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RESUMO

As atividades industriais tém introduzido metais nas aguas numa quantidade
muito maior do que aquela que seria natural, causando grandes polui¢des. Os
tratamentos convencionais (redugdo quimica, troca ibnica, ultrafiltragdo e
osmose inversa), normalmente usados para a remogao de metais dos efluentes
liquidos, apresentam algumas desvantagens, pois além de serem, na maioria,
processos caros, nao conseguem remover totalmente os ions metalicos. A
necessidade de tratamentos eficientes e econémicos para remogédo de ions
metalicos de efluentes tem resultado no desenvolvimento de novas tecnologias.
Muitas destas descrevem técnicas envolvendo o uso de bactérias, fungos,
microalgas, e macroalgas. A biossorgao € o processo no qual solidos de origem
bioldgica ou seus derivados sdo usados na retencdo de ions metalicos de um
ambiente aquoso. Comparadas as metodologias convencionais para a remogao
de ions metalicos de efluentes industriais, o processo de biossor¢do tem como
principais vantagens o baixo custo operacional e alta seletividade. Dentre os
microrganismos mais utilizados destacam-se os fungos, que sdo utilizados em
uma variedade de processos industriais servindo como fonte constante e
econdmica de suprimento de biomassa para remoc¢ao de ions metalicos. Sendo
o Brasil, o maior produtor mundial de alcool etilico via processo fermentativo
utilizando-se da Saccharomyces cerevisiae (levedura) como o microrganismo
agente da fermentacéo, € pratica comum nas industrias de produgao de alcool
etilico, no Brasil, a sangria do creme de levedura, que consiste em retirar parte
do creme do processo de centrifugagdo. Desta forma, a Saccharomyces
cerevisiae € uma fonte excedente do processo de fermentacdo que pode ser
utilizada, por exemplo, como bioadsorvente de ions metalicos em processos de
descontaminagdo ambiental. Experimentos de biossorcdo de ions metalicos
utilizando a Saccharomyces cerevisiae para remogao do Cd?* e Pb* foram
realizados para investigar os fatores que influenciam e otimizam o processo de
biossorcao. Através do estudo da cinética estatico verificou-se que o tempo 48h
ja é suficiente para o processo alcangar o equilibrio. Para a cinética dinamica a
partir de 90 min ndo ocorreu mais alteracdo no valor da concentracao final dos
dois ions metalicos, portanto, sendo este tempo suficiente para o sistema
alcancar o equilibrio num sistema operando em condicdes dindmicas. A técnica
de planejamento experimental foi utilizada para avaliar os efeitos das variaveis
quantidade de biomassa, concentracdo dos ions metalicos, temperatura, pH e
estado da biomassa (viva ou morta), que influenciam no processo Os efeitos da
quantidade de biomassa e concentracao inicial dos ions metalicos estudados
foram as variaveis que apresentaram mais efeitos significativos quando
comparado com o efeito do pH, estado da biomassa (viva ou morta) e
temperatura nas condi¢des avaliadas. O modelo que melhor ajustou o processo
foi o de Langmuir com valores de gmax de 210,5 mg.g™' para o cadmio e 1486,88
mg.g™ para o chumbo. A levedura imobilizada apresentou uma certa queda na
sua eficiéncia de remocao observando-se reducdo média na eficiéncia de q de
78,5% para o Cd** e de 73,92% para o Pb*.

Palavras-chave: metais pesados; biossor¢ao; Saccharomyces cerevisiae
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ABSTRACT

The industrial activities have introduced metals in waters in quantities which are
greater than those found naturally, thereby causing heavy pollutions. The
conventional treatments (chemical reduction, ionic exchange, ultrafiltration and
inverse osmosis), normally used for the metal removal of the liquid effluents,
present some disadvantages, because majority of them apart from being
expensive processes are not capable to remove metal ions compleatly. The
necessity of efficient and economic treatments for removal of metallic ions from
effluents has resulted in the development of new technologies. Many of these
techniques are based on the use of bacteria, fungi, microseaweed, and
macroseaweed. The biosorption is a process in which solids of natural origin or
its derivatives are used in the retention of metallic ions from an aqueous
medium. The biosorption process has as main advantages the low operational
cost and high selectivity when compared to the conventional methods for the
removal of metallic ions from industrial effluents. Amongst the used
microorganisms fungi are more distinguished, as these are used in a variety of
industrial processes and serves as constant and economic source of
supplement of biomass for removal of metallic ions. Brazil being a world-wide
big producer of ethyl alcohol by a fermentative process that uses the
Saccharomyces cerevisiae (ferment) as the microorganism, it is a common
practice in the industries of alcohol to remove the excess of the ferment cream
by centrifuging. This way, the excessive Saccharomyces cerevisiae of the
fermentation process is a source that can be used, for example, as biosorbent
of metallic ions for the decontamination of environment. Experiments of
biosorption of metallic ions using the Saccharomyces cerevisiae for removal of
the Cd2+ and Pb2+ had been carried out to investigate the factors that
influence and optimize the biosorption process. Through the study of the static
kinetics it was verified that a period of 48 hours is enough for the process to
reach the equilibrium. For the dynamic kinetics after 90 min no more change in
the final concentration of the two metallic ions occurred. Therefore, this time is
enough for the system to reach the equilibrium when the process is operating in
dynamic conditions. The design of experiment technique was used to evaluate
the effect of the variables: biomass amount, metallic ions concentrations,
temperature, pH and state of the biomass (alive or dead). The effects of the
amount of biomass amount and initial metallic ion concentration were the
variables that presented more significant effects when compared with the effect
of pH and state of the biomass (alive or dead) under the evaluated conditions.
The Langmuir and Freundlich models were used to adjust to the experimental
data of the adsorption isotherms of metal ions studied. The model that adjusted
better the adsorption isotherms was of Langmuir having gm.x values as 210.5
mg.g” for cadmium and 1486.88 mg.g” (Langmuir not linearized) for the lead.
The immobilized ferment presented a decrease in its efficiency of metal ion
removal. In the study for the immobilized ferment an average efficiency of the
adsorbed amount per unit of mass of 78.5% for the Cd?* and 73.92% for the
Pb?* was observed.

Keywords: heavy metal; biosorption; Saccharomyces cerevisiae
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1 — INTRODUCAO

A preservacdo ambiental assume papel fundamental no mundo
moderno, devido a preocupacao cada vez maior com a escassez, mau uso €
poluicdo dos recursos naturais, principalmente os hidricos (Féris et al., 1998). A
vida, todas as atividades do homem, a sua saude e bem estar, como também o
desenvolvimento e o progresso das regides dependem de recursos hidricos.
Defender e preservar a qualidade da agua é, portanto, uma obrigagdo que
revela o grau de civilizagdo de um povo.

Sabe-se que 75% da superficie terrestre é formada por oceanos, rios, e
lagos. No entanto, somente uma pequena parte dessa agua - da ordem de 113
trilndes de m® - estd a disposicdo da vida na Terra. Apesar de parecer um
numero muito grande, a Terra corre o risco de nao mais dispor de agua limpa,
0 que em Uultima analise significa que a grande maquina viva pode parar (Dias,
2000). Tendo em vista a pouca quantidade de agua doce disponivel no mundo,
€ muito importante que se tenha uma conscientizagdo para um melhor
aproveitamento, evitando assim a poluicdo e gerando uma economia de agua
para fins de maior prioridade.

A atencdo em relagdo a qualidade e quantidade de agua disponivel para
0 consumo humano tem aumentado muito. Existe a necessidade de se
estabelecer padrées de qualidade, aprovados por um suporte legal.

Para lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora, a Legislagao
Federal Brasileira segue o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
resolucdo 357 (10 de outubro de 2005), que classifica as aguas doces
(salinidade < 0,05%), salobras (salinidade entre 0,05% e 3%) e salinas
(salinidade > 3%) do territério nacional em fungéo dos usos previstos e também
apresenta os padrdes de qualidade e langamento de efluentes liquidos.

O problema da poluigdo ambiental e em particular a poluigdo das aguas,
aumentou, em todo mundo, com o grande crescimento exponencial da
populagdo e o0 avango no setor industrial nas ultimas décadas.

A poluigdo quimica talvez seja um dos tipos mais graves de

contaminagao da agua. Dentre os varios agentes contaminantes, o despejo de

2
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compostos organicos e minerais pode acarretar variagdes danosas na acidez
ou alcalinidade, na salinidade e na toxicidade das aguas. Uma classe
particularmente perigosa de compostos € a dos metais pesados (Cu, Zn, Pb,
Cr, Cd, Hg, Ni, Sn, etc), pois muitos deles estdo ligados a alteragbes
degenerativas do sistema nervoso central, uma vez que nao sao metabolizados
pelos organismos produzindo, assim, o efeito de bioacumulagéo (Prado Filho &
Silva, 1999).

A contaminagcdo das aguas por metais pesados vem acontecendo a
medida que as industrias despejam seus efluentes de maneira inapropriada em
corpos receptores. Os efeitos nocivos deste processo ndo sdo prontamente
percebidos pelo homem e, muitas vezes, os sintomas resultantes desta
contaminacgao, tardam a aparecer (Barros et al, 2001).

Os metais pesados sao toxicos e a principal caracteristica desses
elementos metalicos € a tendéncia em acumular-se no meio através da sua
facil assimilagdo na cadeia alimentar dos seres vivos. Quando a concentragéo
destes metais pesados, lancados no ambiente por inUmeros processos
industriais, € superior aos niveis determinados pelos 6rgdos competentes,
inicia-se um processo de degradagdo dos recursos naturais, tendo por
consequéncia sérios problemas ao bem estar dos seres vivos em geral e a
saude humana.

As principais fontes de poluigdo por metais pesados sédo os efluentes
industriais, dentre os quais estdo os de industria de curtimento de peles,
industria petroquimica e industria de baterias, que liberam dos seus processos
industriais metais pesados como: cromo, cadmio e chumbo respectivamente,
constituindo um grande perigo e havendo a necessidade de um rigoroso e
intenso controle nesses efluentes.

Em geral, os tratamentos de efluentes contaminados com metais
pesados envolvem processos fisico-quimicos de floculagdo e/ou precipitagao,
eletrdlise, cristalizagdo e adsorgcdo. Contudo, alguns destes processos sao
caros e produzem novos residuos, apenas transportando o problema de um
lado para outro. A busca por solugdes mais baratas e definitivas levou ao
desenvolvimento de tecnologias baseadas na utilizagdo de microrganismos,

como agentes de remocgao dos metais (Gomes et al., 1998; Valdman & Leite,
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2000). Muitos microrganismos, incluindo bactérias, algas e fungos possuem a
habilidade para remover metais pesados do meio ambiente (Bai et al., 2003).

A bioadsorgcdo vem se colocando como uma alternativa potencialmente
atrativa para uma grande variedade de efluentes industriais (Torresdey et al.,
1998). Este processo vem adquirindo suma importancia por utilizar
biossorventes nao perigosos e baratos, podendo apresentar altas seletividades
e taxas de remogao.

Nesse sentido este trabalho tem por objetivo geral a remocgéo dos ions
metalicos: Cd** e Pb? através do processo de biossorcdo, em efluentes

sintéticos, utilizando leveduras (Saccharomcyes cerevisae).

Objetivos especificos:

e Estudo da cinética estatica e dindmica de bioadsorg¢ao para verificar o
tempo minimo de equilibrio;

e Estudo dos efeitos das variaveis de entrada: concentracdo de metais
pesados, pH do meio, temperatura, quantidade de biomassa e estado da
biomassa (viva, morta e imobilizada) na adsorgao de metais pesados;

e Estudo do efeito do pH e condi¢cdes da biomassa (viva, morta);

¢ Levantamento das isotermas de bioadsor¢cado dos ions metalicos;

Ajustes das isotermas por modelos encontrados na literatura;
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2.1 - METAIS PESADOS

Acredita-se que os metais talvez sejam os agentes toxicos mais
conhecidos pelo homem. Ha aproximadamente 2.000 anos a.C., grandes
quantidades de chumbo eram obtidas de minérios, como subproduto da fusao
da prata e isso provavelmente tenha sido o inicio da utilizagédo desse metal pelo
homem.

O crescimento industrial decorrente do desenvolvimento tecnoldgico
apos a Segunda Guerra Mundial foi de grande importancia para a humanidade,
mas por outro lado contribuiu para a poluicdo ambiental devido ao fato de ser o
principal responsavel pela crescente introdugdo de diversos metais no
ambiente, sendo o homem a sua vitima principal (Albertini et al., 2001).

Mais de 100 mil compostos diferentes sao hoje produzidos pela industria
quimica. Muitos deles acabam sendo lancados no meio ambiente
acidentalmente e outros sao descartados através de efluentes industriais.

Um dos maiores problemas no setor ambiental € a poluicdo quimica
originada pela presenca de metais pesados, pois além de serem téxicos nao
sado biodegradaveis. Eles sao incorporados facilmente no meio aquatico, onde
em seguida, poderdo ser consumidos e consequentemente torna-se um perigo
para a saude humana podendo causar intoxicacbes que se desenvolvem
lentamente e somente sao identificadas apés muitos anos, podendo gerar
também: problemas no sistema nervoso, céancer, hemorragias, baixa
resisténcia as infecgbes respiratorias, gastrointestinais, etc. (Rodriguez et al.,
1998).

Os metais pesados langados no meio ambiente causam maiores
impactos ambientais do que a poluicdo causada por pesticidas, didéxido de
enxofre, 6éxidos de nitrogénio e monodxido de carbono, pelo fato de ndo serem
degradados (Barros Junior, 2001) e terem efeitos bioacumulativos. O problema
da contaminagdo do meio ambiente por esses metais, alcanca atualmente
dimensdes mundiais, sendo observado tanto nos paises desenvolvidos como

naqueles subdesenvolvidos (Prado-Filho & Silva, 1999).
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Dos 2,9 milhdes de toneladas de residuos industriais perigosos gerados
anualmente no Brasil, somente 850 mil toneladas recebem tratamento
adequado, conforme estimativa da Associagcao Brasileira de Empresas de
Tratamento, Recuperagao e Disposigdo de Residuos Especiais (ABETRE); os
72% restantes sdo depositados indevidamente em lixdes ou descartados em
cursos d’agua sem qualquer tipo de tratamento (Jimenez et al, 2004).

De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (1984), os metais que
mais preocupam sao: o aluminio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel,
cobre, zinco, cadmio, mercurio e o chumbo (Costa et al., 1999).

A expressao "metais pesados”, mesmo sendo comumente usada, nao é
muito bem definida, podendo-se utilizar como sinénimos, "metais tragos",
"elementos trago", "micronutrientes"”, "microelementos"”, entre outros. Designa-
se metal pesado o grupo de elementos que, ocorrem em sistemas naturais em
pequenas concentragdes e apresentam densidade igual ou acima de 5 g/cm?
(Duarte & Pascal, 2000).

Os metais pesados compreendem 40 elementos que ocupam colunas
centrais da classificacdo periddica. Todos eles tém propriedades toxicas seja
em estado elemento, seja em estado combinado. Alguns como ferro, magnésio
e zinco, em niveis de concentracdo da ordem de 100 ppb ou menos, adquirem
papéis importantes em diversos processos metabalicos, bioldégicos e quimicos.
Estes metais atuam em reacdes altamente especificas, enzimaticas em sua
grande maioria, e em qualquer alteragao no sistema que as envolve, podendo
ser observados também alguns efeitos negativos (Silva & Homem, 2000). No
entanto outros como cadmio, niquel, manganés e chumbo ndo desempenham
fungdes nutricionais ou bioquimicas em microrganismos, plantas ou animais.
Os efeitos observados podem ser os mais diversos possiveis desde a alteragcao
da estrutura molecular de proteinas até o crescimento desordenado de uma
célula, que podera provocar o desenvolvimento de cancer. Ou seja, a presenga
destes metais em organismos vivos é prejudicial em qualquer concentragao.

De acordo com Jimenez et al (2004) os residuos contendo metais
pesados possuem alto poder de contaminagdo e com facilidade atingem os
lengdis freaticos ou mesmo reservatdérios e rios que sao fontes de

abastecimento de agua nas cidades.
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Os metais pesados sao liberados no ambiente como resultado de varias
atividades, principalmente industriais como: metalurgica, eletro galvanizacgao,
operagdes de curtume, industria téxtil, industria de baterias, dentre outras
(Shukla et al, 2002).

Devido ao grande desenvolvimento industrial ao longo do ultimo século,
a contaminagdo do ambiente por metal pesado se tornou um problema sério
(Wang et al., 2003). Uma vez no ambiente, os metais produzem um grande
impacto a saude humana e sao dificeis de serem retirados. Diferentemente das
espécies poluidoras organicas, que em muitos casos podem ser degradadas,
as espécies metalicas tendem a persistir indefinidamente circulando e se
acumulando por toda a cadeia alimentar.

O aumento da conscientizagdo dos efeitos nocivos provocados pela
liberacdo de metais toxicos no meio ambiente aliado a implantagao de leis
ambientais mais severas tornou o gerenciamento ambiental uma questao
fundamental para as industrias de uma forma geral (Barros Junior, 2001). A
remocdo de metais pesados do meio ambiente € necessaria, devido as
preocupacdes ambientais, aos problemas causados para os seres vivos e
regulamentos federais (Crusberg et al., 1997). Devido aos problemas no
ambiente, houve um aumento nas pesquisas envolvendo a remediacao
ambiental.

