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3
Revisao da literatura

3.1.
Cadmio

3.1.1.
Generalidades

O cadmio é simbolizado pelas letras Cd, sua massa e nimero atémico sédo

112.411 e 48, respectivamente.

O cadmio é o segundo elemento do grupo |IB na Tabela periédica dos
elementos. E um metal parecido com o zinco, porém menos reativo (néo reage
com o oxigénio do ar, mas forma o 6xido quando aquecido). O cadmio néo é
atacado por hidréxidos causticos nem pela agua, mas reage com seu vapor
quando aquecido ao rubro dando 6xido de cadmio e hidrogénio. Reage com 0s
acidos cloridrico e sulfirico, formando cloreto e sulfeto de cadmio, e com o acido
nitrico diluido ou concentrado.

Em geral, sua abundéancia na litosfera é estimada em 0,5 partes por
milhdo, aproximadamente. N&o existem minerais que contenham cadmio em
guantidades comerciais, obtendo-se sempre como produto secundario da
extracdo de outros elementos. O Cadmio encontra-se associado a minerais de
zinco, como a esfarelita (ZnS), na qual tem uma propor¢éo de 0,1 a 0,5% e
também ocorre na forma de sulfeto (CdS), formando a greenockita, mineral sem

importancia comercial (Neves, 2005).

3.1.2.
Propriedades fisicas

O cadmio é um metal branco acinzentado, mole, muito maleéavel e ductil. E
insolivel em solventes organicos usuais, além disso, € um metal relativamente

volatil. Emite vapores a temperaturas bastante inferiores ao seu ponto de
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ebulicdo, mesmo no estado solido. As suas principais caracteristicas sao

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades do Cadmio (Kirk & Othmer, 1962)

Propriedade Valor
Massa especifica do sélido (g/cm®) a 20°C 8.65
Ponto de fusdo (°C) 320,9
Ponto de ebulicdo (°C) 765
Raio 16nico (A) 0,97
Raio Atdmico (A) 1,54
Estrutura cristalina Hexagonal compacta

3.1.3.
Propriedades quimicas

O cadmio é um produto estavel a temperatura ambiente. Oxida-se
lentamente ao ar livie em presenca de umidade. Aquecido a temperaturas
elevadas arde emitindo vapores amarelos-avermelhados de 6xido de cadmio.
Este metal € muito atacado pelos acidos, mesmo pelos mais fracos, como por
exemplo, os Aacidos organicos das substancias alimentares. Os sais dai
resultantes sdo téxicos. Dissolve-se lentamente nos &cidos cloridrico e sulfarico
com liberagdo de hidrogénio. Com o &cido nitrico diluido formam-se gases
irritantes e toxicos. Numerosos metais podem formar ligas com o cadmio
fundido.

Apresenta riscos de incéndio quando se encontra dividido em fragmentos
finos; € um produto moderadamente inflamavel e explosivo. Sob esta forma pode
reagir prontamente com certos produtos oxidantes. Os compostos de cadmio,
nomeadamente o clorato e o bromato, podem dar lugar a explosées sob a agéo
do calor, por choque ou por contato com produtos redutores (Neves, 2005; Kirk &
Othmer, 1962).

3.1.4.
O emprego do Cadmio

A principal aplicagdo do cadmio consiste na eletrodeposicdo de uma
pelicula protetora em torno de diversos objetos, aumentando a sua resisténcia a

corrosdo atmosférica. E também utilizado na fabricacdo de pilhas e baterias de
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niquel-cadmio, com uma vida util superior as tradicionais. As principais ligas de
cadmio sao feitas com prata e outros metais como o cobre ou o zinco. Estas
ligas sdo usadas em trabalhos de soldagem, em condutores elétricos e em
joalheria. Devido a sua grande capacidade de absorcdo de néutrons térmicos,
utilizam-se nas centrais nucleares barras de grafite com cadmio para controlar o
processo de fissdo. Na industria eletrénica, o cddmio é usado na fabricacéo de
telas de televisdo, de células fotovoltaicas e em dispositivos de deteccdo de
radiacdo. Além disso, é empregado na producdo de pigmentos para tintas,

esmaltes e matérias plasticas (Kefala, 1999; Kirk & Othmer, 1962).

3.1.5.
Toxicidade

O céadmio € um dos metais mais toxicos. A principal via de absorcédo é
mediante sua inalagdo em meios industriais ricos em fumaca e poeiras de
cadmio. Uma simples exposicdo a elevadas concentracdes de 6xido de cadmio

pode causar graves irritagdes pulmonares ou mesmo a morte.

As manifestagcbes patoldgicas agrupam-se em sindromes mais ou menos
complexas. As caracteristicas mais relevantes sdo de ordem respiratéria e renal:
perturbagbes respiratérias com ulceragBes nasais, laringite, bronquite e
enfisema. Perturbacdes hepato-digestivas com nauseas, vomitos e prisdo de
ventre e diarréia em alternancia podem ainda causar perturbacdes sanguineas

nervosas e 6sseas.

A intoxicacdo aguda ocupacional é essencialmente caracterizada por
perturbacbes respiratdérias com tosse e focos broncopneuménicos. Tém sido
observadas perturbacdes renais com albumindria. A intoxicacdo cronica é
precedida de um periodo de impregnacdo em que se consta freqlientemente o
aparecimento de um anel amarelo de cadmio dentario. Esta pigmentacdo do
esmalte comeca na base do dente e pode chegar a cobrir metade do mesmo
(Kirk & Othemer,1962; Universidade de Coimbra, 2005).
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3.2
Zinco

3.2.1.
Generalidades

O zinco é simbolizado pelas letras Zn, sua massa e nimero atdmico séo

65,38 e 30, respectivamente.

O zinco é um metal de cor branco-prata e de estrutura cristalina hexagonal
alongada. Encontra-se no grupo |IB da Tabela periédica, figurando no subgrupo

com o cadmio e chumbo.

O zinco encontra-se na crosta terrestre, associado a outros metais como o
cobre e o chumbo. Os depdsitos de zinco estao dispersos pelo mundo todo. Na
natureza, ele se encontra na forma de sulfeto ou de 6xidos devido a sua

oxidag&o.

Este metal apresenta uma demanda mundial com uma taxa de
crescimento de 2% entre 1960 e 1992, e a partir de 1993 de 3,2% ao ano. Os
principais fornecedores de zinco sdo Brasil (Votorantin), Chile, Peru e Africa. O
preco da tonelada se encontra ao redor de US$ 780 e US$980, entre janeiro de
2003 e julho de 2004 (Pinazza & Borsari, 2004).

O zinco metélico é usado na producdo de ligas ou na galvanizacdo de
estruturas de aco. Este processo consiste na eletrodeposicdo de uma fina
pelicula de zinco sobre as pecas que se desejam proteger. E utilizado na
galvanizacao para proteger estruturas de edificios ou pegas de automéveis e
barcos. Pode também ser um aditivo de certas borrachas e tintas. Uma das ligas
mais importantes de zinco é o latdo, que consiste na mistura deste elemento
com o cobre. O bronze é mais ductil do que o cobre e tem uma resisténcia a
corrosdo bastante superior. Também pode ser usado como eletrodo nas pilhas
secas (Kirk & Othemer,1962.; Universidade de Coimbra, 2005.; Universidade

Autbnoma de Madrid).
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3.2.2.
Propriedades fisicas

E um metal branco, por sua dureza encontra-se entre os metais brandos

com baixo ponto de fuséo.

