH, no sistema binario
contendo Co(ll) e Ni(ll), foram obtidos os respectivos resultados de remocéo de
60,1 % e 62 %, inferiores aos valores encontrados para o0s dois metais
isoladamente.

Em situacdes de tratamento de efluentes reais comumente encontramos
duas ou demais espécies metalicas e também outros poluentes de natureza
organica. Esse cenario pode afetar e modificar a captacdo de ions metélicos
através do processo de biossor¢cdo. Comparando-se o0 sistema com mais de um
metal, com aquele com somente uma espécie metdlica, o primeiro ir4
apresentar, por parte do biossorvente, uma tendéncia & ocupacgdo dos sitios
ativos preferencialmente por uma das espécies metalicas.

O estudo dessa competicdo pela biossorgdo, em ambientes contendo mais
de um metal, demanda a andlise da especiacao metalica, das concentracbes dos
metais e da natureza e concentracdo do biossorvente (Bueno, 2007, Mimura et
al., 2010).

Em relacdo comparativa entre o Co(ll) em condicbes experimentais
paramétricas e o comportamento do Co(ll) em mistura com o Ni(ll) fica evidente
uma remocao mais elevada quando o metal encontra-se sozinho em solucdo
(remocao de ~97%) enquanto que na mistura é de 60,1%.

No caso da comparacdo entre o Ni(ll) em solugdo nas condi¢cdes
paramétricas experimentais e o Ni(ll) encontrado em solucdo adicionada mais o
Co(ll) o mesmo comportamento € observado, onde a remocdo € de
aproximadamente 89% e 62% respectivamente.

E bom levar em consideracdo o fato de que, quando os metais estdo em
mistura Co(ll) e Ni(ll), a solugdo encontra-se mais saturada e por ions metalicos
diferentes, evento que pode explicar os maiores valores percentuais de remogao
obtidos quando os metais encontram-se sozinhos em solucgéo.

Sendo comparados os metais Co(ll) e Ni(ll) em solucdes separadas nas
condi¢cBes experimentais paramétricas e nas solu¢cdes em mistura com o Co(ll) e
Ni(ll), as curvas apresentam a mesma tendéncia nos tratamentos bactéria ndo

tratada com NaOH, com adicdo de mais uma nova biomassa e com adicdo de
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mais 2 novas biomassas, ficando bem claro que os metais quando néo se
encontram em mistura apresentam maiores valores de remog&o.

No caso do tratamento da biomassa com NaOH e sua comparacdo dos
metais em condi¢cdes paramétricas e em mistura de Co(ll) e Ni(ll), observa-se
uma maior diferenciacdo em relagcdo as outras condigBes experimentais, em
termos de remogao, quando o metal se encontra sozinho em solugéo frente a

mistura entre eles.
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