Na Tabela 1 encontram-se as principais fontes e impactos de alguns dos

metais pesados provenientes dos efluentes perigosos ao meio ambiente.
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TABELA 1 - Principais fontes e impactos de alguns metais pesados

Nome Fontes principais Impactos na saude
Mercurio Células de eletrolise do sal para  Agente cancerigeno, provoca
producéao de cloro, industria de sintomas neurolodgicos,
bateria, mineragao. tremores, vertigens,

irritabilidade, depresséo,

perda de visdo e audigao.

Cadmio Producao de baterias, fabricagdo  Agente cancerigeno, pode
de pigmentos para ceramica, causar danos ao sistema
industria de petroleo. reprodutivo, anemia, efizema
pulmonar.
Cobre Industria de petréleo, tinturas Agente cancerigeno provoca
téxteis, galvanoplastia anemia, doencgas

cardiovasculares.

Cromo Curticao de couro, galvanoplastia Agente cancerigeno,
dermatites, Ulceras cutaneas,

inflamacgao nasal, cancer de

pulmao.
Chumbo Industria de baterias, Industria de Prejudicial ao cérebro e ao
petréleo sistema nervoso em geral.

Afeta o sangue, rins, sistema

digestivo e reprodutor

Fonte: Barros Junior (2001)

De acordo com Silva et al (1999) o cadmio juntamente com o chumbo e
0 mercurio sao os elementos que tém concentrado maior atencao entre os
pesquisadores devido a toxidez e a penetracdo nos ecossistemas, como
resultado do desenvolvimento tecnoldgico.

Apesar do Brasil ser um pais em desenvolvimento, ndo ha motivos para
se supor que O problema seja menor em relacdo a outros paises mais
industrializados. Porém, n&o existe, um levantamento mais abrangente ou

estimativas confiaveis que possam expressar a dimensao do problema da
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contaminagao por metais pesados no pais. A poluicdo por metais pesados
ocorre em fungdo do modelo de crescimento industrial bem como do tipo de
industrias instaladas no pais (Pallu, 2006).

No Brasil ja foram constatadas algumas incidéncias de contaminagéo
com metais pesados, uma delas ocorrida na cidade de Paulinia — SP, pela
Empresa Shell Quimica do Brasil. Dos 166 moradores submetidos a exames,
53% apresentaram contaminagdo crénica e 56% das criangas apresentaram
altos indices de cobre, zinco, aluminio, cadmio, arsénio e manganés.
Observou-se também a ocorréncia de tumores hepaticos, alteracdes
neuroldgicas, dermatoses, rinites alérgicas, disfungdes pulmonares e hepaticas
(Del Rio, 2004).

Um outro caso de contaminagdo com metais pesados aconteceu no
inicio dos anos 90, na cidade de Belo Jardim — PE, onde uma das maiores
fabricantes de baterias para veiculos do pais, a Moura, foi acusada de
contaminar trabalhadores, solo e agua com chumbo. Na época, o Sindicato dos
Metalurgicos de Pernambuco denunciou que 62,7% dos operarios examinados
tinham indices superiores a 60 microgramas de chumbo por 100 mililitros de
sangue, quando o aceitavel seria até 40 microgramas (Greenpeace, 2002).
Uma industria, localizada em Cacgapava, Sdo Paulo, desde 1979, produtora de
lingotes de chumbo, através da reciclagem de residuos industriais e de
baterias, provocou contaminagdo ambiental na regido do Vale do Paraiba, com
chumbo e cadmio.

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), em
1993 efetuou um programa de monitorizagcdo ambiental na citada regido e
detectou a presenca de chumbo e cadmio em amostras de sedimentos, agua e
gramineas. Nessas o teor de cadmio encontrado foi de 1,5 mg/kg, que é 50%
maior que o valor normal, enquanto que para o chumbo os niveis encontrados
foram até 300 vezes superiores aos considerados normais. A localizacao desta
industria em area rural, que desenvolve a pecuaria leiteira, causou
preocupacgao as autoridades sanitarias devido a possibilidade daqueles metais
entrarem na cadeia alimentar (Okada et al., 1997).

Autoridades sanitarias mundiais estdo preocupadas em estabelecer
medidas para reduzir a concentragdo de metais pesados nos alimentos, como

o chumbo e o cadmio, que mesmo em nivel de tragos apresentam elevada
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toxidade. Acredita-se que pessoas idosas e criangas sejam mais susceptiveis a
essas substancias toxicas, observando-se um elevado indice de adsorcao
gastrointestinal (Okada et al., 1997).

2.1.1 - Cadmio (Cd)

O cadmio é um elemento quimico com numero atdbmico 48, raio atdmico
de 161 pm e raio idnico de 0,97 A. Foi descoberto na Alemanha em 1817. E um
metal branco azulado, com densidade igual a 8,65 g/m® e um pouco escasso
na crosta terrestre Encontrado na natureza quase sempre junto com o zinco,
em proporgdes que variam de 1:100 a 1:1000, na maioria dos minérios e solos
e faz parte do grupo de risco ao meio ambiente. E um elemento altamente
toxico, mesmo em pequenas concentragdes, podendo ser absorvido por via
respiratoria e intestinal, e vem sendo descrito como um dos elementos tragos
mais perigosos de todos os metais contaminantes presentes nos alimentos e
no ambiente do homem, ndo apenas pelos altos niveis de toxicidade, mas
também devido a sua ampla distribuicdo e aplicagdes industriais (Albertini et al,
2001).

Em 2001, o cadmio foi classificado em sétimo lugar na lista de
“substancias mais perigosas” pela EPA (Environmental Protection Agency) e
ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry), entidade que
classifica as substancias de acordo com sua toxicidade, potencial de risco a
saude e exposicéo destes aos organismos vivos (Del Rio, 2004).

O cadmio é um elemento de vida bioldgica longa (10 a 30 anos) e de
lenta excregao pelo organismo humano. Dentre os metais pesados, € um dos
mais facilmente removido do ambiente pelos seres vivos, por sorgao,
penetrando, consequentemente, em todos os elos das cadeias alimentares.
Geralmente é introduzido por descartes industriais. Encontrado na fabricagao
de pigmentos para metais ceramicos, em aguas de producdo da industria
petroquimica € empregado também como agente de estabilizagado do PVC.

Cerca de 34% do consumo total de cadmio € aplicado em revestimentos
metalicos, sendo seus principais usuarios as industrias automobilisticas. A

segunda maior aplicagao, cerca de 23% do consumo total do cadmio destina-
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se a produgdo de pigmentos para tintas, vernizes e plasticos com base de
sulfeto. Este metal apresenta também dificuldades de eliminagdo sendo ainda
assim excretado pelos rins onde pode ser acumulado. Um outro local de
aglomeracdo é o figado. Toxicidade ao nivel dos rins, neuroldgico e
gastrointestinal s&o os principais sintomas associados a exposigao excessiva a
este metal pesado. O alto grau de toxicidade pode causar nauseas, vomitos,
diarréia, anemia, efizema pulmonar, aumento da prostata, enfraquecimento
0sseo e cancer.

A introducao do cadmio, assim como de outros metais pesados, na dieta
humana é facilitada pelos produtos agricolas contaminados. A alimentagao é a
principal fonte de contaminagéo ja que 70% das exposi¢des ocorrem via oral
(Jarup et al, 1988).

O mais conhecido caso de envenenamento por via alimentar de seres
humanos por Cd se deu em Toyama no Japao por volta de 1947, moradores
dessa regido do Japéo, utilizando as aguas do rio Jintsu que recebia os
despejos e residuos de uma fundigdo de Zn-Pb, morriam apresentando os
mesmos sintomas, fortes dores nas pernas e costas e com a evolugao do
quadro clinico multiplas fraturas no esqueleto, caracterizando assim a
osteomalacia — mineralizacdo inadequada da matriz 6ssea, e a osteosporose -
definida como sendo uma excessiva, porém proporcional, redu¢gao do mineral
(Ca) e matriz 6ssea (Larini, 1987 apud Duarte & Pascal, 2000).

Os teores maximos permitidos para o cadmio presente em diferentes
tipos de aguas foram estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
— CONAMA resolucdo 357 (17 de margco de 2005). De acordo com essa
resolucao os efluentes de industrias ou outras atividades, somente poderao ser
langados em corpos de agua (como rios) desde que obedegam ao valor

maximo de 0,2 mg Cd. L.

2.1.2 — Chumbo (Pb)

12
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O chumbo é um elemento quimico com numero atdmico 82, raio atémico
de 154 pm e raio i6nico de 1,26 A. E um metal branco azulado, com densidade
igual a 11,340 g.cm™, bastante abundante na crosta terrestre e sua utilizagao ja
ocorria em épocas bem antigas. Os alquimistas acreditavam que o chumbo era
0 mais antigo dos metais e 0 associavam ao planeta saturno.

O uso do chumbo remonta a 5000 a.C, com os egipcios, que 0
utilizavam para a cunhagem de moedas e fabricagdo de cosméticos. Ao longo
do tempo, seu manuseio tem aumentado progressivamente, no entanto, a
descoberta de que o chumbo e seus derivados sdo danosos a saude, mesmo
em pequenas quantidades, causou uma grande redugdao do seu uso, sendo
atualmente mais utilizado em baterias de chumbo-acido.

O chumbo €& encontrado na natureza acumulado em minas como
resultado dos processos de diferenciacdo que ocorreram durante a evolucao do
planeta. Os residuos de chumbo, quanto metal mais utilizado na industria, séo
classificados pelas normas brasileiras como perigosos (Diniz, 2001).

A exposicdo ao chumbo utilizado em diversos tipos de industrias
(mineracdo, ceramica, baterias, pintura) € cada vez mais comum e o0s
desastres sao descobertos apenas anos ou décadas mais tarde.

O contato humano com o metal pesado chumbo pode levar a disturbio
de praticamente todas as partes do organismo - sistema nervoso central,
sangue e rins — culminando com a morte. Em doses menores, acarreta
alteracdo na produgdo de hemoglobina e processos bioquimicos cerebrais
causando alteragbes psicolégicas e comportamentais. Devido sua baixa
solubilidade, a absorcdo se da principalmente por via oral ou respiratéria. As
criangas sdo um grupo sensivel aos efeitos do chumbo devido a relagao
contaminagao/peso assim como também por estarem em fase de
desenvolvimento do sistema neurologico.

O principal uso do chumbo é na fabricagao de baterias de chumbo-acido.
O chumbo utilizado pela industria de baterias pode ser classificado como:
primario (proveniente de minas) e secundario (obtido pelo refino através do
material reciclado) (Diniz, 2001).

Como visto, as baterias chumbo-acido funcionam a base de chumbo, um
metal pesado e tdxico e, portanto, representam sério risco ao meio ambiente.

Na realidade, grande parte das baterias exauridas ja sao recolhidas pelos
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fabricantes nacionais para recuperar o chumbo nelas contido, uma vez que o
Brasil ndo € auto-suficiente na produgao de chumbo primario € 0 seu precgo é
relativamente alto no mercado internacional. Por isso, este tipo de bateria &
reprocessada em unidades de producado de chumbo secundario. Porém muitas
industrias recicladoras de baterias, mal estruturadas, também contribuem para
a severa contaminagao ambiental com chumbo e acido sulfuarico (Bocchi et al.,
2000).

Para o metal chumbo, a resolu¢cdo n°® 357 do CONAMA de 17 de marco
de 2005 estipula o limite maximo de 0,5 mg.L" em aguas de descarte em

efluente.

2.2 — INDUSTRIAS QUIMICAS

Devolver a agua em condicdes de manter a integridade dos
ecossistemas naturais tem sido uma preocupagao constante, em virtude da
mesma ser um ponto critico no ciclo vital do planeta.

Na industria, geralmente, a a4gua pode ser utilizada ou como matéria-
prima, que se une a outras para formar produtos, ou como meio de transporte,
agente de limpeza, fonte de vapor, sistema de refrigeragcdo e producéo de
energia. Nas industrias quimicas, que muitas vezes geram poluentes
extremamente toxicos, a agua é a matéria-prima mais usada na manufatura de
produtos importantes.

A atividade industrial esta, inevitavelmente, associada a uma certa
degradagdo do ambiente, tendo em vista que ndo existem processos de
fabricacao totalmente limpos.

O perigo das emissdes industriais varia com o tipo de industria,
matérias-primas usadas, processos de fabricacdo e substancias produzidas,
visto conterem componentes que afetam os ecossistemas.

De um modo geral as principais origens da polui¢ao industrial sdo:

e As tecnologias utilizadas, muitas vezes envelhecidas e fortemente
poluentes, com elevados consumos energéticos e de agua, sem

tratamento adequado dos efluentes com rara valorizagao de residuos;
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A inexisténcia de sistemas de tratamento adequado dos efluentes;

e Localizacdo das unidades na proximidade de areas urbanas, causando
incomodo e aumentando 0s riscos;

e Localizagdo das unidades em zonas ecologicamente sensiveis,
perturbando e prejudicando a fauna e flora;

e Realizagdo das descargas de efluentes em aguas subterrdneas ou

superficiais, com risco de contaminagéo das aguas de consumo.

Segundo Braile & Cavalcanti. (1993), os poluentes industriais que mais
preocupam sao 0s organicos, especialmente os sintéticos e os metais pesados.
A poluigao por matérias organicas vem crescendo muito, principalmente a partir
do fim da segunda guerra mundial, com a expanséo acelerada da industria
petroquimica. Por razdes da mesma natureza, existe também grande
preocupagao com relagdo aos despejos que apresentam metais pesados.

A consolidagao de uma legislacao de regulamentacgao e controle para os
despejos liquidos obrigou muitas industrias a implantar em seus projetos
sistemas de tratamento de efluentes. As dificuldades sdo consideraveis, mas
um grande volume de conhecimento é adquirido. Houve um maior
compromisso na aplicagado de tecnologias de processos quanto a geragao de
efluentes.

Na Tabela 2 encontram-se os valores maximos permissiveis, segundo a
Resolugdo N2 357 (17 de margo de 2005) do CONAMA, de alguns metais

pesados que sao langados por efluentes industriais.

TABELA 2 — Valores maximos permissiveis de alguns metais pesados para

descarte em efluentes industriais

Metal Valor Maximo Permissivel (mg/L)

Cromo total (Cr) 0,50
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Cadmio (Cd) 0,20
Chumbo (Pb) 0,50
Niquel (Ni) 2,00
Cobre (Cu) 1,00
Mercurio (Hg) 0,01
Zinco (Zn) 5,00

Fonte: CONAMA Resolugao 357 (17 de margo de 2005)

A protegdo do meio ambiente contra os agentes poluidores de origem
industrial de natureza quimica, originada pela presenga de metais pesados, é
um problema complexo para os paises em desenvolvimento. Sendo necessario
um senso de perspectiva, de modo tal que o controle da poluicdo por despejos
industriais possa fazer parte do contexto de uma economia planejada e de um

desenvolvimento social (Gubulin & Pinto, 2000).

2.2.1 - Industrias Petroquimicas

O petroleo € uma mistura complexa de compostos organicos e com alto
conteudo de energia (Rosato, 1997). A partir do seu refino, sdo extraidos
diversos produtos, como gasolina, diesel, querosene, gas de cozinha, 6leo
combustivel e lubrificante, parafina e compostos quimicos que sao matérias-
primas para as industrias de tintas, ceras, vernizes, resinas, extragdo de oleos
e gorduras vegetais, pneus, borrachas, fésforos, chicletes, filmes fotograficos e
fertilizantes.

O petroleo é normalmente percebido pelo grande publico como sendo
essencialmente fonte primaria de combustiveis, seja para uso em meios de
transporte na forma de gasolina, diesel ou mesmo gas, seja para geragao de
calor industrial por combustdo em fornos e caldeiras. Todavia, o petrdleo esta
presente também no processamento inicial que provém as matérias-primas
basicas de um dos pilares do sistema industrial moderno, a industria

petroquimica.

Partindo geralmente da nafta, que é uma fracao liquida do refino do
petréleo, ou do proprio gas natural tratado, os sofisticados processos
petroquimicos sdo capazes de quebrar, recombinar e transformar as moléculas

originais dos hidrocarbonetos presentes no petréleo ou no gas, gerando, em
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grande escala, uma diversidade de produtos, os quais, por sua vez, irao
constituir a base quimica dos mais diferentes segmentos da industria em geral.
Atualmente, é possivel identificar produtos de origem petroquimica na quase
totalidade dos itens industriais consumidos pela populagdo tais como
embalagens e utilidades domésticas de plastico, tecidos, calgados, alimentos,
brinquedos, materiais de limpeza, pneus, tintas, eletro-eletrbnicos, materiais

descartaveis e muitos outros.

O petréleo, ou dleo cru contém hidrocarbonetos, que variam da simples
molécula, como metano a moléculas com alto peso molecular. Quando a
mistura contém uma maior porcentagem de moléculas pequenas seu estado
fisico € gasoso e quando a mistura contém moléculas maiores seu estado
fisico é liquido, nas condi¢gdes normais de temperatura e pressdo. A maioria
dessas moléculas € composta de carbono e hidrogénio, mas a boa parte dos
O0leos contém uma pequena porcentagem de enxofre organico, tragos de
nitrogénio organico, oxigénio, metais e olefinas.

A multiplicidade de processos utilizados e de produtos obtidos na
industria de petréleo da uma visdo da complexidade de problemas dos
efluentes nela gerados (Braile e Cavalcanti, 1993).