A presenga de impurezas no zinco afeta enormemente a dureza deste,
todas elas, com excecdo do chumbo, aumentam a dureza a temperatura
ambiente (Kirk & Othemer,1962). Na Tabela 2, apresentam-se algumas

propriedades fisicas.

Tabela 2. Propriedades fisicas do zinco (Kirk & Othmer, 1962).

Propriedade Valor
Massa especifica do sélido (g/cm®) a 20°C 7.14
Ponto de fuséo (°C) 419.6
Ponto de ebuligéo (°C) 907
Raio 16nico (A) 0,74
Raio Atdmico (A) 1,38
Estrutura cristalina Hexagonal compacta

3.2.3.
Propriedades quimicas

O zinco é um metal eletropositivo quando comparado a maior parte dos
metais estruturais; com excecdo do aluminio e magnésio, também tem a

propriedade de substituir outros metais, como mostra a equagéo (1):

Zn+ CuSO, ® ZnSO, + Cu Q)

Esta reacdo € base da pilha de Daniel, que ha tempo atras foi uma fonte

importante de corrente continua.

A equacdo 2 é a base do principal método industrial para recuperar o
cadmio das solu¢bes impuras de sulfeto de zinco. Por causa desta propriedade
(o alto potencial eletropositivo) o zinco € empregado na inddstria para a

galvanizacao do aco.

Zn + CdSO, ® ZnSO, + Cd )
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O zinco normalmente é atacado pelos acidos minerais sendo o acido
nitrico o que mais facilmente ataca este metal. Quanto mais isento de impurezas

metalicas for o zinco, menor sera a probabilidade de ser corroido.

3.2.4.
O emprego do zinco

O zinco metélico é usado na producdo de ligas ou na galvanizacdo de
estruturas de aco. Este processo consiste na eletrodeposicdo de uma fina
pelicula de zinco sobre as pecas a proteger. Utiliza-se a galvanizacdo para

proteger estruturas de edificios ou partes constituintes de automaoveis e barcos.

As ligas de zinco contém principalmente Al e Cu, ambos metais aumentam
consideravelmente a resisténcia do zinco. O zinco se emprega na fabricagdo de

equipamentos e na industria automotora para a fabricagéo de veiculos.

A industria quimica utiliza grandes quantidades de zinco em pé como

agente redutor e como aditivo para certas borrachas e tintas.

Tém-se outros derivados do zinco tal como o sulfeto de zinco o qual é
empregado na indastria téxtil e no enriguecimento de solos pobres em zinco. O
cloreto de zinco é usado para preservar madeiras bem como desodorizante em
diversos fluidos. Este composto pode também ser usado em pilhas secas e
como mordente em tintas (Kirk & Othemer,1962; UCP; UAM).

3.2.5.
Toxicidade

O zinco é um elemento presente em pequenas quantidades no ser humano
(de 2 até 4 mg). Além disso, esta presente nos animais e plantas. Este elemento
€ um nutriente essencial para os humanos e animais devido a sua atuagdo como
cofator enzimético. Os animais deficientes em zinco precisam de 50% mais de
alimento, que os outros, para ganhar o0 mesmo peso. Ingerir zinco em grandes
guantidades, na faixa de 200 a 800 mg/dia, presente em alimentos acidos ou
bebidas de um contéiner galvanizado, pode causar vémitos e diarréia. Doses de
zinco que oscilam entre 100 e 150 mg/dia interferem no metabolismo do cobre e

causam hipocupremia, microcitose eritrocitaria e neutropenia. Os sinais e 0s
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sintomas da deficiéncia de zinco incluem anorexia, traso no crescimento,
maturacdo sexual retardada, hipogonadismo e hipospermia, alopecia,
transtornos imunoldgicos, dermatites, cegueira noturna, alteracdo do gosto e

deterioracdo na cicatrizacao das feridas.

Quando se inala o zinco em forma de ZnO, uma vez formado, pode causar
uma doenca conhecida como trémulo de 6xido ou arrepio de zinco. A seguir séo
apresentados alguns dos efeitos do zinco nos seres humanos, mamiferos e
plantas (Manual MERCK).

Seres humanos e mamiferos: Por inalacdo de vapores de 6xido de zinco se
contrai a febre dos fundidores, antigamente chamada "paludismo do laton",
que apresenta 0s seguintes sintomas: dores, desmaios, arrepio e abundante
transpiracdo. Podem sofrer-se intoxicacfes agudas pelo zinco ao consumir
alimentos acidos conservados por um longo tempo em recipientes deste

material.

Plantas: Produz necrose e clorose e inibe o crescimento quando se
apresenta em altas concentragfes. A fitotoxicidade predomina sobre os

efeitos adversos que 0 zinco produz nos outros organismos.

As emissfes de zinco de origem antropogénica, igualmente as de todos os
demais metais pesados, devem manter-se 0 mais longe possivel do meio
ambiente. O alto risco do zinco para a saude e para o meio ambiente, se reflete
na enorme quantidade de valores limites fixados nas aguas. Outros compostos,
como o cloreto de zinco e o 6xido de zinco, contaminam o ar e também estao

restritos pelas numerosas regulamentacoes.

Do ponto de vista ecolégico, qualifica-se o zinco da mesma maneira que o

aluminio, chumbo, cadmio, mercurio, talio, entre outros.

3.2.6.
Comportamento no ambiente

O zinco se encontra geralmente associado a inumeros efluentes

industriais, 0os quais em sua maioria provém das usinas da galvanoplastia e
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recobrimentos metalicos ornamentais. Seu comportamento dentro do meio

ambiente pode ser descrito assim:

Agua: O zinco permanece estavel tanto na agua doce como na &agua
salgada, devido a fina camada de 6éxido com que se recobre. A grande
superficie de contato do p6 de zinco faz que seja altamente reativo com a
agua, acompanhado de explosdo ou formacdo de hidrogénio, que ¢é

altamente inflaméavel.

Ar: quando o zinco se encontra em contato com o ar forma-se na superficie
do metal uma ténue camada incolor de Oxidos e carbonatos béasicos de

zinco, que impedem que continue reagindo.

Solo: pode se detectar acumulo de zinco nos solos até um raio de varios
quildmetros de distancia das usinas metalurgicas do zinco. Nos lugares perto
destes estabelecimentos o desenvolvimento agricola é impossibilitado. Na
agricultura, deve-se prestar atencdo na quantidade de zinco nos lodos de
clarificagdo nos terrenos a cultivar. Se for necessario, deve desistir-se da
agricultura, devido a possibilidade de as plantas acumularem o zinco e assim
produzir doencas ao ser humano através da cadeia alimentar (Manahan,
1991).

3.3.
Tratamentos convencionais empregados na remocao de metais
pesados

O tratamento dos efluentes contendo metais pesados pode ser abordado

mediante diversos processos quimicos e fisicos.

Os tratamentos quimicos incluem a neutralizacdo acido-base, a
precipitacdo quimica, a oxi-reducao e a utilizacdo de resinas de troca ibnica. Em
alguns destes casos, os tratamentos biolégicos fazem parte do tratamento
global, por exemplo, uma neutralizagdo pode favorecer o acondicionamento do
pH num posterior tratamento empregando microrganismos. Os tratamentos
fisicos envolvem a evaporagéo, osmose reversa, ultrafiltracao e a destilacdo, que

geralmente séo utilizados para a concentracdo de efluentes e como apoio na
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futura separagcdo dos agentes poluidores (Mihee, L. et al., 2001; Monser, L. &
Adhoum, 2002).