O controle da poluicdo de aguas da industria petroquimica depende do
conhecimento dos processos industriais geradores do efluente, dos métodos
disponiveis para projetar os tratamentos necessarios e, finalmente, dos
impactos no meio ambiente.

Em um Pdlo Petroquimico € necessario que haja o tratamento dos
efluentes e a disposicao dos residuos solidos, pois ndo existem processos com
descarga zero. O processamento da matéria-prima, e tratamento dos residuos
e outros fatores, devem ser inter-relacionados, com o objetivo de reutilizagao e
reciclagem dos despejos (Braile e Cavalcanti, 1993).

Entre os diversos efluentes gerados na industria de petréleo, encontram-
se as aguas de produgao, que sao misturas complexas de materiais organicos
e inorganicos, suspensos e dissolvidos. Entre estes componentes, destacam-
se o0s metais pesados, onde a sua concentracdo pode exceder limites
permissiveis pela legislagcdo em vigor, constituindo-se em um grave problema

ambiental, pois a exposicdo e acumulo desses contaminantes nos
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ecossistemas causam grandes riscos a saude dos seres vivos (Silva et al.,
2001).

O contato do petroleo com o meio ambiente, de forma indevida, pode ser
considerado um grande problema de impacto ambiental, devido sua
composi¢cao complexa, assim como as enormes moléculas compostas nos
diferentes componentes do petréleo dependendo de suas propriedades fisico-
quimicas.

Os vazamentos acidentais de petroleo e derivados, em dutos,
embarcagdes e unidades industriais, na industria de petréleo, sdo exemplos
desses impactos ao meio ambiente.

Os compostos metalicos apresentam-se no petroleo de duas formas:
como sais organicos dissolvidos na agua emulsionada ao petroleo, facilmente
removidos através do processo de dessalgagao, e na forma de compostos
organometalicos complexos, que tendem a se concentrar nas fracdes mais
pesadas (Thomas, 2001).

A presenca de metais pesados em efluente originados da industria de
petréleo é um fato de grande preocupacgao devido os metais permanecerem na
agua por um tempo indefinido. A industria petrolifera tem construido, junto as
unidades de refino de petréleo, grandes areas para tratamento e recuperacao
das aguas (Oliveira & Oliveira, 2000).

Os metais encontrados no petréleo sao: cadmio, ferro, zinco, cobre,
chumbo, molibdénio, cobalto, arsénio, manganés, cromo, sodio, niquel e

vanadio.

2.2.3 — Industrias de Baterias

As baterias de chumbo-acido que sao usadas como baterias de
arranque e iluminacado de automoveis, como fontes alternativas em no breaks e
em maquinas elétricas foi inventada por Gaston Planté em 1860, periodo que

remonta aos primérdios das células galvanicas. Durante estes anos, esta
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bateria sofreu os mais diversos aprimoramentos tecnoldgicos possiveis,
fazendo com que permanecesse com o titulo de bateria mais confiavel do
mercado, atendendo as mais diversas aplica¢des (Francalanza, 2000)

As baterias comercializadas no pais contém em sua composigdo metais
pesados altamente toxicos como, por exemplo, o chumbo, e representam
consequentemente, sérios riscos ao meio ambiente.

A composicdo basica da bateria é essencialmente, chumbo, acido
sulfurico e materiais plasticos. O chumbo esta presente na forma de chumbo
metalico, ligas de chumbo, biéxido de chumbo e sulfato de chumbo. O acido
sulfurico se encontra na forma de solugdo aquosa com concentragdes variando
de 27 a 37 % em volume (Diniz, 2001).

Problemas ambientais decorrentes da industria de baterias, ndo se
devem a falta de legislagao. A legislagao brasileira prevé certos cuidados com,
a fabricagdo, armazenamento, transporte, acondicionamento e destinagao final
da bateria. No entanto ndo se tem noticia de que contaminacio do trabalhador
ou ambiental tenha ocorrido durante o transporte, o armazenamento, o
acondicionamento ou a destinacdo final da bateria usada. Mas sim
exclusivamente durante a sua produgao industrial, ou quando da reciclagem do
chumbo.

As quantidades de chumbo introduzidas no organismo humano
diariamente tem um valor de 300 a 460 mg, que correspondem
fundamentalmente aos alimentos, 220 a 400 mg, a agua, 10 a 100 mg e ao ar
urbano, 20 a 80 mg. Assim sendo o chumbo participa intensamente do meio
em que o homem vive e sua concentracdo ambiental oscila de local para local
(Larini, 1987 apud Freitas, 2004).

Segundo estimativas do Ministério do Meio Ambiente, 11 toneladas de
baterias eram descartadas anualmente no pais (dados de 2001), mas, devido a
presenca de metais pesados em sua composi¢ao, sua disposicdo deve ser
controlada. Portanto, o acondicionamento de residuos contendo esses
elementos deve ser feito de forma segura ou receber algum outro destino
industrial (Souza et al., 2005).

Para tentar evitar danos ambientais, com as baterias, o governo do
Brasil foi pioneiro, na América Latina, ao estabelecer a regulamentacéo para a
gestdo de baterias esgotadas, através da Resolugao CONAMA 257, 30/06/99
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que entrou em vigor a partir de 22/07/2000, complementada pela Resolugéo n°.
263 de 12/11/99, que estabelece os limites dos teores de cada metal pesado
na composi¢cao de pilhas e baterias e determina que seus fabricantes e
importadores implantem sistemas de reutilizagdo, reciclagem, tratamento ou
disposicéo final delas (Jornal o Estadao, 2000). Com a entrada da resolugéo
em vigor o IBAMA passou entao a fiscalizar esses limites.

A reciclagem das baterias supera o papel e o vidro, chegando a atingir
numeros proximos a 100% em alguns paises. Em conformidade com a
resolugao 257 do CONAMA (2005), as baterias usadas jamais devem ser:
langcadas a céu aberto, tanto em areas urbanas como rurais; queimadas a céu
aberto ou em recipientes e langadas em corpos d’agua. O destino final mais
apropriada para baterias sao os estabelecimentos que as comercializam. Esses
serao responsaveis pelos procedimentos de reutilizagdo, reciclagem,

tratamento ou disposic¢ao final ambiental adequada para as baterias coletadas.

2.3 — BIOSSORCAO

Dentre as diferentes alternativas usadas para o tratamento de efluentes
liquidos contaminados com ions metalicos estdo a precipitacédo, troca idnica,
reducdo quimica, processos de separacdo com membranas e a adsor¢ao com
carvao ativado. No entanto estes processos revelam-se pouco eficientes e
demasiadamente onerosos, sobretudo para as unidades industriais de pequena
e média dimensdo que proliferam em nosso pais. Apesar de diluidos, esses
efluentes tornam-se uma ameaca ambiental a escala local e cumulativa.

Na Tabela 3 sao apresentadas algumas vantagens e desvantagens dos

processos tradicionais para a remog¢ao de metais pesados.
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TABELA 3 - Vantagens e desvantagens dos métodos tradicionais de

tratamentos de efluentes contendo ions metalicos

Métodos Vantagens Desvantagens
- Para concentragdes altas
Precipitacdo quimica | - Simples - Separacéao dificil
- Baixo custo - Nao muito efetiva
- Produz lamas
- Efetivo - Resinas de custo elevado
Troca iGnica - Possivel recuperagao | - Sensivel a presenca de
do ion metalico particulas
Reducédo quimica - Mineralizagao - Requer agentes quimicos
Osmose reversa - Efluente puro (para | - Altas pressoes
reciclagem) - Custo elevado
Adsorgao com - Sorventes - Nao efetivo para alguns ions
carvao ativado convencionais metalicos
Evaporagéao - Obtencéo do efluente | - Custo elevado
puro - Produz lamas

Fonte: Vasquez (2005)

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel
dos descartes de efluentes industriais contaminados com metais pesados nos
rios e lagos aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas, estimularam as
pesquisas nesta area, visando a obtencdo de métodos alternativos de baixo
custo e mais eficientes no tratamento de aguas e despejos industriais (Aguiar
et al., 2002). Dentre as novas tecnologias de remediacdo ambiental, de baixo
custo e facil implementacgéo, surge na década de 80, o processo de biossor¢ao,

que tem-se revelado bastante promissor na fixagcao de diferentes metais.
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A biossorcdo é uma tecnologia inovadora que utiliza biomassa
microbiana ou materiais de origem vegetal, para retencdo seletiva de ions
metalicos de solugbes aquosas (Esposito et al., 2002). Este processo
alternativo é bastante util para remocdo de metais pesados de efluentes
industriais.

Os estudos envolvendo biomassas para a remogao de ions metalicos de
solugdes aquosas tiveram seu inicio na década de 80. As primeiras pesquisas
apresentaram uma grande variedade de materiais biolégicos que poderiam ser
utilizados para a remocédo de metais pesados, baseados na capacidade de
captagao das biomassas ou seus derivados a um baixo custo e até mesmo em
baixas concentragdes (Vasquez, 2005).

Segundo Volesky & Kratochvil (1998), quando sdo comparados os
modelos convencionais para remog¢ao de metais pesados de efluentes
industriais com o processo de biossorgao, este ultimo oferece a vantagem de
baixo custo de operacéo, alta eficiéncia na desintoxicacdo de efluentes, nao
requer utilizacdo de nutrientes, apresenta alta seletividade e possui potencial
para regeneracédo da biomassa, possibilitando a reutilizagcdo em novas etapas
de remogéao, apos a recuperagao do metal.

Inumeras pesquisas demonstraram que 0s microrganismos Sao
substancias valiosas em remover e recuperar metais pesados presentes nos
efluentes industriais (Yu & Matheickal,1999). A adsor¢ao de ions metalicos em
células microbianas, ou seja, a biossor¢cdo depende ou ndo da atividade
metabdlica. A Tabela 4 mostra a comparagdo de alguns tipos de
microrganismos ja estudados no processo de remogdo dos ions metalicos
cadmio e chumbo e suas respectivas capacidades de adsorgao.

O desempenho da sorgdo de ions metalicos por um determinado
biosorvente depende de alguns fatores que podem afetar sua capacidade.
Presenga de outros ions (que poderiam competir pelos mesmos sitios de
ligacdo), de materiais organicos em solugdo (atuando como agentes
complexantes) e de produtos metabdlicos da célula em solugdo (que poderiam
causar precipitacédo), o pH, a temperatura, concentracdo do metal e condigdes

de biomassa (se viva ou morta, quantidade, tamanho, pré-tratamento).
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TABELA 4 — Comparagao da capacidade de alguns tipos de microrganismos na

remocéo dos ions de Pb*" e Cd*

lons Microrganismos Capacidade Referéncias
metalicos (mg g-1)
Saccharomyces 270,3 Ozer & Ozer (2003)
cerevisiae
Cyanobacterial 30,4 Gardea-Torresdey et
al (1998)
Aspergillus flavus 144.5 Kok et al. (2002)
Pb?* Bacillus firmus 1103 Salehizadeh &
Shojaosadatl(2003)
Streptomyces rimosus 137 Selatnia et al.(2004)
Rhizopus Oligosporus 200 Aloysius et al (1999)
Coconut shell powder 295,81 Pino et al. (2005)
Aspergillus niger 21,162 Barros Junior (2001)
Cd* Botrytis cinerea 17,03 Akar & Tunali (2005)
Phanerochaete 15,2 Li et al. (2004)
chrysosporium
Sargassum sp 120 Cruz et al. (2004)
Cladophora fracta 4,090 Lamai et al. (2005)

A biossorcdo de metais ndo é baseada num unico mecanismo. Ela

consiste de varios mecanismos que quantitativa e qualitativamente diferem de

acordo com as espécies usadas, a origem da biomassa e seu processamento.

As variagdes na composicao das paredes celulares das células microbianas,

podem resultar em variagdes consideraveis na capacidade.

Mecanismos complexos s&o envolvidos na biossorgao, inclusive a troca

ibnica, a fisissorgédo (adsorgéao fisica) e o aprisionamento de ions em capilares

inter e intrafibrilares, resultado do gradiente de concentracao e difusdo através

da parede celular e membranas. Em varias espécies a biossor¢cédo pode ser a
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proporcdo da retencdo total. As variagbes na composicdo das paredes
celulares das células microbianas, que podem ser influenciadas pelas
condicbes de cultura, podem resultar em variacbes consideraveis na
capacidade biossortiva e permitir algum grau de acumulagéo seletiva (Gadd,
1990).

Embora células vivas e mortas sejam capazes de acumular metais, pode
haver diferengas nos mecanismos envolvidos em cada caso, dependendo da
extensao da dependéncia metabdlica.

De acordo com Muraleedharan et al. (1991) os mecanismos pelos quais

microrganismos removem metais de solug¢ao sao:

e Acumulacao extracelular/precipitagao;
e Sorcgao na superficie celular ou complexagao;

e Acumulacéo intracelular

O esquema apresentado na Figura 1 mostra os principios basicos
envolvidos na utilizagdo tecnologica da capacidade de remog&o de metais por
biomassa microbiana e sua posterior recuperacao.

A acumulacdo de metais pesados por mecanismos independentes
(células mortas) do metabolismo celular ocorre quando existe interagoes fisico-
quimicas entre o ion metalico e constituintes associados a membrana celular.
Esta independéncia é ocasionada devido ndo haver necessidade de gasto
energético por parte da célula microbiana.

A remocao de ions metalicos em mecanismos dependentes do
metabolismo ocorre somente em células vivas, € usualmente mais lenta e pode
acumular maiores quantidades dos ions. No entanto a temperatura, presenca
de inibidores metabdlicos, luminosidade e fontes de energia afetam este tipo de
acumulagao (Gadd, 1990).
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FIGURA 1 — Esquema basico envolvido na remocgao e recuperagao de metais

em efluentes liquidos por microrganismos (Rizzo & Leite, 2004)

2.3.1 - Isotermas de Sorgao

A sorgédo de metais sobre a parede celular tem sido tratada em termos

de dois modelos: (a) adsor¢ao, no qual o metal se liga a um dos varios sitios

livres, sem mudancas adicionais neste sitio e (b) troca ibnica, no qual um metal

substitui outro ion num processo de sorgéo (Barros Junior, 2001).

A adsorcao pode ser avaliada quantitativamente através de isotermas,

as quais permitem avaliar a capacidade de adsorcao e a forgca com a qual os

metais se ligam a determinado adsorvente.
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Isotermas de sorcido sao equacgdes matematicas usadas para descrever,
em termos quantitativos, a adsor¢cao de solutos por solidos, a temperatura
constante. Uma isoterma de sor¢do mostra a quantidade de um determinado
soluto adsorvida por uma superficie adsorvente, em fungcdo da concentracéo de
equilibrio do soluto (Veglio et al., 2003).

Segundo Santos (2000) a quantidade de soluto que pode ser retirada
pelo solido, ou seja, a determinagao do equilibrio estabelecido entre um fluido e
um adsorvente, destaca-se como uma das etapas importantes e necessarias
no estudo da adsorcéo.

De acordo com Basilio et al. (2005) as isotermas podem ser obtidas
através de uma modelagem matematica. Os modelos empiricamente
construidos procuram descrever os processos de adsor¢gdo baseados na
associacao entre a equacao da lei das massas e os efeitos causados pelas
variagdes nas cargas dos ions metalicos, ou seja, prever capacidades de
remogao metalica e diferengas em remog¢ao de metais entre varias espécies de
biomassa em uma dada faixa de concentragao.

A principal variavel obtida da construgcdo das isotermas corresponde a
capacidade de adsorgcédo, simbolizada pela letra “qQ”, a qual expressa a
quantidade de ions metalicos adsorvidos por massa unitaria de biomassa; esta

variavel é calculada mediante a seguinte expressao:

(Co-C

g- X (1)

B

Sendo: q = quantidade de ions metalicos adsorvidos por unidade de massa
(mg ion metalico / g de biossorvente); Co, = concentragdo inicial de ions
metalicos (mg/L); C = concentragdo dos ions metalicos no tempo t (mg/L); V =
volume da solugéo (L) e B = massa do biossorvente (g).

As isotermas de adsorgéao refletem um processo de equilibrio, onde o ion
metalico ligado ao biossorvente se encontra num estado de equilibrio com suas
espécies iodnicas que ainda estido presentes na solugdo. Este equilibrio é
atingido com o passar do tempo. Uma vez obtido, o sistema de biossorgéo

permanece teoricamente em estado estavel, com certa quantidade de espécies
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metalicas sequestradas, ligadas e imobilizadas na fase sdlida, enquanto que a

outra porgao do metal se encontra dissolvida na solugao (McCABE et al., 2001).

Varias sdo as formas em que as isotermas podem ser apresentadas,
onde cada forma fornecera informagdes essenciais sobre os mecanismos de
adsorcao e esses comportamentos irdo depender de alguns fatores como: tipo
do bioadsorvente, concentracdo dos ions metalicos, das propriedades fisicas
da solucdo, como temperatura, pH, forgas iGnicas e etc. A isoterma linear
passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a concentragao do
fluido. Isotermas convexas sao favoraveis, pois grandes quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentra¢des de soluto. Isotermas
cbncavas sao desfavoraveis, pois altas concentracbes de fluido s&o
necessarias para baixas concentragdes de adsorvato no sélido (Barros et al.,
2001).