Uma descricdo mais detalhada dos tratamentos convencionais se

apresenta a seguir:

3.3.1.
Precipitacao

Outro dos métodos empregados para a remocdo de cadmio e zinco. E
baseado na utilizacdo de hidroxido de calcio, o qual favorece a formacao de
hidréxidos insolUveis, sais basicos, ou coprecipitados com carbonato de célcio
ou hidroxido férrico. Algumas vezes estes processos nao removem os tracos de
metais na sua totalidade, devido a sua remocéo ser ajudada pela adi¢cdo de
sulfeto, j& que geralmente os metais pesados sdo avidos por este tipo de ions tal

como apresenta a seguinte reacao:

Zn** + S ® ZnS (sélido) (3)

A fonte de ions hidroxila para este método sédo outorgados pelo hidréxido
de célcio Ca(OH),, hidroxido de sddio (NaOH) e o carbonato de sddio (Na,CO3).
A maioria dos ions metalicos tem a tendéncia a produzir precipitados de sais
basicos, tal como o sulfato de cobre CuS0,4.3Cu(OH),, formado como soélido

quando o hidréxido é adicionado a uma solucdo que tenha ions Cu?* e SO,2.

A solubilidade da maioria dos hidréxidos metalicos se encontra numa faixa
pequena de pH entre 9 e 11, assim um aumento do pH favorece a formacéo de

complexos sollveis da seguinte forma.
Zn(OH)z(s) + OH" (aq) ® Zn(OH)3 (aq) (4)

Em alguns casos, a cloracdo é freqlilentemente necessaria para romper
algumas ligacdes dos metais solubilizados. Quando a precipitacao é feita com o
calcio, geralmente, ndo se permite obter niveis de concentracdo Otimos e
adequados para o ambiente, apresentando dificuldade na separacdo; geracao
de lodos relativamente téxicos e em repetidas ocasides € indesejavel sua

utiizacdo devido ao processo se tornar pouco rentavel, e finalmente a
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precipitacdo quimica com célcio incrementa dureza nas aguas tratadas (Zoboulis
et al., 2004).

3.3.2.
Trocaidbnica

E um processo dado pela troca de cétions e anions em solucdo que s&o
adsorvidos num material sélido (trocador i6nico) e sdo substituidas por

guantidades equivalentes de outros ions da mesma carga liberados pelo sélido.

A coluna de troca ibnica € geralmente regenerada com acido forte quando
se trata de um trocador catibnico; este € o tipo de coluna empregada para a
remocao dos metais pesados. Embora o método seja apropriado para remover
contaminantes em concentrac¢des diluidas e tenha boa seletividade no processo,

€ custoso devido as resinas e a regeneracao destas (Zoboulis et al., 2004).

3.3.3.
Osmose reversa

E uma técnica altamente empregada para a purificacdo de aguas. A
osmose reversa consiste em forgcar a passagem de agua pura através de uma
membrana semipermeavel evitando a presenca de outros materiais, por

exemplo, de ions de metais pesados dissolvidos.

Este processo depende da passagem preferencial da agua na superficie
da membrana, composta geralmente por poros de acetato de celulose ou
poliamida. O tamanho do poro empregado depende essencialmente da largura
da camada de agua absorvida, assim como dos tamanhos atomicos e
moleculares do soluto e do solvente utilizados na separacdo. A osmose reversa
€ um tratamento complexo que se opera a altas pressdes, de alto custo inicial e

muito eficiente (Zoboulis et al., 2004)

3.3.4.
Adsorgéo com carvao ativado

O carvao ativado é normalmente utilizado para a adsorcao de gases e
vapores contaminados. Devido a sua grande area interna, a caracteristica de
seus poros, a alta capacidade adsortiva e ao tempo de vida relativamente alto,

este material € uma alternativa para o tratamento de efluentes tanto aquosos
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como gasosos, e também pode ser empregado como adsorvente de solventes

entre outras aplicaces (Mihee. et al., 2001).

Um equipamento composto de carvdo ativado atua como um filtro na
remocdo de matéria organica, cloro residual e fendis, assim como na
descoloracdo de aguas turvas através da forca adsortiva deste composto. Sua
confeccdo se baseia na exposicdo das particulas ante um agente ativo,
encarregado de romper os microporos do filtro criando estruturas compostas de

macro, meso e microporos.

A remocdo de metais pesados mediante carvdo ativado mostra alta
preferéncia deste adsorvente por fons Cu®* e em menor grau por ions Zn®.
Estudos encontrados na literatura prop6em a utilizagéo dos sistemas de carvao
ativado em processos de purificagdo em grande escala para a remocdo de

metais pesados (Monser & Adhoum, 2002).

A captacdo de ions metélicos pelo carvao ativado acontece pela formacéo
e a troca entre os complexos da superficie ibnica do metal e 0s grupos acidos
funcionais do carvéo, porém, a remocao de metais se vé afetada devido somente
a uma pequena fracdo da area superficial do carvdo que contém oS grupos
funcionais necessarios para a remocao, embora a area superficial deste seja
enorme (Aksu et al., 2002; Kratochvil, 1997).

Uma das principais desvantagens de trabalhar com carvéo ativado se deve
ao incremento nos custos devido ao pré-tratamento que o carvao ativado deve

sofrer para melhorar a captacdo dos metais pesados (Monser & Adhoum, 2002).

3.3.5.
Flotacao

A flotacdo é uma técnica usada freqlientemente em processos de
separacdo em sistemas soélido-liquido, e vem sendo aplicada como uma

tecnologia emergente para o tratamento de efluentes industriais (Kefala, 1999).

Existem diversos métodos especificos de flotagcdo tais como a flotacdo
ibnica, de precipitados, de coldides e a flotacdo sortiva. Estes tipos de flotagdo

sdo técnicas similares e estdo incluidas dentro da classificagdo por espuma,
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onde o material desejado é carregado e concentrado na espuma que é formada

durante o processo (Scorzelli, 1999).

Flotag&o I6nica

Este método é baseado nas diferencas das propriedades fisico-quimicas
das particulas. As espécies a serem removidas sdo, geralmente, ions inativos
superficialmente. Estes sdo removidos das solu¢des aquosas por meio de adicdo
de reagentes, como surfatantes, os quais atuam como coletores, que sado
capazes de formar complexos hidrofébicos. Quando a fase gasosa, geralmente
ar, é borbulhada na solu¢cdo o complexo coletor-ion formado, conhecido como
“sublate”, adsorve-se na interface liquido-gas. O “sublate” alcanca a superficie
do liquido através da espuma que é formada o qual permite a separagédo e
concentrac@o das espécies ibnicas num pequeno volume de espuma colapsada
(Scorzelli, 1999; Lazaridis, et al. 2004).

Estudos revelaram que esta técnica tem sido estudada com enorme
interesse para a recuperagdo de metais preciosos de solugdes lixiviadas e para a
remocdo de contaminantes presentes em pequenas quantidades em &aguas

descartaveis (Doyle et al., 2003; Filippov et al., 1997; Scorzelli et al., 1999).

Flotacao de precipitados

O principio de flotagdo de precipitados é semelhante a flotag@o idnica.
Nesta técnica, € necessaria a imobilizacdo prévia dos ions como precipitados
para logo flota-los empregando, por exemplo, um surfatante que dé como
resultado um produto hidrofébico que possa ser removido facilmente (Scorzelli,
1999; Lazaridis, et al. 2004).