As isotermas tedricas e empiricas mais conhecidas em processos de
sor¢dao sao: Langmuir, Freundlich, Henry, Temkin, Giles e BET (Brunauer,
Emmett, Teller). O modelo em monocamada de Langmuir e o modelo de
Freundlich sdo os mais usados e representam apropriadamente os dados de

equilibrio para a biossorcéo.

2.3.1.1 — Isoterma de Langmuir

Langmuir foi o primeiro a formular uma teoria quantitativa
fenomenolégica para a adsorgéo. A isoterma de Langmuir € o modelo mais
simples entre as isotermas de sor¢ao, € a mais conhecida curva isotérmica e a
mais frequentemente usada para representar a adsor¢ao de um soluto em uma
solugdo liquida (Santos, 2005). Corresponde a um tipo de adsorgéo altamente

idealizada. Este modelo assume as seguintes consideragoes:

e A adsorgéo ocorre em um numero definido de sitios da superficie;

e Cada sitio pode abrigar somente uma molécula de adsorvato;
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e Nao existem forcas de interagcdo entre moléculas adsorvidas
adjacentes, o que implica que a habilidade de uma molécula adsorver
em um dado sitio é independente da ocupacéo dos sitios vizinhos;

e A energia de adsorg¢ao, ou seja, a forga de ligagdo gerada entre a
superficie e as moléculas de adsorbato, € a mesma em todos os

sitios.
A forma geral do modelo de Langmuir é dado por:

_ qmdxbc
1+ bC

Sendo: b é a constante de Langmuir que relaciona a energia de
adsorgao/dessorgao (L/mg de ions metalico); C a concentragao no fluido, q a
quantidade adsorvida por massa de adsorvente e gmax € @ capacidade maxima
de biossor¢ao (mg do ion metalico/g de biossorvente).

Os dois parametros (b e gmax) refletem convenientemente a natureza do
material adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da
biosorgao.

A isoterma de Langmuir prediz a saturagao da superficie solida (g = Qmax)
para altos valores de C e uma adsorgao linear para baixos valores de C.

Quando dados experimentais ndo se ajustam ao modelo de Langmuir,
considera-se geralmente que a adsorgdo ocorreu em multicamadas.

Apesar de algumas limitagbes do modelo de Langmuir ele tem sido
muito utilizado nos estudos de bioadsorg¢ao devido a sua facilidade de obtengao
e conveniéncia na determinagao da capacidade maxima de sor¢do. O modelo
de Langmuir ndo é apropriado para baixas concentragbes de soluto, pois a
inclinagao e o intercepto mudam com a concentragao nesta regiao, por causa
da reagao reversa com o ion de troca, ndo considerada no modelo (Cossich,
2000).

2.3.1.2 - Isoterma de Freundlich
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Freundlich, estudando a adsorcao sobre alguns sistemas, prop6s que os

dados de equilibrio fossem ajustados segundo a relagao:
g= KC/n 3)

onde K = constante relacionada a capacidade do biossorvente e 1/n =
constante relacionada a intensidade da adsorgéo.

A isoterma de Freundlich € uma equagao empirica, que considera a
existéncia de uma estrutura em multicamadas, e ndo prevé a saturacdo da
superficie baseada no processo de adsor¢do, mesmo sendo restrita aos casos
em que as reagdes forem rapidas, em relacdo a velocidade de fluxo, e
reversiveis, € largamente utilizada, pois, as maiorias dos casos de transporte
de poluentes enquadram-se nestas hipoteses (Freeze, 1979). Ela corresponde
a uma distribuicdo exponencial de varios sitios de adsor¢gdo com energias
diferentes, além disso, o modelo de Freundlich ndo torna-se linear em baixas
concentracdes, mas permanece cdncavo ao eixo da concentracio.

O modelo de Freundlich é bastante usado nos trabalhos de adsorcao
pela simplicidade e facilidade na determinagcdo das constantes. Sua utilizagao
esta limitada a uma estreita faixa de concentragdes. Os resultados do modelo
de Freundlich ndo podem ser extrapolados, por se tratar de um modelo

empirico e ajustar os dados apenas nas faixas limitadas.
2.3.1.3 — Lei de Henry

Para a adsorcgao fisica numa superficie homogénea, em concentragdes
baixas, a isoterma de equilibrio pode ser aproximada por uma relagao linear,
como mostra a Equagéo 3. A lei de Henry representa a situagdo onde a fase

liquida se encontra diluida sem competicdo na superficie dos sitios nem

iteracdes significantes entre as moléculas adsorvidas.

q=kC (4)
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onde k = constante de Henry que representa o equilibrio termodinamico

relacionada com a temperatura pela relagao de Van’t Hoff.

2.3.2 — Biossorventes

A procura de materiais e processos que possam atuar na destruicdo de
poluentes € de grande interesse para a sociedade.

A metodologia usada para a limpeza de efluentes liquidos baseada nos
processos de sor¢cao através de biossorventes é muito atrativa, visto o baixo
custo de sua implantagdo e pelo grande leque de materiais sorventes
disponiveis.

Define-se como biossorventes todo material bioldégico que tem habilidade
biossortiva, ou seja, sdo biomassas que apresentam 0 mecanismo de
biossorcao.

O uso de biossorventes como efetivos meios para o acumulo de
espécies metalicas é favorecido pelo amplo espectro de potenciais vias de
sorcao e o baixo custo na produgdo. Entre suas principais vantagens
encontram-se a diversidade de sitios ativos, a uniformidade e tamanho das
particulas das biomassas, assim como nao estarem sujeitos a interferéncia de
metais alcalinos e alcalino-terrosos, o que geralmente ocorre em resinas
convencionais de troca idnica.

O sucesso da remocdo de metais empregando-se biomassas vai
depender, principalmente, da possibilidade de recuperagcdo do metal e da
regeneragcao do biossorvente, que deve ser usado em multiplos ciclos de
biossorcao-dessorcao. A reutilizacdo da biomassa vai depender da forma de
recuperacao do metal captado, que por sua vez esta relacionada ao elemento
em questao e ao mecanismo de captacgao.

Recentemente a atencdo maior as pesquisas no campo da adsorcao
esta sendo direcionada a busca de bioadsorventes de metal mais eficientes e
de baixo custo. Para este proposito, muitos biomateriais como: palha de milho,
serragem, polpa de beterraba, bagago de cana-de-agucar, quitinas de
camarao, células bacterianas, fungos e algas, tem sido testados como

biossorventes para a biosorgao de metais pesados (Liu et al., 2003).
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Capacidade, seletividade, regenerabilidade, compatibilidade e baixo
custo sao os critérios mais procurados em um biossorvente, mas dificiimente a
biomassa sera 6tima em todos esses aspectos. Segundo Barros Junior (2001)
a capacidade € a quantidade de adsorbato retido pelo adsorvente, por unidade
de massa ou volume, e €& normalmente uma das mais importantes
caracteristicas de um adsorvente, pois a mesma esta associada ao custo
capital. O biossorvente deve ser capaz de adsorver grandes quantidades de
soluto. Ja a regenerabilidade é essencial para todas as unidades de adsorgao,
pois o adsorvente pode operar em ciclos sequéncias com desempenho
uniforme.

O primeiro, e maior, desafio nos estudos sobre biossor¢cao é selecionar
os tipos mais promissores de biomassa de um conjunto relativamente grande
de biomateriais disponiveis e de baixo custo. Embora esta etapa nao tenha
sido completamente concluida, um bom numero de tipos de biomassa ja foi
testado em sua capacidade de ligagdo sob varias condi¢ées. Embora todo
material biolégico apresente habilidade para adaptacdo de metais, varias
pesquisas vém sendo direcionadas para o uso de sistemas microbianos.

O uso potencial de microrganismos no tratamento de efluentes para
remocao de metal pesado é de especial importancia (Kagar ef al., 2002). Uma
grande variedade de microrganismos (bactérias, fungos, leveduras e algas)
podem se ligar a metais, mas ha diferencas nas respostas das espécies
microbianas quando expostas a solu¢gbes metalicas, somente aquelas com
capacidade de ligagdo e seletividade razoavelmente alta para metais séo
viaveis para o uso em processos de alta escala. A capacidade de remocéo,
assim como os mecanismos de acumulagdo, pode variar amplamente de
acordo com a espécie microbiana ou até mesmo a linhagem. As paredes
celulares dos microrganismos, em geral, apresentam diferentes polissacarideos
e estruturas anibnicas devido a presenga de grupos ionizaveis tais como
carboxilas, hidroxilas e fosfatos. Desta forma a parede celular apresenta
grande potencial para captagao de metais pesados (Rizzo & Leite, 2004).

Aplicagédo da biomassa microbiana como adsorvente, para a remogao de
metais pesados de aguas contaminadas, se apresenta como uma nova area no
campo da biotecnologia. De acordo com Kacgar et al. (2002) é evidente que

determinados tipos de biomassas sdo mais apropriados do que outros para

31



Joelma Morais Ferreira — Tese de Doutorado (UFCG) Capitulo2 — Revisdo Bibliogrdfica

determinadas aplicagdes no campo da biossorcdo. A afinidade dos materiais
biossorventes para um determinado ion metalico s6 podera ser comprovada
através de experimentos. Diversos microrganismos tém sido testados no
sentido de se aprofundar os conhecimentos dos mecanismos que contribuem
ou estdo na origem do processo de biossorgao.

A Tabela 5 apresenta exemplos de diferentes tipos de biomassas

microbianas capazes de remover diferentes tipos de ions metalicos pesados.

TABELA 5 — Exemplos do acumulo de metais por microrganismos

Tipo Microrganismo Metal Referéncias
Bacillus subtilis Cadmio /
Manganés / Ouro
- Volesky &Holan (1995),
Bactéria Zooglea sp. Coba{’joA/ Qobre/ Mesquita (1993)
ranio
Citrobater sp.. Uranio / Chumbo
Chlorella vulgaris Cadmio / Zinco Ting et al. (1989),
Alga Scenedesmus Cadmio / Zinco Leite et al. (1993)
quadricauda
Aspergillus niger Cadmio / Cobre / Kapoor
Ouro / Lantaneo _
& Viraraghavan (1995)
Fungo Penicillium sp. Aluminio / Chumbo
9 / Estanho
Rhizopus arrizus | Cromo / Manganés
/ Mercurio
Saccharomyces Cadmio / Cobre / Kapoor & Viraraghavan
Levedura - -
cerevisiae Uranio (1995)

Fonte: Pinto et al. (2002)

A acumulagdo seletiva de ions metalicos por microrganismos é
determinada pela competicido interibnica e a quantidade total de ions
adsorvidos por diferentes células microbianas difere muito de espécie para
especie.
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Células vivas ou mortas podem ser empregadas nos processos de
captagao de metais. A Tabela 6 apresenta algumas vantagens e desvantagens

associadas ao uso de cada sistema.

TABELA 6 — Vantagens e desvantagens em utilizar células vivas ou mortas nos

processos de remogao de ions metalicos de efluentes liquidos

Células Vivas

Células Mortas

Manipulagédo genética para
melhoramento da linhagem
O metal é menos sensivel a

dessorcao espontanea;

Producéao de biomassa
independente, ndo havendo
limitagdes toxicologicas;

Nao necessita disposicao de

Vantagens O sistema é auto-abastecido, produtos do metabolismo;
devido ao crescimento celular, |¢ Captacao rapida e eficiente;
nao havendo sitios de e O sistema pode ser
saturacao. modelado matematicamente.
Toxicidade do metal; e Saturagao dos sitios
Necessidade de nutrientes interativos;
para o crescimento e e Processo sensivel ao pH e a
metabolismo; espécie metalica;

Desvantagens Ap6és a interiorizagéo do e Na&o ha potencial para

metal, o potencial de

recuperacao é limitado.

degradacao de compostos

organometalicos.

Fonte: Pinto et al. (2002).

A bioacumulacéo de ions metalicos por microrganismos vivos nao é facil

por causa da toxicidade do metal, que geralmente inibe o crescimento
microbiano enquanto que a utilizacdo da biomassa morta elimina o problema
de toxicidade e os aspectos econémicos referentes ao suprimento de nutrientes
e manutencdo da cultura. A separagao dos estagios de propagacédo da
biomassa e biossor¢cdo do metal € uma solugdo para este problema, e tem
inativos. A

levado ao desenvolvimento de materiais biossorventes
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concentracdo de metais pode também ser feita utilizando residuos de
biomassa, bem como células imobilizadas.

A biomassa microbiana inativa e/ou morta pode servir como uma base
para o desenvolvimento de materiais biossorventes que podem ser usados
para captura e recuperacdo de metais pesados. Desde que estes novos
biossorventes possam ser regenerados, reutilizados, seletivos, eficientes,
baratos e competitivos com produtos artificiais, € que apresentem a aplicacao
potencial no controle ambiental dos metais e nas operacbdes de recuperacao
metalica (Volesky, 1989).

Por outro lado, Gadd (1990) € de opinidao que as células vivas tém uma
maior capacidade de acumular metais intracelularmente do que as células
mortas e que podem também precipitar metais na parede celular ou no meio
exterior devido a varios produtos do metabolismo. Os microrganismos inativos
nao necessitam de substrato e por isso tornam-se mais econdémicos.

Microrganismos vivos tem sido mais aplicados na descontaminacéo de
esgotos e aguas residuais, ocorrendo além da biodegradacdo de residuos
organicos e nitrogenados, a remog¢ao de algumas formas soluveis de metais
pesados que se encontram em baixos niveis de concentragao.

As paredes de bactérias, algas e fungos séo eficientes biossorventes
metalicos, e em muitos casos a ligacao inicial pode ser seguida pela deposi¢ao
inorganica de quantidades crescentes de metal. Ligagdes covalentes e ibnicas
podem estar envolvidas na biossorg¢ao (Barros Junior, 2001).

As leveduras sao fungos unicelulares e importantes sistema-modelo
para a pesquisa basica na biologia de células eucaridticas. A Saccharomyces
cerevisiae € um tipo de levedura muito utilizada pelo homem

A biomassa pode ser utilizada em seu estado natural ou modificada por
tratamentos fisicos e/ou quimicos, de modo a aumentar a eficiéncia da
adsorcao.

A remocdo de metais pesados de solugdes aquosas, por

microrganismos, pode envolver trés tipos de mecanismos, que sao:

) Acumulacao intracelular - O transporte de ions metalicos para dentro

das células microbianas € inibido por auséncia de fontes de energia,
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1)

10

temperaturas baixas e inibidores metabdlicos. Esse mecanismo
necessita da atividade microbiana.

Sorcdo na superficie celular — A acumulacdo ndo impede o
funcionamento normal da célula, mesmo em concentragdes alta de
metais pesados. A maneira mais comum na qual os microrganismos
absorvem os metais € acumulando-os em sua superficie. Mecanismos
desse tipo podem acontecer utilizando biomassas vivas ou mortas.
Acumulacao extracelular — A remocgao por acumulagao extracelular tem
sido muito estudada. O aprisionamento fisico de metais precipitados na
matriz polimérica € uma importante forma de remog¢ao de metais em
solugdes aquosas. Tal processo pode ser facilitado por microrganismos
Vivos.

Para a determinagdo de uma nova tecnologia de acumulagdo de metais

pesados, como a biossor¢cdo, uma série de requisitos deve ser estabelecida

para a competitividade técnica e econdmica do processo (Barros Junior, 2001):

e A biossorcao e a dessorgao devem ser rapidas e eficientes;
e O material biolégico deve apresentar baixo custo;
e O material biolégico deve ser reutilizavel,

e A separagao do metal retido deve ser facil e de baixo custo.

A remogao de um metal pode ser influenciada pela presenca de outros

metais. Uma vez que os efluentes industriais possuem varias espécies de

compostos poluentes, sistemas multicomponentes necessitam de estudos mais

detalhados.

2.3.3 — A Levedura Saccharomyces cerevisiae

Sendo o Brasil o maior produtor mundial de alcool etilico via processo

fermentativo (Silva, 1998), utilizando-se da Saccharomyces cerevisiae

(levedura) como o microrganismo agente da fermentagao, é pratica comum nas

industrias de produgao de alcool etilico, no Brasil, a sangria do creme de

levedura, este procedimento consiste em retirar parte do creme do processo
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por centrifugagcdo. Desta forma, a Saccharomyces cerevisiae € uma fonte
excedente do processo de fermentagdo que pode ser utilizada, como por
exemplo, bioadsorvente em processos de separacao fisica.

J& é de conhecimento que diversos microrganismos possuem
capacidade de acumular alguns tipos de metais pesados, a Saccharomyces
cerevisiae nao €& excecao. A Saccharomyces cerevisiae possui um elevado
poder de remocdo e seletividade de certos metais pesados (Ferraz et al.,
2004).

A levedura Saccharomyces cerevisiae € um fungo unicelular bastante
conhecido e utilizado pelo homem nas varias industrias de fermentagao,
alimenticia e de bebidas, além de possuir a capacidade de retirar metais
pesados em meios aquosos podendo ser usada como bioacumulador desses
metais, tornando-se assim uma Otima alternativa para descontaminagao
ambiental. Ela apresenta parede celular rigida e altamente complexa, que
representa um sitio adicional de biossorcao, em relacdo as células desprovidas
de parede. O sequestro de ions metalicos pelas paredes celulares é constituido
por duas fases, a primeira constitui uma ligagcao direta nos grupos funcionais e
a segunda composta por uma interagao fisico-quimico, que é chamada de
fendbmeno de adsorgao (Del Rio, 2004). Segundo Gadd (1990) a composigao
das paredes celulares pode ser influenciada pelas condigdes de cultura, o que
resulta em variagdes consideraveis na capacidade de biossorgao.