A hidrofobicidade pode ser entendida como a propriedade das espécies de
ter maior afinidade pela fase gasosa que pela fase liquida ou agua. Dependendo
das caracteristicas da superficie das particulas, estas podem ter propriedades
hidrofébicas ou hidrofilicas facilitando a separacdo seletiva no processo de
flotagé@o (Wills, 1997).

Diferentes métodos de flotacdo de precipitados tém sido estudados,

baseados nos diferentes estilos de formag&o do precipitado, como, por exemplo,
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pela formagédo de hidroxidos por ajuste de pH (Aldrich, 2002; Alexandrova &
Grigorov,1996; Fuerstenau & Han, 2002; Jurkiewicz, 2005) ou pela adicdo de
agentes, tais como fizeram Pavlovska e colaboradores (1998) que estudaram a
flotacdo de zinco empregando como coletor Fe,O3.x H,O, e como agentes
precipitantes, uma mistura de tetrametildicarbamato e hexametilamonio num pH

de 6,0 e como surfactante dodecilsulfato.

Flotacéo de colbides

A flotacdo de colbides envolve a adigcdo de um agente coagulante, como
por exemplo, um cloreto ou sulfato, seja de aluminio ou de ferro. Estas
substancias permitem a formac&o de um floco onde as espécies ibnicas de
interesse adsorvem-se e/ou co-precipitam através de interagfes eletrostaticas.
Posteriormente, adiciona-se um coletor para tornar o floco flotavél (Matis et al.,
2005; Pacheco 2002).

Flotacdo sortiva

A flotacdo sortiva também é denominada flotacéo de particulas adsorvidas.
Neste tipo de flotagdo existe uma etapa preliminar onde os ions sdo sorvidos
pelo agente ligante. Na Tabela 3, apresentam-se alguns exemplos dos sorventes
empregados neste tipo de processo; eles podem ser sintéticos ou de origem

natural.

Tabela 3. Tipos de sorventes empregados na flotacdo sorptiva

fons Sorvente Autor
Cu Zedlita (Rubio & Tessele, 1997,
Lazaridis et al., 2004)
ZneCr Goetita (Zouboulis et al., 2003)
Pb,Ni,Cu e Cd | Musgo de turfa Sphagnum (Aldrich & Feng, 2000)
Cd Actinomicetos (Kefala et al., 1999)
Cu,Nie Cd Penicillum chrysogenum, (Matis et al., 2003)
Saccharomyses carlsbergensis e
Streptomyces rimosus

A maioria dos sorventes empregados nos processos de flotacdo sortiva é

hidrofilica, porém devem tornar-se hidrofobicos através da adicdo de um agente
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coletor. Zoboulis et al. (2003) estudaram a flotagdo sortiva de Zn** e Cr°
empregando goetita, onde dois tipos de surfatantes, um quimico e outro de
origem bioldgica, foram usados para modificar a hidrofobicidade e permitir a

flotacdo ion-goetita.

Em geral, o processo de separacdo mediante flotacdo, seja qual for o
método, depende de alguns fatores, além da presenca de reagentes
modificadores, tais como, condi¢cbes fisico - quimicas da interface solido -
liquido, a hidrodinadmica do sistema, a cinética da reacdo quimica e de processos
fisicos como a adesdo do soélido nas bolhas de ar e a adsorcdo dos ions
metdlicos nas particulas a serem flotados, no caso, da flotagdo sortiva. (Leja,
1982).

Como mencionado anteriormente, o comportamento hidrofilico das
espécies pode ser alterado pela introdugdo de substancias adequadas no
sistema. Uma substancia ou um sistema tal como um floco-ion, pode se tornar
hidrofébica mediante a adicdo de compostos que modifiquem a superficie deste

e promover a flotagéo seletiva dos ions.

3.3.6.
Coletores

Os coletores sdo os reagentes mais importantes empregados na flotacéo,
0s quais tém uma estrutura molecular caracteristica composta de uma por¢éo de
natureza molecular covalente e outra ibnica. A porcdo covalente € sempre uma
cadeia organica de comprimento variavel, podendo ser ramificada ou ciclica
(Wills,1997; Pearse, 2005). A funcao dos coletores é adsorver os ions e facilitar

a aderéncia destes nas bolhas de ar.

Os coletores podem ser ionizaveis e ndo ionizaveis, os primeiros podem-se
classificar dependendo da sua carga iGnica como anibnicos, cationicos e
anféteros. De acordo com sua fungdo quimica séo classificados em: acidos
graxos, tiocarbonatos ou xantatos, sulfatos de alquila ou arila, tidis ou

mercaptana; tiouréias, diofosfatos e tiocarbamatos (Wills,1997; Pearse, 2005).

Os coletores anibnicos sdo os mais empregados na flotagdo mineral,

dentro deste grupo se encontram os 4acidos graxos, segundo Pearse (2005), os
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acidos graxos sdo uma mistura de acidos carboxilicos com hidrocarbonetos de
cadeia longa. A seccao do hidrocarboneto de cadeia longa é hidrofébica e o
grupo carboxila é hidrofilico. Essa natureza anfifilica d& propriedade surfatante a

molécula.

Ao igual que os coletores os surfatantes sdo compostos comumente

empregados nos processos de flotacao.

Segundo Zouboulis et al. (2003), os surfatantes sdo compostos que tém a
capacidade de reduzir a tensao superficial das interfaces entre liquidos, solidos e
gases de modo que se misturem ou dispersem rapidamente como emulsées em

agua ou outros liquidos.

A maioria dos surfatantes é obtida de forma quimica, principalmente a
base de petr6leo. Esses compostos sdo geralmente tOxicos para 0 meio
ambiente e a maioria deles ndo sdo biodegradaveis (Lang & Philp, 1998;
Zouboulis et al., 2003).

Na Tabela 4, apresenta-se os principais coletores empregados na flotacdo
mineral com algumas das aplica¢Bes industriais de acordo com Pearse (2005) e
Kelly e Spottiswood (1982).
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Tabela 4 Principais coletores empregados no processo de flotagcdo e suas principais

aplicacdes. (Kelly e Spottiswood, 1982, Pearse 2005).

Coletor Alguns exemplos de Formula Principais Aplicacbes
anionico coletores
Alquil Mercaptano R - SH Coletores ndo seletivos para
Sulfidrilico Cu
Xantatos 5 Flotacdo de Cu
R-0-C
TSNa
Dixantogenos % 8 Flotacdo de Pb e Cu
R-0-C C-0-F
™ s
55
Formiato de Xantogeno 5 = Flotagdo de Cu — Mo e na
ro bl Flotacdo de Cu, Pb, Zn e Ni
Dialquilditiocarbamatos P Coletores seletivos para Cu
M-
R T gNg
Dialquiltiocarbamatos s Flotacdo de Minérios do tipo
. ,':l_N;)" Sulfetos: galena, esfarelita
R
Tiocarbanilida 5
Ol
| |
H H
Mercaptobenzotiazol " Coletores de Au, Ag
o deenat
ialkilti R™-0O 5
Dialkiltiofosfatos ;“Fv”;’ Coletores de Au, Ag e Cu
R-O0 SNa
Coletores Acidos Graxos . Flotagdo de minerais néo
I - sulfetos
anionico R-C-O°H
Oxidrilicos | Alquil Sulfatos ﬁ F:otagéo de Fosfatos e
R O-S-00H Flourita
I
o Remocgéo de oxido de ferro
Alquil Aril sulfonatos o Flotacdo de apatita, calcita e
| barita
R 4= -5 OH
2
u]
Coletor Aminas Primarias R™  ~H Coletores de sylvita e halita na
. - ”'\ Flotacédo de Potassio
cationicos o Hor
baseados Flotacéo de silicato
Aminas Quaternarias R™. R Flotacdo reversa de hematita
em aminas A magnetita e taconita

+

R RCI
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A biossor¢do € um processo baseado na capacidade de certos tipos de

biomassas, sejam mortas ou inativas, de concentrar e ligar metais pesados de

solugbes aquosas muito diluidas através de seu envoltorio celular. Esta

propriedade permite que a biomassa atue como um reagente quimico na

remocdo de metais (Volesky, 1990). Na Tabela 5 s&o apresentados diferentes

biossorventes de origem microbiana estudados para a remocdo de metais

pesados.