Estudos ja realizados demonstraram que a biomassa viva ou morta de
Saccharomyces cerevisiae diferem em relagdo a capacidade de acumular ions.
Segundo Domingos (1997) existe uma maior eficiéncia no uso da biomassa
Saccharomyces cerevisiae inativa (morta) na remogdo de ions de metais
pesados assim como também uma facil recuperagao posterior da mesma.

Células vivas de Saccharomyces cerevisiae sequestram ions metalicos
através de um mecanismo bifasico, dessa forma constituindo uma rapida
ligacdo superficial procedida de uma lenta absorcao intracelular (Huang &
Morehart, 1990).

O estudo da utilizagdo de biomassa microbiana residual, produzida
industrialmente, pode ser uma via econdmica de material adsorvente de metal.

Como produto residual de fermentagbes industriais, a Saccharomyces
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cerevisiae pode ser obtida em grandes quantidades e a baixo custo, suprimindo

uma fonte viavel para aplicagao em larga escala nos processos de remediacgao.

2.3.4 - Estado da arte em Biossorgao

King et al. (2006) mostraram a eficiéncia de remogédo dos ions Pb?,
Hg?#, Cr** e Cd* em solugbes aquosas através Syzygium cumini L, afirmando
que capacidade de adsorgdo desse microrganismo aumentou com o aumento
da concentracao inicial dos ions metalicos e diminuiu com o tamanho das
particulas do biossorvente.

Tsui et al. (2006) fizeram um estudo comparativo da biossorgédo de oito
ions metalicos (prata, cadmio, cobalto. manganés, niquel, cromo, chumbo e
zinco) pela biomassa Sargassum hemiphyllum tratada com Ca*". Nesse estudo
os autores demonstraram que o biossorvente apresentou uma eficiente
remogao para um elevado numero de ions metalicos, em solu¢gbes aquosas
sintéticas, preparadas para cada tipo de ion metalico estudado.

Bayramoglu et al (2006) utilizaram a alga Chlamydomonas reinhardtii
imobilizada com alginato para o estudo da biossor¢do dos ions Hg?*, Cd*" e
Pb* em solugdes aquosas e verificaram um bom desempenho desse
biossorvente. Observaram também que a concentracdo dos ions metalicos e o
pH foram varidveis que influenciaram no processo, por outro lado a faixa de
temperatura estudada nesse caso, entre 5 - 40° C, ndo obteve nenhum efeito
significativo nesse estudo. Os valores das quantidades maximas adsorvida por
unidade de massa imobilizada para os ions metalicos obtidos foram de 106,6
mg g-1, 79,7 mg g-1 e 380,7 mg g-1 para Hg?*, Cd** e Pb* respectivamente.

A capacidade de remocao do ion metalico de chumbo pela alga
Cladophora fascicularis foi estudada por Deng et al (2006). O estudo mostrou
que esse tipo de alga, que é facilmente disponivel a baixo custo, pode ser
usada como uma eficiente biomassa nos processos de remocdo de Pb?. A

taxa de remocao foi considerada rapida nos primeiros 30 minutos. As isotermas
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de adsorgdo seguiram o modelo de Langmuir e Freundlich e a quantidade
maxima adsorvida foi de 198.5 mg g-1 em 298K no meio com pH 5.0.

Akar & Tunali (2006) estudaram o processo de biossor¢do do Cu®*" e Pb®* pelo
fungo Aspergillus flavus e encontraram valores maximos de biossorcao
equivalentes a 13,46 mg g-1 para o Pb* e 10,82 mg g-1 para o Cu** em um
tempo de equilibrio de 2h. Os dados da biossor¢céo obtidos foram melhores
descritos pelo modelo da isoterma de Freundlich.

Kumar et al (2006) trabalhando em processos de biossor¢ao com
Tectona grandis concluiram que essa biomassa possuia uma boa capacidade de remogao
dos ions de Cu*". O modelo que melhor ajustou esse processo foi o de Langmuir, com
uma quantidade maxima de adsorcdo igual a 15,43 mg g-1. A biossor¢do
aumentou a medida que aumentou a concentracdo dos ions e diminuiu o tamanho da
biomassa.

Selatnia et al. (2004) concluiram que a biomassa Streptomyces rimosus
morta e tratada com NaOH (0,1M) possuia uma grande capacidade de
adsorver ions metalicos de chumbo (Pb*").

Dursun et al. (2003) estudaram a biossorgdo dos ions metdlicos Cu?* e
de cadmio (Cd*") pelos microrganismos Rhizopus arrhizus e Aspergillus niger, e
perceberam que o Rhizopus arrhizus € capaz de acumular mais os ions
metalicos estudados, principalmente os do cadmio, em todas as
concentracgdes.

Goyal et al. (2003) fizeram um estudo de comparagdo entre trés
diferentes tipos de microrganismos (Streptococcus equisimilis, Saccharomyces
cerevisiae e Aspergillus niger) na biossorcao dos ions metalicos Cr®* e Fe** e
chegando a conclusdo que o comportamento dos microrganismos diferem
consideravelmente na biossor¢cdo e que o fungo Aspergillus niger se
apresentou como o mais eficiente em adsorver, em concentragcdes mais
elevadas, os ions metalicos.

O fungo Mucor rouxii tratado com NaOH foi testado na biossor¢éo dos
ions metalicos Pb?, Ni**, Cd** e Zn?* , em solugbes aquosas, por Yan &
Viraraghavan (2003) e apresentou uma boa capacidade na adsor¢dao em
sistemas de multicomponentes.

Segundo Duta et al. (2002) a biomassa de Sargassum sp. destaca-se

como uma alternativa eficaz para a remogado de cadmio, cobre, zinco e
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manganés, apresentando a biomassa in natura, capacidade média de
acumulagcao de metais maior do que a biomassa regenerada.

Costa & Duta. (2001) estudaram a acumulagéo dos ions metalicos Cd%,
Zn**, Cu®* e Pb? por bactérias do género Bacillus. As distintas linhagens de
Bacillus testadas apresentaram variaveis capacidades de carregamento de
ions metalicos, sendo os melhores resultados aqueles obtidos com o emprego
de B. subtilis com bioacumulagdo maxima de 5,9 mol.g" para o cobre, 5,0
mol.g™ para o zinco, 9,5 mol/g para o cadmio e 1,8 mol.g™" para o chumbo.

Amorim et al. (1999) mostraram que a biomassa de Sargassum,
destaca-se como um bom bioadsorvente para Cr®, tendo observado também
que o pH critico de remocédo do cromo hexavalente esta entre 2 e 3, sendo o
pH 3,0 o limite para que ocorra a troca idbnica do metal com a biomassa.

Schneider (1995) realizou estudos de sor¢ao em batelada com solugdes
sintéticas dos metais pesados (Ni, Cu, Zn e Pb) por macréfitos aquaticos e
constatou que, dentre as espécies estudadas, o Potamogeton lucens foi a que
apresentou maior capacidade de sorcdo desses metais pesados. As espécies

Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes também se apresentaram eficientes.

2.3.5 — Planejamento Experimental e Otimizagcao do Processo

E possivel observar que boa parte dos problemas ocorridos nas
industrias se baseia na caracterizacdo, desenvolvimento e melhoramento dos
processos de producdo. Portanto as metodologias de pesquisa experimental
estdo sendo cada vez mais utilizadas para se estabelecer critérios cientificos e
estatisticos de um determinado processo.

Em processos industriais de desenvolvimento e de pesquisa, € comum a
existéncia de varios fatores ou variaveis que afetam a qualidade global do

produto final.

A tarefa de otimizagdo pode ser prolongada e dispendiosa se uma
ferramenta adequada nao for utilizada. A metodologia de Planejamento
Experimental e Analise de Superficie de Resposta vém sendo consideradas

como uma ferramenta eficaz e imprescindivel para o desenvolvimento de
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processos, principalmente quando um grande numero de variaveis esta
envolvido (Box et al., 1978).

Ao profissional cabe, entdo, investir mais tempo na compreensao do
processo, definindo as variaveis relevantes a serem estudadas e as respostas
desejadas. Assim, é possivel aperfeicoar as condigdes de processo,
maximizando rendimentos, produtividades e viabilidade comercial, minimizando
custos, ou mesmo conduzindo o processo a obtencdo de um produto com as
especificacdes desejadas, com o uso da metodologia de Planejamento
Experimental e Analise de Superficie de Resposta, obtendo resultados com

altos indices de confiabilidade.

O planejamento experimental €& a especificagdo detalhada das
operacgbes experimentais que devem ser realizadas, se refere ao procedimento
de planejar um experimento de forma que dados apropriados sejam coletados
em tempo e custo minimo. A analise destes dados por meio de técnicas
estatisticas resultara em conclusdes confiaveis (Werkema & Aguiar, 1996). O
planejamento experimental, baseado nos fundamentos estatisticos, € sem
duvida alguma, uma ferramenta poderosa para se chegar as condi¢des
otimizadas de um processo dentro das especificagbes desejadas ou
simplesmente para avaliar os efeitos ou impactos que os fatores tém nas

respostas desejadas.

Segundo Santos (2005) o emprego do planejamento experimental
fornece algumas vantagens para o pesquisador, entre estas vantagens, pode-
se citar:

I. Realizagdo de um numero minimo de experimentos, sem prejuizo para o
pesquisador;
II. Determinacgao da confiabilidade dos resultados;
lll. Estudo simultdneo de varios fatores (variaveis de resposta) e seus
respectivos efeitos individuais sobre a variavel resposta;
IV. Selegao das variaveis de entrada que mais influenciam as variaveis de
saida, com um numero minimo de experimentos;
V. Representacdo do processo estudado através de expressoes

matematicas;
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VI. Elaboracio de conclusdes a partir de resultados qualitativos

Quando se trabalha com planejamento experimental um dos primeiros
passos a seguir é estabelecer uma lista de variaveis que poderao interferir no
processo, que sao normalmente chamadas de variaveis de entrada, as quais
emitirao uma resposta experimental. A resposta irda depender das
caracteristicas do sistema.

De acordo com Barros Junior (2001) a ordenagado das informagdes
aplicadas no planejamento experimental da-se, em geral, na forma codificada
de matrizes experimentais.

Para planejar de modo adequado a coleta de dados deve ser levada em
consideragao dois principios basicos, que sao:

e Reéplica - Sao repeticbes do experimento feitas sob as mesmas
condicdes experimentais. Em um experimento, a realizagao de réplicas é
importante, pois permitem avaliar a variabilidade devida ao erro
experimental presente nos dados coletados e também detectar efeitos
produzidos pelas diferentes condigdes experimentais.

e Aleatorizagdo - Se refere a ordem segundo os ensaios individuais do
experimento serdo realizados. S&o determinados ao acaso. A
aleatorizagao permite que os efeitos de fatores ndo-controlados, sejam
balanceados entre todas as medidas. Este balanceamento evita
possiveis confundimentos na avaliagdo dos resultados (Werkema &
Aguiar, 1996).

Um outro passo a ser dado no planejamento é definir claramente que
objetivo se pretende alcangar com os experimentos, porque isso determinara
que tipo de planejamento experimental deve ser utilizado (Ferreira, 2001).

Existem dois métodos de planejamento experimental mais conhecidos
para otimizagao de processo, sao eles:

e Simplex Sequencial;

e Planejamento Fatorial e Analise de Superficie de Resposta.

2.3.5.1 - Simplex Sequencial
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O método Simplex necessita do conhecimento da resposta da etapa
imediatamente anterior para a continuagdo dos ensaios seguintes, limitando
este método a realizagdo de um experimento de cada vez. Como consequéncia
desta limitagdo, o método Simplex sé otimiza uma resposta de cada vez (Silva,
1998). O Simplex tem a caracteristica de termo sequencial, tornando-o mais

adequado para experimentos de respostas rapida (Barros Neto et al., 1995).

2.3.5.2 - Planejamento Fatorial e Analise de Superficie de Resposta

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e
tecnoldgicas e é classificado como um método do tipo simultdneo, onde as
variaveis de interesse que realmente apresentam influéncias significativas na
resposta sao avaliadas ao mesmo tempo.

O planejamento fatorial é indicado quando se deseja estudar o efeito de
duas ou mais variaveis sobre o sistema experimental (Santos, 2005).

De acordo com Silva (1998) o principal objetivo do planejamento fatorial
€ relacionar empiricamente as variaveis dependentes (respostas) com as
variaveis independentes (variaveis de entrada), além de se poder determinar
estatisticamente o efeito de cada variavel na(s) resposta(s) desejada(s).

No planejamento fatorial, precisa-se inicialmente especificar os niveis,
ou seja, os valores dos fatores que irdo ser utilizados nos experimentos. Neste
tipo de planejamento € necessaria a elaboragéo de diversos experimentos para
todas as possiveis combinacdes de niveis. Este método é classificado como
um método simultaneo, sendo utilizado na etapa de otimizagcado propriamente
dita. Sua aplicagdo permite selecionar a combinagdo de niveis 6timos na
obtencdo da melhor resposta para uma dada situagdao. Costuma-se identificar
0s niveis como superior e inferior com os sinais (+) e (-), respectivamente. Se n
fatores estdo contidos no estudo, o planejamento fatorial necessitara da
realizacao de 2" ensaios diferentes, cobrindo todas as combinagdes possiveis.

Para o calculo do erro experimental € importante e necessario realizar
no minimo dois ensaios no ponto central, ponto este equivalente a exatamente

a média aritmética dos niveis -1 e +1 (Barros Neto et al., 1995).
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No método da analises de superficie de resposta sido realizados
planejamentos fatoriais, para cujos resultados sao ajustados modelos
matematicos. Estas etapas, conhecidas como etapa de deslocamento e
modelamento, respectivamente, sao repetidas varias vezes, mapeando a
superficie de respostas obtidas na dire¢cao da regidao ponto de étimo desejado.
A modelagem normalmente é feita ajustando-se os modelos mais simples,

como o linear e o quadratico.

2.3.6 — Imobilizagao de Leveduras

A imobilizagdo € um termo que descreve as muitas formas das células
serem encapsuladas ou aprisionadas. Pesquisas na area de imobilizagao de
células tém aumentado consideravelmente no setor da biotecnologia (Bofo et
al, 2005).

O aprisionamento de células em matrizes poliméricas € amplamente
utilizado para a imobilizagao celular. Sao utilizados polimeros naturais como
alginato, carragena, agar, quitosana entre outros, e polimeros sintéticos como
polyacrilamida, polyacrilato e poliuretano . Polimeros naturais apresentam
baixa resisténcia mecéanica e durabilidade, embora n&o sejam toxicos aos
microrganismos. Por outro lado, os polimeros sintéticos apresentam elevada
resisténcia mecanica e durabilidade, mas sao freqientemente toéxicos as
células.

A imobilizacdo de células viaveis em gel de alginato, que € uma técnica
extensamente utilizada, € um dos mais simples métodos de imobilizagao,
proporcionando a imobilizagdo em suaves condi¢gdes para provocar 0 minimo
de alteragdes nas células durante o processo. Tal imobilizacdo de célula foi
utilizada desde os anos cinquenta e € explorado hoje em dia para aplicagdes
industriais, agricolas e farmacéuticos (Almeida et al., 2005).

Nessa perspectiva, a utilizagcao de células de leveduras imobilizadas em
suporte inerte e de baixo custo é hoje um dos enfoques para muitas aplicagdes
como processos fermentativos, enzimaticos e de biossor¢cado (Ferreira et al.,
2005).
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2.3.7 — Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacbes
qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do
registro de curvas corrente-potencial, realizadas durante a eletrdlise dessa
espécie em uma cela eletroquimica constituida de pelo menos dois eletrodos,
sendo um deles um microeletrodo (o eletrodo de trabalho) e o outro um
eletrodo de referéncia (Aleixo, L.M.; acesso 2004).

Os primeiros estudos de voltametria foram realizados em 1922, e a
primeira técnica voltamétrica desenvolvida foi utilizando um eletrodo gotejante
de mercurio como eletrodo de trabalho e, como de referéncia, um eletrodo de
calomelano saturado, técnica denominada de polarografia.

Segundo Cantane (2004) atualmente, existem varias técnicas de
voltametria que sao utilizadas, dentre elas: voltametria de redissolu¢gado anddica
(ASV — “anodic stripping voltammetry”), voltametria de redissolu¢do com
adsorcao (AdSV —“adsoptive stripping voltammetry”), voltametria ciclica (CV —
“cyclic voltammetry”), voltametria de pulso duplo diferencial (DDPV — “doublé
differential pulse voltammetry”), eletrodo gotejante de mercurio (DME -
“dropping mercury eletrodo”), voltametria de pulso normal diferencial (DNPV —
“differential normal pulse voltammetry”), voltametria de pulso diferencial (DPV —
“differential pulde voltammetry”), voltametria de pulso normal (NPV — “normal
pulse voltammetry”) e voltametria de onda quadrada (SWV — “squareshaped
wave voltammetry”) entre outras.

Os experimentos de voltametria e polarografia determinam espécies
numa solugdo aquosa que podem ser eletroquimicamente oxidados e
reduzidos. Nestes experimentos um potencial € aplicado na amostra via um
eletrodo trabalho, que esta imerso na solucdo. O potencial que é o responsavel
pela reacdo redox, é scaneado para a regido de interesse, assim como o
comprimento de onda da luz € scaneado numa medida espectroscépica. Para
um determinado potencial, uma espécie na solugdo € oxidada ou reduzida,
entdo quando isto acontece, uma corrente ira fluir pelo eletrodo trabalho. O
potencial em que ocorre a redu¢ao ou oxidagao é caracteristico da espécie e a

quantidade de corrente produzida € proporcional a concentracdo da espécie
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em solugdo. A corrente medida na polarografia € semelhante a medida da
absorbancia nas técnicas espectroscopicas.

Os métodos polarograficos/voltamétricos  encontram  inumeras
aplicagdes nos campos de analise inorganica e organica, envolvem a utilizagao
de diversos materiais e talvez sejam os métodos mais versateis de analise de
tracos (Aleixo et al., 2001).

Dentre as varias técnicas de voltametria a mais utlizada na determinagcao
de ions metalicos é a voltametria de redissolu¢do anddica (ASV), uma vez que
varios deles podem ser depositados no eletrodo de mercurio através de
eletrélise de solugdes de seus ions. valor de um potencial anddico praticamente
igual ao do potencial catédico para um sistema reversivel. A corrente de pico
obtida é proporcional a concentragcao do ion metalico, sendo um sinal analitico
correspondente a uma concentragdo que estaria abaixo do limite de deteccao
na medida voltamétrica/polarografica direta. A pré-concentragcado faz com que a
concentragdo, na gota de mercurio, devido ao seu volume minusculo, seja

muito maior que na (Aleixo, L.M. ;acesso 2004).
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Neste capitulo sdo apresentados os materiais e a metodologia utilizada,
para a obtencdo dos dados experimentais relevantes, para a compreensao do
processo de biossorg¢ao dos ions metalicos de cadmio e chumbo pela biomassa

Saccharomyces cerevisiae.

3.1 — Materiais

3.1.1 - Biomassa

Foi utilizado nesse trabalho, como biomassa, a levedura Saccharomyces
cerevisiae proveniente do fermento comercial da Fleischmann Royal® com
umidade de 72% (base umida) e proteina bruta igual a 45% (base seca).

Para poder comparar a capacidade de biossorcdo nos experimentos
realizados utilizou-se a biomassa em trés estados: in natura, morta (seca em
estufa a 70 °C por 24 horas) e imobilizada (morta), como mostra a Figura 2.
Para verificagdo da viabilidade celular da biomassa foram feitas analises
microscopicas de coloracdo utilizando o azul de metileno. A biomassa foi
conservada em um dessecador de vidro durante os experimentos.

A quantidade de biomassa variou de acordo com cada etapa realizada.

Com o objetivo de expressar os resultados em base seca, a umidade da
biomassa foi determinada em estufa a 105 °C por 24h e calculada de acordo

com a Equacao 5.

mi - mf

Us = — (5)

mf
sendo: U, umidade em base seca (apds 24h); m; € a massa inicial e m; a

massa final da levedura.
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FIGURA 2 - A biomassa Saccharomyces cerevisiae nos trés estados de

estudo: (a) morta; (b) viva e (c) imobilizada

3.1.1.1 — Imobilizacdo da Levedura

A levedura Saccharomyces cerevisiae foi imobilizada com alginato de
sodio 2% em suspensao na solugao de cloreto de calcio também a 2%.

Em um becker de 400 mL adicionou-se 9 g de levedura (inativa)
dissolvida em 50 ml de agua destilada, agitou-se para homogeneizar e em
seguida misturou-se com 100 ml da solugédo de alginato de soédio (2%)
preparado a quente (Papageorgiou et al, 2006). Em outro Becker preparou-se
uma solugéo de 100 ml de cloreto de calcio a 2 %. Esta solu¢do foi submetida a
agitacao suave pelo agitador magnético.

Apos a homogeneizacao da levedura na solugéo do alginato de soédio
esta foi gotejada, com ajuda de uma bomba peristaltica, na solugao de cloreto
de calcio, com agitacdo suave e constante. Foram obtidas esferas de gel com
células de Saccharomyces cerevisiae aprisionadas, através do gotejamento da
mistura de alginato de sddio e a levedura na solugédo de cloreto de calcio
(Figura 3).

As esferas formadas foram lavadas com agua destilada e mantidas por

24h a 4°C em cloreto de calcio (Ferreira et al., 2005).
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| evedura + alginato de
sodio (2%)

Esferas |de gel do
alginato com levedura
sendo formadas em
gontato com o cloreto dg
calcio

FIGURA 3 - Esquema experimental da imobilizagéo da levedura

3.1.2 — Efluentes Sintéticos

Os ensaios foram realizados com efluentes sintéticos preparados com
agua deionizada e a partir de solugdes padrdes titrisol (Merck) de cloreto de
CdCl, PbCl, diluidas de cadmio e chumbo.

3.2 — Metodologia Experimental

3.2.1 - Determinacéo do teor de ions metalicos

As concentragdes dos ions metalicos presentes nas amostras foram
analisadas e quantificadas pela técnica de polarografia ASV (Anodic Stripping
Voltammetry) utilizando um Polarégrafo modelo POL 150 (Figura 4) acoplado a
uma célula de mercurio modelo MDE 150, em uma célula de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de mercurio o eletrodo de trabalho, o eletrodo de Ag/AgCl,
KCI saturado. o eletrodo de referéncia e um fio de platina como eletrodo
auxiliar. O polarégrafo foi conectado a um microcomputador PC com sistema
operacional Windows 95°, onde utilizou-se o programa Trace Master X9737-

2.03, da Radiometer, para a realizagdo das medigdes experimentais.
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As analises para determinagcdao do teor de ions metalicos foram
realizadas no Laboratério de Engenharia Eletroquimica (LEQ) da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG).

FIGURA 4 - Polarégrafo modelo POL 150.

As analises foram realizadas em uma célula polarografica na qual foi
adicionada 10 mL do eletrdlito de suporte (dgua deionizada), 1 mL de acido
cloridrico 30% supra puro (Merck) e por ultimo, adicionava-se a célula
polarografica um volume adequado da amostra a ser analisada. A
determinacao da concentragao foi feita através do método de adigao padrao,
pelo qual registrava-se inicialmente o polarograma da amostra contida na
célula polarografica. Em seguida adicionava-se, com a ajuda de uma
micropipeta, um volume apropriado de uma amostra de solucdo padrdao com
concentracdo conhecida de cadmio ou chumbo, registrando-se o polarograma
da amostra mais o padrdao. Seguindo-se com este procedimento, foram feitas
mais duas adicbes de padrdo, registrando-se o respectivo polarograma
correspondente a cada adi¢cdo. Para cada determinagao, portanto, foram feitas

trés adicbes de padrao.
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3.2.2 — Estudo Cinético

O procedimento mais comum na pratica de medidas cinéticas consiste
no acompanhamento com o tempo da transferéncia de sorbato da fase fluida
para o interior do sélido adsorvente.

O tempo de contato necessario para que o equilibrio entre as fases seja
atingido é funcdo de varios fatores, entre eles o tipo de biomassa (quantidade e
tipos de sitios envolvidos na bioadsor¢ao), tamanho e forma da biomassa,
estado da biomassa (ativa ou inativa, livre ou imobilizada), além do metal
envolvido no sistema de bioadsorcdo. O modo de contato entre as fases, por
exemplo, agitagdo ou escoamento do fluido exerce também influéncia
importante sobre o tempo necessario para que o equilibrio seja atingido. Para
se saber o periodo em que o sistema alcance o equilibrio foi necessario fazer
um estudo cinético.

Os estudos da cinética de bioadsorgdo dos ions metalicos Cd*" e Pb?*
pela levedura Saccharomyces cerevisiae foram realizados em duas etapas, a
fim de se comparar a capacidade de adsorgdo da biomassa tanto no seu
estado natural (in natura) como imobilizada, além do tempo de contato
necessario para atingir o equilibrio nessas duas condigdes. Durante a
realizagdo desse estudo utilizou-se 0,01 g da biomassa em Erlenmeyers de
250 mL contendo 100 mL de solugédo do ion metalico. As concentragdes
utilizadas com a levedura in natura foram para os ions de cadmio de 0,435 mg/
L, 2,47 mg/L e 4,5 mg/L e para os ions de chumbo foram de 0,282 mg/L e 3,4
mg/L. Ja para etapa utilizando a levedura imobilizada, as concentragbes dos
ions metalicos foram: 0,39 mg/L e 4,72 mg/L para Cd**e 0,48 mg/L e 1,61 mg/L
para Pb?. O critério utilizado para as concentragdes definidas nesse estudo foi
preparar efluentes sintéticos com niveis de ions metalico superiores ou
préximos aos estabelecidos pela resolugdo do CONAMA 357 (2005).

Na primeira etapa, utilizando a biomassa in natura, os Erlenmeyers
foram mantidos, em repouso, a uma temperatura de 30°C. As amostras foram
preparadas em duplicata e as aliquotas das solugcbes dos metais foram

retiradas em diferentes intervalos de tempo (24, 48, 72 e 96 h), centrifugadas a
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uma velocidade de 1000 rpm por aproximadamente 10 min e analisadas por
técnica de polarografia ASV (Ferreira et al., 2005).

Na segunda etapa, com a levedura imobilizada, os ensaios foram
realizados em tanques agitados como mostra a Figura 5. Os tanques foram
representados por tubos os quais possuiam em seu interior 10 ml de solucéo
dos ions metalicos mais 0,01 g da biomassa imobilizada. Os tanques foram
agitados através de um agitador rotativo que mantinha a agitagcdo constante a
70 rpm. Os experimentos foram realizados por um tempo total de 120 minutos
em uma camara termostatizada mantida a temperatura constante de 35 °C.

A quantidade de ions metalicos adsorvido por unidade de massa do

adsorvente foi calculada com auxilio da Equagéo 1.

Tubo com solucio de
ion metalico mais
biomassa

FIGURA 5 - Esquema dos tubos para a obtencao dos dados

3.2.3 - Estudo da influéncia da quantidade de biomassa, concentracio inicial do

metal na solucdo e temperatura sobre o processo

A bioadsor¢cdo depende de parametros como concentragdo do ion,
concentragao de biomassa, temperatura, pH e estado da biomassa (Kapoor &
Viraraghavan, 1995).

A influéncia das varidaveis quantidade de biomassa (B), concentracéo
inicial de metal (C) e temperatura (T) foi estudada utilizando a técnica de

planejamento fatorial, com o objetivo de avaliar as variaveis que apresentam
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efeitos significativos na resposta e que podem ser ajustadas para melhorar a
eficiéncia do processo.

Elaborou-se uma matriz de planejamento para cada tipo de metal, com
as variaveis de entrada: quantidade de biomassa (B), concentragdo de metal
(Co) e a temperatura (T). Nesse estudo foram escolhidos os niveis para cada
variavel, conforme os seguintes critérios: os valores de concentragao inicial de
metal foram superiores aos estabelecidos pelo CONAMA (resolugao 357), com
o intuito de abranger uma faixa suficientemente larga de modo a contemplar
diversos efluentes encontrados na industria, como por exemplo, efluentes de
industrias de baterias que possuem niveis altissimo de chumbo como é o caso
do Grupo Acumuladores Moura S.A., com sede no estado de Pernambuco
(Brasil), onde ja foi encontrado concentracdo de 4,9 mg/L desse metal toxico
(Lisboa & Rocha, 1997). O critério utilizado para quantificar o nivel (+1) foi
preparar solugbes com concentragdes, em meédia, 10 vezes superiores as do
nivel (-1). O intervalo de temperatura representa os extremos encontrados na
regido Nordeste. Quanto aos niveis de concentragdo de biomassa, foram
definidos com base em dados obtidos na literatura (Seletnia et al., 2004). Os
niveis utilizados para essa matriz de planejamento estdo apresentados na
Tabela 7.

TABELA 7 — Niveis das variaveis do planejamento fatorial completo
23 para o chumbo e cadmio

Variaveis Nivel Ponto central Nivel
(-1) (0) (+1)
Bbase seca (g) 0,0028 0,14 0,28
Cd* 0,55 2,38 4,1
Co(mg/L)
Pb?* 0,44 2,97 5,5
T (°C) 27 35 43

Os valores dos dados experimentais das respostas foram ajustados por
uma regressao linear através do programa computacional Statistica, versao 5.0

onde a partir dos resultados foi possivel verificar a influéncia de cada uma das
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variaveis de entrada (B, C, e T) sobre o sistema, e com isso a possibilidade de

otimizar o processo.

3.2.4 — Avaliacio do efeito do pH e estado da biomassa na biosorcio

Valores muitos elevados de pH tendem a danificar a estrutura do
material biosorvente como também causar a precipitacdo dos complexos
metalicos. O pH 6timo de adsorcdo € diferente para cada ion metalico e
microrganismo estudado.

Outro fator importante no processo de biossorgcao de ions metalicos é o
estado em que a biomassa microbiana se encontra, em funcédo das diferengas
na estrutura e composicao das paredes celulares. Tanto a biomassa ativa
(viva) como a inativa (morta) podera ser utilizada nos processos de biosorgao.
A diferenca entre a biosor¢gao da biomassa morta ou viva pode ser evidenciada
na toxidez das células microbianas provocadas pela presenca dos ions
metalicos (Salehizadeh & Shojaosadati, 2003). Portanto € importante estudar o
estado da biomassa (viva ou morta), em funcao das diferencas na estrutura e
composi¢cao das paredes celulares dos biossorventes, visto que interfere no
processo de biossorcdo. O tratamento de morte e subsequentes alteracdes da
parede celular podem afetar positiva ou negativamente a eficiéncia da
biosorcéo.

O efeito do pH e do estado da biomassa (viva ou morta) sobre a
bioadsorcdo dos ions metalicos em estudo foram avaliados através da
elaboragdo de dois planejamentos fatoriais completos 22. Nos experimentos
variou-se o pH entre 2,0 e 6,0 e a biomassa entre viva ou morta, enquanto que
as outras variaveis do sistema foram mantidas constantes em duas condi¢des:
minimizada e maximizada. As condi¢gdes das variaveis: concentracao inicial do
ion metalico (Co), quantidade de biomassa (B) e temperatura (T) foram: 0,4 mg/
L, 1 g e 30°C para o primeiro planejamento (condigdes minimizadas) e 4 mg/L,
0,01g e 30°C para o segundo (condigdes maximizadas), respectivamente
encontradas em trabalho anterior (Ferreira et al., 2004). As condi¢des
minimizadas e maximizadas correspondem a menor € maior valor de q na faixa

estudada.
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Na Tabela 8 é possivel verificar os niveis das varidveis do planejamento

fatorial completo 22 para os ions metalicos.

TABELA 8 — Niveis das variaveis do planejamento fatorial completo 22

Variaveis Nivel Nivel
(-1) (+1)
pH 2 6
Tipo de biomassa morta viva

Foram utilizadas solu¢gdes de hidroxido de sodio (0,1 M) e acido
cloridrico (0,1 M) para ajustar o pH no valor desejado. O controle do pH foi feito
durante todo o ensaio, com medidas realizadas, aproximadamente, a cada 2

horas em um pHmetro da marca Tecnal.

3.2.5 - Estudo da Capacidade maxima de biosorcdo dos ions metalicos Cd?* e

Pb?* pela levedura Saccharomyces cerevisiae

O estudo do equilibrio foi realizado por método estatico (Figura 6),
utilizando-se efluentes sintéticos para determinacido do efeito da concentragao
do metal na quantidade de ion metalico bioadsorvido.

As condi¢des experimentais adotadas para a obteng¢ao das isotermas
foram: temperatura constante em 35 °C, pH 6, concentragdo de biomassa igual
a 0,01 g, uma vez que foi verificado em trabalhos anteriores (Ferreira, 2004 e
Del Rio, 2004) que a interagdo entre a bioadsor¢do e a concentragdao de
biomassa pode apresentar efeitos antagOnicos, assim podendo encontrar
maiores remogdes de ions metalicos com o emprego de pequenas quantidades
de biomassa. As concentragdes iniciais dos ions metalicos variaram de 1,5 a
112,2 mg/L para Cd** e de 0,36 a 79 mg/L para Pb? com a biomassa inativa.
Nessa etapa também foram realizados ensaios com leveduras inativas
imobilizadas com o intuito de comparar a capacidade de remogao das
leveduras em dois estados diferentes.

A mistura (solugdo de ions metalicos mais a biomassa) foi mantida na

estufa por um periodo de 72 horas. As concentracdes finais do ion metalico
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presente nas amostras foram analisadas e quantificadas com o auxilio do

Polarografo e a quantidade adsorvida foi calculada utilizando-se a Equacéao 1.

Polardgraf

FIGURA 6 - Modelo experimental do estudo do equilibrio pelo método estatico

3.2.6 — Caracterizacdo dos Grupos Funcionais da Saccharomyces cerevisiae

O fendmeno de biossorgao ocorre devido a presenca de diversos grupos
funcionais que constituem a biomassa.

Os grupos funcionais existentes na parede celular da levedura
Saccharomyces cerevisiae, responsaveis pela afinidade entre os ions metalicos
foram analisados e identificados através da técnica de espectroscopia no
infravermelho. A espectroscopia no infravermelho € uma técnica aplicada para
determinacao quali-quantitativa de espécies moleculares de todos os tipos.