Tabela 5. Biossorventes empregados na remoc¢ao de metais pesados reportados pela

literatura em funcao de alguns parametros de operacao.

Metal Biossorvente fmax pH Blomassa Referéncia
(mg/g) (g

Au Aspergillus niger 200 25 |- Veglio et al.
(1997)

Cd Fontinalis antipyretica 28 50 |2 Martins et al.
(2004)

Cd B. licheniformis 142,73 17,0 |1 Zoubouilis et
al. (2004)

Cd Myriophyllum spicatum 0,0082 | 5-8 |2 Wang et al.
(1996)

Cr® | Saccharomyces cerevisiae | 3 1-2 |35 Nourbakhsh et
al. (1994)

Ni Rhizopus arrhizus 18,7 6-7 |3 Nourbakhsh et
al. (1994)

Pb Myriophyllum spicatum 0,056 |58 |05 Wang et al.
(1996)

Zn Fontinalis antipyretica 12 50 |2 Martins et al.
(2004)

Zn Streptomyces noursei 1,6 58 |35 Veglio et al.

(1997)

A biossorcao ocorre na superficie de algas, fungos e bactérias, onde o

seqliestro e a acumulacdo passiva dos ions sdo ocasionados por diferentes

mecanismos como: a adsorcao, formacdo de complexos, quelacéo, troca idnica,
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entre outros. Em termos gerais a biossor¢do nos microrganismos representa a
soma de todas as interacbes passivas na superficie celular com os ions

metalicos (Selatnia et al., 2004).

Mecanismos de biossorcéo

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

caminhos para as células capturarem o metal.

Quando ha dependéncia do metabolismo celular a captacdo envolve o
transporte ativo de metais através do envoltério celular para o interior da célula.

Do contrario, os metais sao capturados na superficie do microrganismo.

De acordo com o sitio onde o metal € removido, a biossor¢do pode ser

classificada como:

Um processo de acumulagdo extracelular, sor¢do na superficie da célula
acompanhada de precipitacdo e acumulacao intracelular. Este Ultimo processo
depende do metabolismo celular e toma lugar nas células viaveis; normalmente
isto se associa com o sistema de defesa de microrganismos os quais reagem na
presenca de metais toxicos. Neste caso, a biossorcdo ndo € imediata, € um

processo lento (Veglio & Beolchini 1997).

No caso onde ocorrem interacfes entre 0 metal e os grupos funcionais
presentes na superficie celular, baseada na adsor¢cdo quimica, troca idnica e
complexacdo, tem-se uma sorcdo na superficie da célula onde as vezes néo

depende do metabolismo (Veglio & Beolchini 1997).

A parede celular da biomassa microbiana € composta principalmente por
polissacarideos, proteinas e lipideos que oferecem abundantes grupos
funcionais para se ligarem com o0s ions metalicos tais como grupos carboxilas,
fosfatos,hidroxilas, sulfatos e grupos amino. O fendmeno fisico-quimico na
biossor¢cédo metéalica € um mecanismo ndo dependente do metabolismo celular, &
relativamente rapido e pode ser reversivel permitindo a dessorcéo e reuso da

biomassa.
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Quando ocorre a precipitacdo, a classificagdo nédo € uUnica, a precipitagdo
do metal pode ocorrer na solucdo ou na superficie celular. O microrganismo, na
presenca do metal toxico, pode produzir compostos que favorecem a
precipitacdo das espécies metalicas o qual se converte num mecanismo
dependente, além disso, a precipitacdo pode acontecer pela interacdo do metal

com grupos funcionais presentes na superficie celular.

Na Figura 1, pode-se observar um esquema da classificagdo dos

mecanismos de biossorgéo:

(@)

Mecanismo de
biossorcao

A 4 y

Dependente Independente
Metabolismo Metabolismo

/R /N

Transporte através . ~
da membrana Precipitagao Acumulagéo na Adsorgéo Troca idnica Complexagio
celular superficie fisica
| Mecanismo |
| de biossorcédo |
\ 4
Acumulacédo AdsorcEo n Acumulacédo
intracelular Sjge%?igiea extracelular/
recipitacdo
celular precipiag

v m Y

Transporte através .
da membrana Troca idnica Complexacéo A(:isqrgao
isica

celular

Precipitagéo

Figura 1 Mecanismo de biossor¢éo (a) Classificacdo de acordo com a dependéncia do
metabolismo celular. (b) classificacdo de acordo com o sitio onde o metal é removido.
(Veglio e Beolchini, 1997)

Transporte através da membrana celular.

Como se mencionou anteriormente, este € um fenbmeno associado com o
metabolismo celular. A toxicidade dos metais ndo permite trabalhar com altas
concentracdes, por isso o processo € dificilmente estudado e empregado. O

mecanismo exato é dificil de ser identificado, pois o metal é transportado através
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da membrana celular e pode sofrer 0 mesmo processo gue 0s metais essenciais

tais como o potassio, magnésio e sédio.

Adsorcao.

Dentre os mecanismos anteriormente mencionados, 0 mais comum para a

explicagdo do fenébmeno de biossorgdo é a adsorgao.

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

uma interface, neste caso, liquido-sdlido (Tobin,White & Gadd,1994).

Se a adsorcao ocorre, implica que os sitios ativos devem estar livres para
aceitar ions metélicos. Basicamente, dois tipos de interacdes podem existir entre

o0 biossorvente e os ions metalicos; intera¢des do tipo covalente e do tipo ibnico

Dependendo da energia de adsorcdo o processo pode ser classificado em

termos quimicos como fisissorcéo e quimissorcao (Pumpel & Schinner, 1997).

Sorcao fisica: deve-se a forcas intermoleculares, possui uma energia de
adsorcdo menor do que 10 kcal/mol, pode-se dizer que é um processo de

natureza reversivel e pouco seletivo (Ramirez, 2005).

Sorcdo quimica: basicamente se deve a interacdes interatbmicas de curto
alcance, 1-2 A, a energia de adsorcéo é maior do que 10 kcal/mol, pode néo ser

reversivel (Ramirez, 2005).

Troca ibnica.

Em geral, a troca idnica ocorre em todas as dimensdes do sdélido
polimérico. Os compostos com cargas positivas, cations, ou negativas, anions,
presentes na fase fluida, deslocam ions ndo semelhantes com o mesmo tipo de
carga que inicialmente se encontravam na fase solida. O trocador i6nico contém

permanentemente pares idnicos (Volesky,1990).
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Na parede celular dos microrganismos encontram-se polissacarideos que
sdo basicamente blocos que contém os anions e cations responsaveis pela troca

idnica.

Neste mecanismo ndo é necessario que os sitios ativos para a biossorcao
estejam livres, pelo contrario, este é baseado na troca de ions com diferentes

afinidades pelo bioadsorvente.