A estrutura da superficie do biosorvente foi analisada pelo
espectrofotometro de infravermelho tipo Bomem, com varredura de 4000-400
cm” do Centro de Ciéncias Exatas da Natureza (CCEN) da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB). A anadlise foi realizada utilizando-se 1 mg da
levedura viva e 1 mg da morta, mais 50 mg de KBr, para a preparagédo da
pastilha. Os dados foram analisados com o auxilio do programa Origin 6.0 que

transforma os valores obtidos em graficos facilitando a interpretacao.

3.2.7 — Testes Preliminares de Funcionamento da Coluna de Leito Fixo
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O desenvolvimento de uma tecnologia competitiva para a recuperagao
de metais pesados depende de uma série de fatores relacionados as
caracteristicas da biomassa e ao sistema operacional.

Foi montado um sistema de leito fixo convencional (Figura 7) composto
de uma coluna de vidro com altura de 30 cm e didmetro interno de 2,94 cm, na
qual particulas da biomassa eram colocadas em contato com a solugao
sintética contendo ions metalicos.

Inicialmente tentou-se fazer um estudo hidrodindamico do leito fixo
utilizando como recheio a levedura livre (in natura e morta), mas observou-se
que a biomassa, mesmo passando por uma etapa de secagem, se aderia nas
paredes da coluna, dificultando assim a passagem do fluido e empacotando
todo o leito. Diante dessa dificuldade foi necessario utilizar a levedura
imobilizada para facilitar a passagem do fluxo dentro do leito.

Para verificar o funcionamento da coluna de leito fixo utilizando a
biomassa Saccharomyces cerevisiae imobilizada, foi realizado um teste com
uma solugao sintética contendo ions de chumbo a uma concentragéo inicial de
59 mg/L. No topo da coluna foram coletadas amostras de 10 ml da solugao a
cada 10 segundos até atingir um tempo final de 120 segundos. Em seguida as
amostras coletadas foram analisadas e quantificada, através do Polarografo
modelo MDE 150 da marca Radiometer Analytical (Figura 4). O sistema operou
com uma vazdo de 2,5 cm®/s, baseado nos dados de Santos (2005) que
estudou no mesmo equipamento a adsor¢ao de contaminantes organicos com

diversos tipos de biomassas celulésicas.
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FIGURA 7 — Coluna de Leito Fixo

A Figura 7 mostra o esquema do equipamento onde:

1. Valvula de controle de vazao

2. Tanque de armazenamento

3. Valvulas para a retirada da emulsao remanescente
4. Coluna de leito fixo

5. Recipiente para a retirada de aliquotas

6. Saida da solugao do leito fixo

7. Valvula de regulagem fina que impede a passagem da emulsdo antes do
experimento
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos ao longo da
pesquisa referentes ao estudo preliminar para verificagdo da potencialidade de
bioadsorgdo dos ions Cd* e Pb?* pela Saccharomyces cerevisiae, estudo da
cinética da bioadsorcédo, a influéncia da concentracdo dos ions metalicos,
quantidade de biomassa, temperatura, pH e estado da biomassa nesse
processo. Também serdao mencionados resultados correspondentes ao teste
preliminar da coluna de leito fixo e a caracterizagdo dos grupos funcionais

presentes na biomassa.

4.1 - Estudo Preliminar

Esta etapa do trabalho teve o objetivo de verificar se a biomassa
Saccharomyces cerevisiae possuia potencial de adsorver os ions metalicos
Cd?* e Pb*. Esse estudo foi realizado em duas temperaturas (25 °C e 30 °C) e
o tempo final de coleta das amostras foi de 72 h. A quantidade de biomassa
utilizada foi de 5 g.

As Figuras 8 e 9 apresentam os resultados experimentais da quantidade
adsorvida dos ions por quantidade de biomassa referentes aos ensaios

preliminares com 5 g de levedura.
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FIGURA 8 - Isoterma de adsorcao do ion Cd?* nos ensaios preliminares
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FIGURA 9 - Isoterma de adsorcao de ion Pb? nos ensaios preliminares.

Nestes ensaios preliminares foram obtidos valores de gma.x bem inferiores
aos encontrados por Barros Junior (2001). O autor trabalhou com o fungo
Aspergillus niger como adsorvente na remogao de ions de cadmio e quantidade
de biomassa variando de 0,03 a 0,05g, obtendo valor médio de gmax de 20 mg
g-1. A discrepancia, pode ser atribuida a uma maior capacidade de adsorgéo
da biomassa utilizada por Barros Junior (2001); pode também estar associada
aos niveis elevados da relagdo biomassa/adsorbato utilizados no presente
trabalho. Kok et al. (2001) observaram que a quantidade adsorvida por
unidade de massa pelo fungo Aspergillus flavus de ions de cadmio diminui com
o aumento da quantidade de biomassa, fato esse também observado por
Albertini et al (2001) que utilizando 1g da biomassa Saccharomyces cerevisiae
na adsorgdo de ions de Cd?* encontraram valor maximo de adsorgéo igual a
0,98 mg g-1.

A quantidade de biomassa é um fator importante, porque se estiver em
excesso, podera dar resultados an6malos de capacidade de adsorcao
aparentemente muito baixas. Segundo Del Rio (2004) a interagdo entre a
biossorcdo e a concentracdo de biomassa pode apresentar efeitos

antagodnicos, portanto pode acontecer de menores remogdes de ions metalicos
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com a utilizagdo de grandes quantidades de biomassa devido as interagdes
eletrostaticas dos grupos funcionais na superficie celular, diminuindo a area

celular superficial da biomassa em contato com a solug&o de sal.

4.2 — Cinética da bioadsorcao através da Saccharomyces

cerevisiae

Através do estudo preliminar de adsorcdo dos metais Cd*e Pb* pela
levedura Saccharomyces cerevisiae e observando-se a literatura (Lamai et al.,
2005), fixou-se o tempo de 72 h, considerando que este tempo seria suficiente
para alcangar o equilibrio quando utilizando o processo estatico. Na segunda
etapa do estudo da cinética, quando se utilizou o processo dinamico com
tanques agitados, fixou-se o tempo de 120 min (Dursun, 2003).

Este estudo teve por objetivo determinar o tempo de contato necessario
para que o equilibrio entre a biomassa e a solucdo de ion metalico fosse
atingido, ou seja, verificar se o tempo fixado seria suficiente para alcangar o
equilibrio do sistema. O estudo do processo em batelada foi realizado com
concentragdes iniciais para ion metalico Cd** de 0,435; 2,47 e 4,5 mg/L e para
o ion metalico Pb** de 0,282 e 3,4 mg/L, a temperatura de 35 °C utilizando 0,01
g da levedura in natura. O processo dinamico foi realizado com concentragcdes
iniciais para ion metdalico Cd* de 0,39 e 4,72 mg/L e para o ion metalico Pb*
de 0,48 e 1,61 mg/L, a temperatura de 35 °C utilizando 0,01 g da levedura
imobilizada.

As Figuras 10 e 11 apresentam os resultados obtidos para a biomassa
in natura em concentragdes iniciais distintas dos dois ions metalicos no

processo batelada.
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FIGURA 10 — Cinética estatica de bioadsor¢do do ion metalico Cd* pela

levedura Saccharomyces cerevisiae in natura (T = 35°C).
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FIGURA 11 — Cinética estatica de bioadsorcdo ion metalico Pb?* pela levedura

Saccharomyces cerevisiae in natura (T = 35°C).
As Figuras 12 e 13 apresentam os resultados obtidos no processo de

adsorgao com tanques agitados e biomassa imobilizada no intervalo de tempo
de 120 min.
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FIGURA 12 — Cinética de bioadsorgdo do ion metdlico Cd** pela levedura
Saccharomyces cerevisiae imobilizada (T = 35°C) no processo

de tanques agitados.
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FIGURA 13 - Cinética de bioadsorcdao do ion metalico Pb? pela levedura
Saccharomyces cerevisiae imobilizada (T = 35°C) no processo

de tanques agitados.

E possivel verificar pelos resultados obtidos que, independentemente da
concentracgao inicial, o tempo necessario para atingir o equilibrio em condi¢des

estaticas (Figuras 10 e 11) foi de 48 h. O tempo de contato de 72 horas,
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definido na metodologia para o levantamento das isotermas foi mais que
suficiente para que o sistema alcancasse o equilibrio.

Embora alguns processos industriais utilizem condi¢cdes estaticas, a
grande maioria dos sistemas de tratamento de efluentes opera em condigdes
dindmicas, onde os tempos de processamento sao bem menores, fato esse
que pode ser observado nas Figuras 12 e 13 onde a partir de 90 min nao
ocorre mais alteragdo no valor da concentragao final dos dois ions metalicos,
portanto, sendo este tempo suficiente para o sistema alcancgar o equilibrio num
sistema operando em condicbes dinamicas e nas respectivas condicdes de

processo.

4.3 — Efeitos da quantidade de biomassa, concentracao inicial

do metal na solugao e temperatura

Com a utilizagdo do planejamento experimental fatorial foi possivel fazer
um estudo mais abrangente das variaveis independentes, realizando de
maneira mais organizada uma quantidade minima de experimentos (Box et al.,
1978; Barros Neto et al.,, 1995). Foram realizados 11 ensaios para os metais
em estudo, sendo 3 deles repeticdes no ponto central.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos do planejamento com a
resposta (quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente) em cada
combinacdo de niveis para as variaveis: quantidade de biomassa,
concentracdo de metal e temperatura.

A partir dos resultados obtidos nos planejamentos foi realizada uma
regressao linear, dos dados experimentais. Sua aplicagao permite selecionar a
combinacgao de niveis maximizados na obtencao da melhor resposta para cada

situacao.
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TABELA 9 - Matriz do Planejamento experimental fatorial 2° para os ions de
cadmio e chumbo

Quantidade de Concentragao de | Temperatura| q (mg de ions
Biomassa metal (°C) metalicos/g de
(9) (mg/L) levedura)

Cd* | Pb*
+1 +1 +1 0,870 1,830
+1 +1 -1 0,873 1,960
+1 -1 +1 0,240 0,160
+1 -1 -1 0,058 0,053
-1 +1 +1 53,60 | 160,14
-1 +1 -1 43,78 | 159,46
-1 -1 +1 0,68 15,71
-1 -1 -1 0,46 12,64
0 0 0 0,37 1,390
0 0 0 0,46 1,460
0 0 0 0,26 1,920

Os modelos codificados da regressdo com apenas os coeficientes
estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianga, dos dados
experimentais, para os ions de cadmio e de chumbo estdo representados nas

Equacdes 6 e 7 respectivamente:

q=9,24—12,06B + 12,2 C — 11,9BC (6)

q=32,28-43,2B + 36,65C — 36,2BC — 0,68BT — 0,53CT (7)

Na Tabela 10 encontram-se os parametros da analise de variancia

(ANOVA) para os dois ions metalicos nas condicdes maximizadas e

minimizadas.
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TABELA 10 - Analise da variancia para o ajuste do modelo linear (ANOVA)
para os dois ions metalicos

Cd* Pb?

% variancia explicada 90,3 90,3

Coeficiente de correlagao 0,95 0,95

Teste F (calculado) 21,8 9,3

F tabelado para 95% de 4.4 5,05
confianga

F calculado/F tabelado 50 1,84

Pela Tabela 10 observa-se que os coeficientes de correlacdo foram de
aproximadamente 0,95 para ambos os metais. O coeficiente de correlagao
indica a comparagao da variancia dos pontos experimentais em relagdo ao
modelo ajustado. Com relacdo ao teste F, verificou-se que o modelo é
estatisticamente significativo ao nivel de 95% de confianga, pois 0 Fcacuiado fOI
maior que O Fipeiado Para os dois metais (Barros Neto et al., 1995).

As superficies de resposta foram construidas para todas as possiveis
combinacdes de variagao de duas variaveis, mantendo a outra fixada. Nas
Figuras 14, 15, 16 e 17 sao apresentados os graficos referentes as superficies
de resposta do planejamento realizado para os ions metdlicos Cd* e Pb?*

respectivamente.
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FIGURA 14 — Efeito da quantidade de biomassa e da temperatura sobre a
quantidade adsorvida de ions Cd?*.
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FIGURA 15 — Efeito da concentracdo e da temperatura sobre a quantidade
adsorvida de ions de Cd** por unidade de massa do adsorvente.
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FIGURA 16 — Efeito da quantidade de biomassa e da temperatura sobre a

quantidade adsorvida de ions de Pb? por unidade de massa do
adsorvente
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FIGURA 17 - Efeito da concentracdo do metal e da temperatura sobre a

quantidade adsorvida de ions de Pb?" por unidade de massa do
adsorvente
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Através das Figuras 14, 15, 16 e 17 pode-se verificar que com a
diminuigdo da quantidade de biomassa e aumento da concentragao inicial do
metal aumenta-se o valor da quantidade de metais adsorvidos por unidade de
massa de adsorvente, obtendo-se valores de q de aproximadamente 45mg g™
e até 160mg g-1 em base umida, nas condi¢gbes operacionais estudadas neste

trabalho para os ions metélicos Cd** e o Pb?* respectivamente.

4.3 - Efeito do pH e estado da biomassa na bioadsorgao

O efeito do pH e as condicdes da biomassa podem afetar a sorcdo dos
ions metalicos. O pH 6timo de adsor¢cao € diferente para cada metal e
microrganismo estudado, ele afeta a especiagdo do ion metalico na solugao,
ocorrendo um decréscimo de solubilidade dos complexos metalicos com o seu
aumento. Nesse sentido foi realizado um estudo com auxilio do planejamento
experimental fatorial, para verificar o efeito do pH e da viabilidade da biomassa
(morta e viva) no processo de biossorcdo dos ions Cd* e Pb?* pela
Saccharomyces cerevisiae.

Com os dados obtidos através dos planejamentos fatoriais realizou-se
uma regressao linear dos dados experimentais. As Equagdes 8, 9, 10 e 11
apresentam os modelos codificados das regressdes dos dados experimentais
para o cadmio e o chumbo, respectivamente, nas condigdes estudadas. Estdo
apresentados nessas equacbOes apenas o0s coeficientes estatisticamente

significativos, ao nivel de 95% de confianga.

> Cadmio
- Maximizado:

q=117,9-10,13pH - 15,27pH B (8)
- Minimizado:

g = 0,076 + 0,039pH (9)
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» Chumbo

- Maximizado:

q = 93,99 + 23,76pH + 29,61B — 31,48pH B

- Minimizado:
g = 0,046 + 0,018pH

(10)

(11)

Na Tabela 11 encontram-se os resultados obtidos do primeiro e segundo

planejamento fatorial elaborado, para os ions metalicos, com a resposta

(quantidade adsorvida) em cada combinagdo de niveis das variaveis de

entrada.

TABELA 11 - Matriz dos planejamentos experimentais fatorial 22 para os ions

metalicos Cd* e Pb* — condicdes das variaveis fixas

minimizadas (Min) e maximizadas (Max)

pH B q (mg de ions metalicos/g de levedura)
Cd2+ Pb2+
Min Max Min Max

-1(2) -1 (morta) 0,029 107,39 0,029 | 12,23
+ 1(6) -1 (morta) 0,130 118,32 0,06 119,93
-1(2) +1 (viva) 0,016 146,41 0,026 ]138,48
+ 1(6) +1 (viva) 0,097 105,29 0,06 ]115,43
-1(2) -1 (morta) 0,041 109,48 0,03 | 6,035
+ 1(6) -1 (morta) 0,125 119,10 0,085 119,31
-1(2) +1 (viva) 0,061 148,83 0,026 124,16
+ 1(6) +1 (viva) 0,107 88,33 0,051 116,31

A Tabela 12 mostra os pardmetros da analise de variancia (ANOVA)

para o Cd* e Pb*?nas condi¢cdes minimizadas e maximizadas respectivamente.
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TABELA 12 - Andlise da variancia para o ajuste dos modelos lineares (ANOVA)

para os ions Cd?** e PDb*? nas condigdes minimizadas (Min) e

(Max)

Cd* Pb*

M M
Min Max [Min Max

% variancia explicada 9 9 9 9
91,79190,00]98,00] 99,37

Coeficiente de (] ( (] 0
correlacao 0,958 10,950 | 0,989 | 0,997

Teste F (calculado) 1 2 2 2
149 | 22,5 [294,7]212,2

F tabelado para 95% de (0] ) b 6
confianga 6,59 | 5,79 | 5,99 | 6,59

F calculado/F tabelado 2 3 4 3
2,3 | 3,88 [49,20]32,20

Observando-se os valores encontrados na Tabela 12 verifica de acordo

com o teste F que, os modelos séo estatisticamente significativos ao nivel de

95% de confianga, e s&o altamente preditivos, pois 0 Fcacuado fOi maior que o

valor de Fineiado para ambas as condigdes (Box, 1978).

Sendo os modelos codificados (Equagbes 8 a 11) estatisticamente

significativos, pode-se construir superficies de resposta para verificar faixas das

variaveis de entrada em estudo que maximizem a quantidade adsorvida dos

ions metalicos.