Existem ions de maior e menor afinidade que se encontram ligados ao
bioadsorvente. Dependendo das condi¢cdes do meio, o ion de maior afinidade é
capaz de trocar de posigdo com o ion do sitio ativo, realizando-se assim a troca
de ions. Igualmente na adsorcéo, podem apresentar-se dois tipos de interagdes,

tanto covalentes como ibnicas entre a biomassa e o metal.

Complexacao e precipitacao.

A remoc¢do do metal da solugdo pode tomar lugar através da formacéo de
um complexo na superficie da célula depois da interacdo entre 0 metal e grupos
ativos (Veglio,1997).

Este mecanismo envolve a coordenagédo de um ion metalico com um grupo
funcional da parede celular como, por exemplo, o acido carboxilico. Este
fendmeno pode trocar os estados de oxidacdo dos metais tanto para torna-los
soluveis como insollveis. Na Figura 2 se apresenta a complexacdo de um ion

metalico mediante um acido carboxilico.

Figura 2- Formag&o de um complexo entre um &cido carboxilico e um ion metélico
(Manahan, 1991)
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Quelagéo.

E baseado na existéncia de um agente quelante, o qual é um composto
gue tem a facilidade de ter dois atomos diferentes coordenados com o ion
metdlico, facilitando a formacdo de um semi-anel que seqiiestra o ion de
interesse. Alguns exemplos de agentes quelantes sdo: citrato de sédio,
politrifosfato de s6dio, NTA e EDTA. Na Figura 3, tem-se a formacgéo de um anel

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

C
Figura 3-Formacéo de um quelato entre uma hidroxila, um grupo carboxilico e um ion

metalico (Manahan, 1991)

3.4.1. Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsor¢do indicam a relacdo entre a quantidade de sorbato
no material de adsor¢&o, neste caso o microrganismo, e a quantidade de sorbato

em equilibrio com a solugéo.

A capacidade de captacdo do metal pode ser quantificada
experimentalmente através das isotermas de captagcdo em condi¢cbes de
equilibrio através da variacao da concentracdo do metal a temperatura e pH
constantes. (Zouboulis et al., 2004; Rydvan et al., 2004; Martins, et al., 2004).

A principal varidvel obtida da constru¢cdo das isotermas corresponde a
captacdo, simbolizada pela letra “q”, a qual expressa a quantidade de metal
adsorvido por massa unitaria de biomassa; esta variavel é calculada mediante a

seguinte expressao:
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_V*(C - Cy)
- M

(5)

Onde: q@: Captacdo do metal (mg metal/g biossorvente)
Ci: Concentracao inicial do metal (mg/L)
Ceq: Concentracéo do metal no equilibrio (mg/L)
V: Volume da solugédo do metal (L)

M: Massa do biossorvente (g)

As isotermas de adsorcdo refletem um processo de equilibrio, onde o
metal ligado ao bioadsorvente se encontra num estado de equilibrio com suas
espécies idnicas que ainda estdo presentes na solucao. Este equilibrio é atingido
com o0 passar do tempo. Uma vez obtido, o sistema de biossor¢do permanece
teoricamente em estado estavel, com certa quantidade de espécies metalicas
sequestradas, ligadas e imobilizadas na fase sdélida, enquanto que a outra
porcdo do metal se encontra dissolvida na solu¢cdo (Ramirez, 2005; Veglio,
1997;Volesky, 2003).

Tragando-se as isotermas, a concentracdo inicial do metal ndo possui um
papel importante na caracterizagdo do equilibrio, pois é a concentracao final que
influi diretamente sobre ele. Além disso, o tempo de contato entre as duas
espécies deve ser tal que os resultados obtidos mediante a experimentacao

permitam atingir o equilibrio com facilidade (Hinz, 2001).

A forma das isotermas de adsorcdo pode variar em fungcdo da afinidade
pelo bioadsorvente. Quando é pronunciada desde a origem para baixas
concentracdes iniciais é altamente desejavel, pois indica uma excelente
afinidade do bioadsorvente pelas espécies metdlicas a concentracdes

moderadas.

A Figura 4 apresenta algumas isotermas representativas, tal como foram
classificadas segundo Giles et al. (1974). As curvas que sdo convexas em toda a
sua extensdo designam-se como favoraveis para a captacdo do soluto, as que
sdo cdncavas em toda sua extensdo sdo desfavoraveis para a captacdo do

soluto e as que seguem uma diagonal ascendente (ndo ilustradas), se
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classificam como lineares. Os termos favoraveis e desfavoraveis referem-se, na
realidade, a etapa de captacao correspondente ao componente ao qual se aplica

a isoterma.

A classificacdo das isotermas de sor¢céo est baseada em sua inclinacéo e
na sua curvatura. Existem 4 grupos principais, curvas de alta afinidade (H),
Langmuir (L), Particdo constante (C) e a de forma sigmoidal (S) sendo as duas
primeiras as mais comuns. As isotermas de classe L representam a sorcdo a
baixas concentracdes. A inclinagdo poderia ser constante conforme a
concentracdo aproxima-se a zero. Dependendo do numero de inflexdes e de
platbs se tem 4 subgrupos. As do tipo (1) caracterizam-se por ter uma constante
de sorcdo maxima e por ser convexa; as do tipo (2) apresentam um ponto de
inflexdo no qual muda sua forma de convexo para céncavo. As isotermas do tipo
(3) sdo isotermas cdncavas, finalmente as do tipo (4), sdo isotermas que

apresentam mais de um plateau (Hinz, 2001).

Classe g (C) Tipo
S,L,H (2)
S(l) 'I' r"- 7 ‘i-'
L(1
? T SLH(3)
HO) | _ - L= S.LH 4
} AF

Figura 4-Classes de isotermas experimentais para a adsorc¢do (S) Sigmoidal, (L)

Langmuir, (H) Curva de alta afinidade
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As equacgles que sdo freqlentemente usadas para ajustar os dados de
isotermas de sorcdo e que consideram sistemas de apenas um soluto foram
desenvolvidas por Langmuir e Freundlich (Volesky, 1990). Esses modelos foram
baseados no trabalho original de adsorcdo em carvao ativado, sem refletir em

nenhum mecanismo de captacédo (Ramirez, 2005).

3.4.1.1.
Isoterma de Langmuir

Em 1916 o modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para
representar sor¢do quimica, em sitios distintos de adsorcao, de gases e vapores
em solidos. Este modelo pode ser empregado para descrever a sorcao de

solutos em solucgdes liquidas (Ho et al., 2004).

Segundo o relatado por diversos autores Norton et al. (2003); Ramirez

(2005); Volesky (1990), o modelo de Langmuir supde basicamente, que:

Cada espécie adsorvida pode interagir unicamente com um sitio
ativo na superficie.

N&o existe interacdo entre os ions adsorvidos.

A adsorcao € limitada a uma monocamada.

Considera a superficie homogénea e composta por um Unico tipo
de sitio.

A energia de adsorcdo é constante e igual em qualquer ponto da
superficie, e € independente da presenga ou auséncia de

moléculas adsorvidas nas vizinhangas.

A forma geral do modelo proposto por Langmuir é a seguinte

:qMAX >b)Ceq
1+b><:eq

(6)

Onde:
b: Constante relacionada com a energia de adsorgdo/dessorcao, (L/mg

metal).
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g: Captagéo das espécies (mg de metal/g de biossorvente).
g max: Captacdo méaxima na completa saturacéo da superficie,
(mg de metal/g de biossorvente).

Ceq: Concentracéo final de soluto no equilibrio (mg/L).

O modelo pode ser empregado para estimar a capacidade maxima de
captacdo do metal pelo biossorvente mediante a linearizacdo da expressao

apresentada acima.