As superficies de resposta dos dois planejamentos fatorial experimental

22 realizados estdo apresentadas nas Figuras 18 e 19 para o ion metdlico de

Cd?* e Figuras 20 e 21 para o ion metalico de Pb*".
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FIGURA 18 - Efeito do pH e tipo de biomassa sobre a quantidade adsorvida do

ion metalico Cd* na condigdo minimizada
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FIGURA 19 - Efeito do pH e tipo de biomassa sobre a quantidade adsorvida do

ion metalico Cd* na condigdo maximizada
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FIGURA 20 - Efeito do pH e tipo de biomassa sobre a quantidade adsorvida do

ion metalico Pb?* na condigdo minimizada
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FIGURA 21 - Efeito do pH e tipo de biomassa sobre a quantidade adsorvida do

ion metalico Pb?* na condigdo maximizada

Analisando-se as Figuras 18 e 19 pode-se observar que com o0 aumento

do pH de 2 para 6 e com a levedura morta obtém-se valores maximos de
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quantidade adsorvida do ion metalico. Na Figura 19, verifica-se que com o pH
igual a 2 e com a levedura viva o valor de q foi de aproximadamente 160 mg g-
1. Observando a Figura 20 percebe-se que com o aumento do pH de 2 para 6 e
com a levedura no estado morta a quantidade adsorvida de ions de chumbo (q)
foi de aproximadamente 0,06 mg g’ de levedura ja na Figura 21 observa-se
que, nas condigdes maximizadas estudadas, a maior quantidade adsorvida de
chumbo (aproximadamente 140mg g') pela Saccharomyces cerevisiae se
encontra na regido onde o pH é igual a 2 e com a biomassa viva.

De acordo com estes resultados pode-se observar que o efeito das
variaveis: quantidade de biomassa e concentragao inicial de ions metalicos
foram mais significativos quando comparado com o efeito do pH nas condigbes
operacionais estudadas neste trabalho, fato esse que pode ter provocado o
mascaramento do efeito do pH, que € uma variavel importante no processo de
biossorgcao, mas que devido ao elevado efeito apresentado das variaveis B e C,

nesse estudo apresentou efeitos aparentemente discretos e irrelevantes.

4.4 — Estudo da capacidade maxima de biossor¢cdo dos ions

metalicos Cd* e Pb*pela levedura Saccharomyces cerevisiae

Diante dos resultados obtidos, foi possivel verificar, na faixa estudada,
que quanto menor a quantidade de biomassa maior a quantidade adsorvida do
ion metalico, por unidade de massa do adsorvente, ou seja, um aumento no
valor de q. Foi observado também que a levedura Saccharomyces cerevisiae
apresenta uma boa capacidade de adsorver os ions Cd* e Pb?*, quando
comparada com outros tipos de biomassas ja estudadas e encontradas na
literatura (Tobin et al.1984 e Basso et al., 2002).

Em funcdo dos dados apresentados nos testes preliminares e nos
planejamentos fatoriais elaborados foram construidas isotermas para
representar os dados de equilibrio na biossorgdo dos ions metalicos Cd?* e
Pb%. Para o ajuste dos dados experimentais foram utilizados os modelos de
Langmuir e Freundlich.

Os estudos das isotermas, para os dois ions metalicos, foram realizados

fixando-se em aproximadamente 0,01 g a quantidade de biomassa inativa
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(base umida). O sistema em batelada foi mantido a uma temperatura de 35 °C
e pH 6.
Nessa etapa experimental foi também realizado um estudo comparativo
entre a capacidade de adsorcéo da levedura inativa livre e com imobilizacao.
As Figuras 22, 23, 24 e 25 representam as isotermas do equilibrio e os

modelos aplicados para os ions metalicos Cd** e Pb?* respectivamente.
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FIGURA 22 - [sotermas na temperatura de 35 °C para o ion metélico Cd*, em

pH 6, utilizando a levedura morta (inativa)
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FIGURA 23 - Isotermas na temperatura de 35 °C para o ion metalico Pb?*, em

pH 6, utilizando a levedura morta (inativa)
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Figura 24 - Isotermas de adsorcdo do ion Cd*" ajustadas pelo modelo de

Langmuir ndo linear e linear utilizando a levedura morta (T=35°C
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Figura 25 - Isotermas de adsorgdo do ion Pb*" ajustadas pelo modelo de

Langmuir ndo linear e linear utilizando a levedura morta (T=35°C

e pH = 6)
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Através das Figuras 22 e 23 é possivel verificar que as isotermas sao do
tipo | de classificagdao BET, atingindo saturacédo para altas concentragdes de
Cd** e Pb*. Os modelos de Langmuir linearizado foram aplicados para os
dados experimentais das isotermas dos ions Cd?* e Pb? (Figuras 24 e 25).
Observou-se que o modelo linearizado de Langmuir apresentou um péssimo
ajuste com o ion Cd?* (Figura 24), por outro lado quando se aplicou o modelo
linear para o ion de Pb* (Figura 25) verificou-se que quando comparado com
os dados experimentais, ou seja, observando-se na Figura 25, verifica-se que
os 4 ultimos pontos experimentais de q (quantidade adsorvida por unidade de
massa do biossorvente), valores acima de 200 mg/L de concentracdo de
equilibrio, estdo praticamente no patamar de saturacdo, sendo em média de
1050,00 mg g-1. O modelo de Freundlich linear n&o foi apresentado pois os
dados obtidos n&do foram representativos.

As Tabelas 13 e 14 apresentam os valores das constantes do modelo de
Langmuir (gmax € b) € do modelo de Freundlich (K e 1/n), para os Cd* e Pb*
respectivamente, as quais refletem convenientemente a natureza do material
adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da biossorcao.
O parametro 1/n encontrado na equacgao de Freundlich mede a intensidade
pela qual a biomassa adsorve os ions metalicos. Também se encontram nas
Tabelas 13 e 14 os valores referentes aos coeficientes de correlagado obtidos
para os dois modelos utilizados. Os parametros foram utilizando-se do

programa Statistica versao 5.0.

TABELA 13 - Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para o ion

metalico Cd**

Langmuir Freundlich
Modelos dmax (Mg g') | b(Lmg") | R | K(Lg") 1/n R
Linear 128,60 0,061 0,8
7
N&o Linear 210,85 0,019 0,9 22,63 0,36 0,93
70
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TABELA 14 - Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para o ion

metalico Pb?*

Langmuir Freundlich
Modelos Qmax (Mg @) | b (L mg™) R KLg") | 1n R
Linear 1233,00 0,0094 0,91 30,60 0,57 0,95
N&o Linear 1486,88 0,005 0,98 52,24 0,50 0,95
5

Pelos parametros apresentados nas Tabelas 13 e 14 é possivel verificar
que o modelo de Langmuir ndo linear obteve um melhor ajuste para os dois
ions metalicos estudados (Cd* e Pb*). A quantidade maxima adsorvida por
unidade de massa do biossorvente encontrada para o cadmio pela
Saccharomyces cerevisiae foi de 210,85 mg g™ aplicando o modelo n&o linear e
128,60 mg g’ com o modelo linear, enquanto que, para o chumbo o valor
maximo de q ajustado pelo modelo de Langmuir nado linear foi de
aproximadamente 1486,88 mg g’ e para o modelo linear foi 1233,0 mg g™,
valores superiores quando comparados com outros tipos de biomassas
encontradas na literatura como a alga Sargassum sp. (Cruz et al., 2004), o
fungo Rhizopus oligosporus (Aloysius et al.,, 1999) e o Phanerochaete
chrysosporium (Li et al., 2004) s quais apresentaram capacidades maximas de
biossorgdo para o cadmio de 120 mg g', 200 mg g’ e 152 mg ¢
respectivamente e o fungo Streptomyces rimosus (Selatnia et al., 2004), o
Aspergillus flavus (Kok et al., 2002) e Bacillus firmus (Salehizadeh et al., 2003)
com capacidades maximas de biossorgdo para o chumbo de 137 mg g™, 144,5
mg g'e 1103 mg g respectivamente.

A levedura Saccharomyces cerevisiae mostrou uma afinidade maior em
adsorver os ions de Pb?, fato esse que pode ser comprovada também pela
literatura (Ferraz et al., 1999).

De acordo com Tuzun et al. (2005), para entender a raz&do pela qual a
capacidade de biossorgdo de Pb* é mais elevada do que outros ions, é
necessario estudos adicionais para explicar o mecanismo de biossorg¢ao, fato
esse que ocorre nao s6 com a Saccharomyces cerevisiae, mas como também
em outros casos como o do fungo Mucor rouxii (Yan et al, 2003) que tratado
com NaOH em duas condi¢des (ativa e inativa) foi estudado na biossorgéo dos

ions Cd?* e Pb?* e tendo sido observado que com pH 6 e a biomassa em seu
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estado inativa (morta) foi obtida uma capacidade maxima de adsorgéo
equivalente a 53,75 mg g’ para os ions de chumbo e 20,31 mg g’ de ions
metdlicos de cadmio. Tuzun et al. (2005) estudando a biossorcdo de Cd* e
Pb®* pela alga Chlamydomonas reinhardtii conseguiram, com a biomassa
inativa e pH do meio igual a 6, valores de 96,3 mg g' e 42,6 mg g’ de
capacidade maxima adsorvida para o Pb* e Cd* respectivamente. A alga
Laminaria digitata estudada por Papageorgiou et al (2006) conseguiu remover
372,38 mg g" de ions de chumbo e 87,39 mg g’ de ions de cadmio em
solucdes aquosas com pH 4,5.

Uma vez que a capacidade biossortiva das biomassas pode ser
modificada de acordo com o estado que se encontra, as Figuras 26 e 27
apresentam a comparagcdo entre a capacidade de biossor¢gao dos ions

metalicos utilizando a biomassa livre e imobilizada.
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FIGURA 26 — Comparativo da quantidade adsorvida entre a levedura sem e

com imobilizacdo para os ions de Cd?* a uma temperatura de
35°C e pHigual a 6
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FIGURA 27 — Comparativo da quantidade adsorvida entre a levedura sem e
com imobilizagdo para os ions de Pb?* a uma temperatura de
35°C e pHigual a 6

Ao observar as Figuras 26 e 27 percebe-se um decréscimo referente a
quantidade adsorvida por unidade de massa do biossorvente em todas as
faixas de concentragdes estudadas, quando utilizou-se a levedura
Saccharomyces cerevisiae imobilizada e comparada com a levedura livre, fato
esse que pode ser atribuido a um provavel baixo poder de adsor¢céo do gel de
alginato de sodio utilizado no processo para a imobilizacdo da biomassa.
Verificou-se uma redugcdo média na eficiéncia de q de 78,5% para o Cd*" na
faixa de concentragdes menores de 80 mg.L"' e 73,92% para o Pb? com
concentragbes superiores a 150 mg.g’'. Outros estudos encontrados na
literatura (Tsezos & Deutschmann, 1990; Wu et al., 2004) apresentam
comportamentos semelhantes utilizando outros tipos de biossorventes e até

outras matrizes de imobilizag&o.
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45 - Caracterizacdo dos Grupos Funcionais da

Saccharomyces cerevisiae

Com o intuito de descobrir quais fungdes sio responsaveis pela
adsorgao dos ions metalicos chumbo e cadmio utilizando-se a Saccharomyces
cerevisiae foi realizada uma analise por espectrofotometria infravermelho da
biomassa no estado viva e morta. A espectrometria na regido do infravermelho
€ uma técnica normalmente utilizada para identificar a presenga de grupos

funcionais. Na Figura 28 é possivel verificar o resultado dessa analise.
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FIGURA 28 — Espectrofotometria infravermelho da levedura Saccharomyces

cerevisiae

De acordo a Figura 28 ¢é possivel verificar a presenca de grupos amino,
carboxilicos, hidroxilicos e carbdnicos. O grupo acido carboxilico, quando
ionizado, € capaz de estabelecer interacbes eletrostaticas com cations
metalicos. O pico A (3392 cm™) pode ser atribuido ao estiramento O-H ligado
de alcoois e fendis, o pico B (2925 cm™) representa o estiramento C-H de
carbono sp?. O estiramento C=C anelar de compostos aromaticos sao
representados pelos picos C (1654 cm™) e D (1534 cm™). O pico E (1399 cm™)
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€ atribuida a deformagao simétrica C-H; grupos metila isolado. Os picos F
(1263 cm™) e G (1069 cm™') sdo representantes do estiramento C-O de alcool e
fenol.

Deve-se anotar que os resultados obtidos nesta etapa estiveram
considerados suficientes para dar uma idéia sobre a presenga de grupos

funcionais presentes na biomassa.

4.6 - Testes Preliminares de Funcionamento da Coluna de Leito

Fixo

A adsorcao em leito fixo representa uma técnica amplamente utilizada
nos processos de purificacdo e separagdo de misturas. Ao longo dos anos,
esta técnica tem sido amplamente aplicada em processos em grande escala,
como também, para estimar parametros em escala laboratorial. Com o
interesse de verificar o funcionamento da coluna de leito fixo utilizando
levedura imobilizada, uma vez que nao foi possivel o estudo com a mesma livre
devido a sua aderéncia nas paredes da coluna ao entrar em contato com a
solugao aquosa, realizou-se um teste utilizando um efluente sintético contendo
ions metalicos de Pb? em uma concentragdo de 59 mg/L.

Apos o teste de funcionamento da coluna foi possivel verificar que a
mesma opera em boas condi¢gdes e apesar da pequena altura leito observou-se
que a concentragao de saida foi 10% inferior a da entrada num tempo final de
120 segundos e utilizando como recheio a levedura imobilizada. Nao foi
possivel verificar a saturacdo do leito, nesse intervalo, sendo assim o sistema
podera operar com um maior tempo de funcionamento do leito fixo sem que

ocorra a saturagao do mesmo.
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5 - CONCLUSOES

A anadlise dos resultados obtidos permitiu chegar as seguintes

conclusoes:

A levedura Saccharomyces cerevisiae se destaca, quando comparada
com outros tipos de biomassa microbianas, pela sua eficiéncia na adsorcéao dos
metais Cd* e Pb?".

O tempo de contato de 48 horas foi suficiente para atingir o equilibrio
fosse alcangado em um processo estatico e de 60 min utilizando um processo
dinamico e biomassa imobilizada, conclus&o esta obtida através da cinética de
adsorcao realizada dos ions metdlicos Cd*'e Pb*".

A quantidade adsorvida dos ions metélicos pela Saccharomyces
cerevisiae foi influenciada pela quantidade de biomassa utilizada, dessa forma,
a interagcdo entre a biossorcdo e a concentracdo de biomassa podem
apresentar efeitos antagbnicos, com isso, observou-se que maiores
quantidades de biossor¢ao ocorreu com concentragoes menores de biomassa
na faixa estudada.

A faixa de temperatura e pH utilizada nesse trabalho exerceu menor
influéncia sob o processo de biossor¢do, quando comparada com outras
variaveis: concentracao de ions metalicos e quantidade de biomassa.

Os dados de equilibrio experimental da biossorcdo dos ions metalicos
Cd*e Pb* pela levedura Saccharomyces cerevisiae em batelada foram
melhores ajustados pelo modelo ndo linear da isoterma de adsor¢cdo de
Langmuir.

As leveduras mortas apresentaram melhor capacidade na remogao dos
ions que as vivas, nas condi¢gdes maximizadas estudadas.

Observou-se uma perda na capacidade de biossorcdo dos ions
metalicos estudados quando se utilizou a levedura imobilizada com o alginato
de sddio a 2%, verificando uma reducdo média, em relagao a levedura livre, na
eficiéncia de q de 78,5% para o Cd?* na faixa de concentragdes menores de 80

mg.L" e 73,92% para o Pb* com concentragbes superiores a 150 mg.g™.
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Para as condigdes experimentais aplicadas, a Saccharomyces
cerevisiae apresentou maior afinidade para remocgdo dos ions Pb* em fungéo
da sua elevada capacidade de biossorgéo equivalente a 1486,88 mg de ions/g
de levedura quando comparada com a do cadmio que foi igual 210,85 a mg de
ions/g de levedura.

Apods o teste de funcionamento da coluna foi possivel verificar que a
mesma opera em boas condicbes e apesar da pequena altura do leito,
observou-se que a concentracdo de saida foi 10% inferior a da entrada num

tempo final de 120 segundos e utilizando como recheio a levedura imobilizada.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo de pesquisas desta natureza pressupde uma continuidade
que objetiva a otimizacdo das condi¢gdes operacionais testadas e/ou a
ampliacido de escala do processo, com o intuito de futura transferéncia de
tecnologia para o mercado industrial. Neste sentido, algumas sugestdes sao

apresentadas para continuacao do estudo iniciado neste trabalho:

e Realizar o estudo mais detalhado da dindamica da biossorcdo dos ions
de cadmio e chumbo pela Saccharomyces cerevisiae em coluna de leito

fixo (Obtencéo de curvas de ruptura);

e Estudar a eficiéncia da levedura Saccharomyces cerevisiae em processo

de adsorgao com multicomponente;

e Fazer a andlise da parede celular da levedura antes e depois do
processo de biossorcéo, através da técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV), para poder observar o fenbmeno de adsorgdo nas

condi¢cbes experimentais;

e Através da espectrofotometria infravermelho verificar a presenca dos

grupos funcionais na biomassa, apds o processo de biossorgéo;
e Estudar o emprego de outros suportes para imobilizagdo, visando
melhorias na capacidade de adsorgcdo de ions metalicos pela

Saccharomyces cerevisiae;

e Estudar o processo inverso de adsorgédo (dessorgao), para recuperagao

dos metais adsorvidos;
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e Realizar um estudo econdmico para validar o processo de biossorcao

dos ions de Cd* e Pb?* pela levedura Saccharomyces cerevisiae.
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ANEXO A

Esquema da determinag¢ao da concentragao dos ions metalicos realizada
pelo método de adi¢cao padrao
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