3.4.1.2.
Isoterma de Freundlich

Em 1906, Freundlich propdés uma equagdo puramente empirica para
adsor¢cdo de gases em superficies solidas que € comumente usada para
descrever as caracteristicas de adsorcdo em carvdo ativado usado em

tratamento de aguas e rejeitos liquidos.

Este modelo considera a existéncia de uma estrutura em multicamadas, e
ndo prevé a saturacdo da superficie baseada no processo de adsorgéo (Volesky,
1990).

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de
varios sitios de adsorcdo com energias diferentes. Além disso, no grafico, perto
da origem, ou seja, para baixas concentrac¢des finais, ndo existe linearidade, a

curva permanece de forma assintotica ao eixo da concentragéao.

A seguinte equacao descreve o modelo de Freundlich

q=k>C un 7)

€q

Onde:

k : Constante relacionada a capacidade do adsorvente
1/n: Constante relacionada a intensidade de adsor¢éo
Ceq: Concentracéo final de soluto no equilibrio (mg/L)

g: Captacao das espécies (mg de metal/g de biossorvente)
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A constante K, proporciona uma medida da capacidade do biossorvente e

0 expoente 1/n da uma idéia da intensidade da biossorgéo.

Este modelo néo prediz a saturacdo da biomassa. Seu emprego € limitado,
dado que seus parametros ndo tém uma significacdo fisica direta. Emprega-se

na comparacdo do desempenho de adsorventes.

3.4.2.
Cinética de biossorcéao

A cinética de biossorcdo é determinada para estabelecer o tempo de
contato das espécies, biosorvente - ifon metdlico. Proporciona informacao

necessaria para o planejamento de sistemas em nivel industrial.

Diversos modelos sdo empregados para explicar o mecanismo pelo qual o
soluto se adsorve no sorvente. Os sistemas mais empregados para estabelecer

a ordem do processo sao:

3.4.2.1. Modelo de pseudo-primeira ordem:

Segundo Ho (2004), Largergren em 1998 propds uma equacdo de
velocidade o qual € um modelo de primeira ordem desenvolvido para sor¢do em

sistemas solidos - liquidos baseado na capacidade do sélido.

A equacéo de velocidade de Largergren € uma das mais empregadas para
avaliar a sor¢do de um soluto numa solucao liquida. A equacao é representada

como segue:

k
| - q)=I -t 8
09(q. - ) =log(qe) 2303 (8)

Onde:
ge: Captacao das espécies no equilibrio(mg de metal/g de biossorvente)
g:: Captacdo das espécies no tempo t (mg de metal/g de biossorvente)

k.: constante de velocidade de sor¢&do de pseudo-primeira ordem (1/min)
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3.4.2.2.
Modelo de pseudo-segunda ordem

Este modelo também tem sido empregado para descrever muitos
processos de sorcdo que envolve um mecanismo quimico, normalmente
denominado quimiossorcdo. Para tentar encontrar o mecanismo de sorcao, a
constante de velocidade de sorcao € determinada e usada na expressao do

modelo de pseudo-segunda ordem.

q; kg Q. 9)

Onde g, g € t ttm o mesmo significado que na expressdo de
pseudoprimeira ordem. k é a constante de velocidade de sorcdo de pseudo-

segunda ordem (mg/g min).

A velocidade inicial de sorcédo é obtida quando g/t é aproximadamente

Zero:

h, =k>q? (10)
Onde: hy é a velocidade inicial (mg/g min)

3.5.
Bioflotacé&o

E uma técnica de separacdo que vem sendo estudada no tratamento de
aguas e no processamento mineral baseado nos mesmos principios da flotacao,
onde os reagentes empregados para a modificacdo das propriedades da solucdo
a ser tratada sdo do tipo biolégico, estes podem atuar como coletores ou

modificadores.

A bioflotacdo de metais pesados mediante microrganismos é baseado,
fundamentalmente nas propriedades superficiais das células e na interacdo dos

fons metalicos com estas.

Propriedades como a carga superficial, hidrofobicidade, assim como a

presenca e configuracdo de polimeros na parede celular permitem entender e
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predizer o possivel mecanismo de bioflotacdo de ions metélicos e compostos

organicos. (Mesquita, 2001).

3.6.
Caracteristicas dos microrganismos empregados nos estudos de
biossorcéo-bioflotacéo

Os organismos precisam de nutrientes organicos e inorganicos para
desenvolver suas funcgdes vitais e reproducdo. Eles sdo capazes de utilizar os
compostos presentes no meio de cultura e de modificar seu metabolismo para
adaptar-se a novas condi¢Bes de crescimento. Algumas espécies microbianas
sdo aptas a viver em altas temperaturas e outras também crescem em solucdes

com valores extremos de pH (Madigan et al., 1997).

Uma das razbes que permitem a ligagdo do metal as bactérias é a
composicdo de sua parede celular, composta de polimeros como
peptideoglicana, além de exopolissacarideos, fosfoglicerideos, fosfolipidios,
proteinas e acidos organicos como os acidos micélicos (Van der Wal et al.,
1997). A presenca destes compostos confere um carater anfotero a superficie
celular, semelhante aos surfatantes comerciais (Mesquita et al.,, 2003). Na

Figura 5, apresenta-se a parede celular bacteriana.

Lipideos

Peptidoglicana

Lipoproteinas

Porina

I Ac. Micélico

et eee:

Ac. Graxos

il
pw  Arabinogalactana
ﬂ Lipoarabinomanana

Figura 5- Parede celular bacteriana de uma Mycobacteria. (Stannard, 1996)
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A presenca dos compostos (proteinas e exopolissacarideos) na excretados
parede celular pode ser modificada dependendo das condicbes de crescimento
da cultura microbiana. A caréncia de alguns nutrientes essenciais, assim como a
presencga de alguns compostos, pode ativar o0 metabolismo dos microrganismos,
influenciando a producéo de diferentes moléculas de proteina e polissacarideos

na parede celular.

O emprego de microrganismos como reagentes para a flotacdo depende
da capacidade de producéo de compostos e/ou da capacidade destes para atuar

da mesma forma que os reagentes convencionais, coletores e modificadores.

Alguns autores observaram diferengas na capacidade de adesdo dos
microrganismos a superficie mineral, quando eram modificados os nutrientes em
gue estes cresciam. Anand et al. (1996), em seus experimentos de
biobeneficiamento de bauxita usando Bacillus polymyxa, verificaram que a
presenca do ion calcio assim como a quantidade de sacarose no meio determina

a producéo de polissacarideos extracelulares totais.

Misra et al. (1996), estudaram o efeito no meio de cultura na flotagdo de
pirita por Thiobacullus ferroxidans. Eles mostraram que o acondicionamento de
pirita no meio de cultura de T. ferroxidans leva a uma maior capacidade de

adesdo e uma modificagdo nas caracteristicas da superficie do mineral.

Carga elétrica da superficie celular

Os microrganismos sao considerados simplesmente como uma particula, a
qual possui uma carga elétrica determinada. Geralmente o valor da carga
elétrica das células depende do tipo de proteina, dos grupos aminas, dos acidos
organicos e polissacarideos que a célula possui em sua parede. A
predominancia de determinados grupos funcionais na parede da célula
microbiana e sua interacdo entre eles vai conferir carga negativa ou positiva a
superficie do microrganismo. Esta caracteristica vai depender da espécie e das

condi¢Bes de cultivo.

A Tabela 6 apresenta diferentes grupos funcionais presentes na parede

dos microrganismos.
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Grupo Nome Propriedade
i C//o Grupo carboxila (acido) | |oniza-se a R-COO"
S oH
~H Grupo Amina basico loniza-se a R-NH3"
RN
H
) Grupo Fosfato acido loniza-se a R-POz*
R-P=0
R
OH
R - OH Grupo Hidroxila Polar
F{K Grupo Carbonila Polar
Cc=Q
i
R
R-CH; Grupo Metil Apolar
CH-CH Grupo Fenil Apolar
/ N p p
RC CH
, /
CH - HC

A carga superficial de uma particula pode ser estabelecida através do
Potencial Zeta. Esta medida determina o carater global da superficie para
diferentes valores de pH. O ponto isoelétrico indica as caracteristicas catidnicas
ou anidnicas da superficie do microrganismo e define-se como o logaritmo
negativo da atividade dos ions para o qual a carga liquida no plano de
cisalhamento é nula. E obtido pela medida do potencial zeta na presenca de um
eletrdlito indiferente. Considerando um sistema em que ions H e OH ~ sejam 0s
ions determinantes do potencial, o ponto isoelétrico (PIE) € aquele para o qual o
potencial zeta é zero. Na Figura 6 pode-se observar as curvas de potencial zeta
de dois microrganismos, Bacillus laterosporus e Bacillus lincheniformis,
empregados para a remocao de Cadmio e Cr (VI) em funcéo dos valores de pH
(Zouboulis et al., 2004).
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Figura 6- Medida do potencial zeta para células mortas de B. laterosporus e de

B.lincheniformis (Zouboulis et al., 2004)

Dependendo da presenca dos grupos funcionais na superficie, estabelece-
se 0 comportamento total da carga. Tem-se encontrado que a presenca de
polissacarideos determina um comportamento mais anidnico devido aos grupos
fosfatos. A presenca de nitrogénio nas proteinas e aminas confere um

comportamento mais catiénico na superficie (Mozes et al., 1989).

Geralmente o microrganismo tem tendéncia a ser negativo devido aos
grupos funcionais que possui na parede (Mozes et al., 1989). A Tabela 7 mostra

diferentes espécies de bactérias com diferentes valores de PIE.
A presenca de polieletrélitos assim como as variagées do pH permitem a
ativagédo dos grupos funcionais presentes nas paredes dos microrganismos. Isto

conduz a maior ou menor sor¢ao do metal.

Tabela 7 Valores de PIE para diferentes espécies de bactérias (Rijnaarts et al., 1995).

Tipo Bactéria PIE
Arthobacter sp 1,7
Pseudomonas olecorants 1,7
Pseudomonas sp 2,2
Pseudomonas putida 3,2
Coryneform sp 2,6
Rhodococcus erytropolis 2,8
Rhodococus sp 3,0
Gordona sp 3.4
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Hidrofobicidade dos microrganismos

Os microrganismos, dependendo do género e da espécie, apresentam
uma caracteristica importante podendo ser hidrofobicos e hidrofilicos, ou seja,
tem carater anfipatico. A Hidrofobicidade é o propriedade das moléculas de
serem repelidas da superficie aquosa. Esta vai depender da interacdo dos

grupos apolares e polares presentes na parede celular.

Muitos microrganismos sintetizam lipideos como parte integral de seu
metabolismo como uma reserva de energia. As bactérias tém a capacidade de
acumular lipideos em sua parede na forma de diferentes tipos de acidos, tais
como, polihidroxibutiricos e polihidroxialcanoatos (PHAS), micdlicos, entre outros
(Waltermann et al., 2005).

A hidrofobicidade das células microbianas apresenta grande variacdo
dependendo da propor¢cdo de grupos graxos de sua parede. Os grupos
funcionais hidrofébicos e a carater acido ou basico da superficie celular
determinam as caracteristicas anféteras (Mesquita el al, 2003). Um
microrganismo que apresentar uma superficie hidrofébica, e que for capaz de
aderir a superficie do mineral, pode tornar esta hidrofébica, e assim promover a

flotacdo. Neste caso o microrganismo podera atuar como um coletor.

A medida de angulo de contato determina a preferéncia dos
microrganismos pelas bolhas de ar. Quanto maior o angulo de contato, maior é a
hidrofobicidade. Esta propriedade vai depender das espécies microbianas. Van
der Mei et al. (1998) compilaram da literatura valores de angulo de contato para
um total de 142 espécies microbianas, incluindo bactérias, leveduras e
actinomicetos, com graus de hidrofobicidade variando de 15 a 100. A Tabela 8
mostra diferentes valores de angulos de contato para microrganismos de

diferentes espécies.
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Tabela 8. Valores de angulos de contato para microrganismos de diferentes espécies
(Van der Mei et al., 1998).

Tipo de Bactéria Angulo de Contato q (Graus)
Arthobacter sp 15

Pseudomonas flourescens 25

Rhodococous sp 70

Coryneobacterium sp 89

Gordona 103

Os microrganismos com valores muito altos de angulo de contato podem
ocasionar a formacao de micelas entre os grupos funcionais hidrofobicos da
parede, sendo prejudicial para a separacao seletiva de particulas minerais nos

processos de flotagao.

3.6.1.
Rhodococcus opacus

O Rhodococcus opacus é uma espécie microbiana pertencente ao género
Rhodococcus, é Gram positiva, unicelular e filamentosa podendo ser isolada de
solos e das usinas de tratamento de aguas (Stratton et al., 2002). Na Figura 7 é
apresentada a imagem do R. opacus cultivado em gluconato submetido a

desidratacao.

Figura 7- Rhodococcus opacus submetido a 60 dias de desidratacdo, correspondente a

uma escala de 1mm ( Alvarez et al., 2004)

Os membros da familia Rhodococcus sdo nao esporulados e podem

transformar diferentes hidrocarbonetos em de lipideos. A acumulacao de lipideos
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¢ utilizada como fonte endégena de carbono e energia para manter a viabilidade

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

O R. opacus possui na sua parede celular diversos componentes tais como
polissacarideos, acidos micdlicos e lipideos que conferem um carater anfétero a
superficie celular, semelhante aos surfatantes comerciais (Mesquita et al., 2003)
Esta caracteristica torna esta espécie microbiana um potencial agente de sorc¢éo,

além de conferir propriedades de coletor em sistemas de flotacao.

Os surfatantes produzidos pelos membros do género Rhodococcus sdo do
tipo glicolipidico, e inclui principalmente os a,a-D- trealose. Este composto € um
dissacarideo nao reduzido que esta unido a um Ester de cadeia longa de acidos
graxos. Diversos tipos de trealose de origem rhodococcal sdo produzidos
dependendo das condicbes de crescimento do microrganismo. Tém-se
estabelecido que a presenca de n-alcanoatos no meio de cultura melhora a

producao.

R. opacus é estudado em muitos processos industriais como por exemplo,
na bioremediacdo de hidrocarbonetos, herbicidas e outros componentes
xenobidticos assim como no tratamento de solos contaminados com O6leos
(Alvarez et al., 2004). Por outro lado, na industria cosmética € empregado, por
sua natureza hidrofébica, para facilitar a aplicacdo de cremes, pastas e

mascaras (Lang & Philp, 1998).

Nas usinas de lodo ativado se tém problemas operacionais devido a
presenca de espuma causada pelo R. opacus o que levou em consideragéo o
estudo deste para encontrar o valor critico para produzir bolhas estaveis (Lang e

Philp, 1998) o qual é importante nos processos de separacdo como na flotagéo.
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