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RESUMO

A contaminagdo do meio ambiente por metais € decorrente de atividades industriais e
agroindustriais. A consequéncia deste tipo de contaminag¢do € a ocorréncia de graves efeitos
toxicos em plantas, animais e seres humanos. Sendo assim, é necessario trabalhar para
descontaminacao de solos e efluentes contaminados por esses metais. A descontaminagao de
efluentes liquidos é um problema que deve ser solucionado através da recuperagdo ou remogao
dos metais do meio ambiente. Entretanto, os tratamentos convencionais empregados
apresentam uma baixa eficiéncia de remocao e sua aplicacdo requer um alto investimento. Em
vista da necessidade de tratamentos eficientes e de baixo custo, surgiu a biossorcéo, que € uma
técnica de tratamento de efluentes em que se utiliza matéria organica viva ou morta como
biossorvente. Assim, o presente trabalho tem como objetivo realizar uma revisao bibliografica
acerca da biossor¢ao de metais pesados.
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BIOSORPTION HEAVY METALS: A REVIEW

ABSTRACT

The environmental contamination by metals is due to industrial and agro-industrial activities. The
consequence of such contamination is the occurrence of serious toxic effects on plants, animals
and humans.So, it's necessary to work for decontamination soils and effluents contaminated with
these metals.The decontamination of wastewater is a problem that must be solved through
recovery or removal of metals from the environment.However, conventional treatments submitted
employshave a low efficiency and their application requires a high investment.In view of the need
for efficient and inexpensive treatment, biosorption, that is a technique of wastewater treatment
which usesorganic matter live or deadas biosorbents.So this research has purpose ofrealize a
review bibliographic on the biosorption of heavy metals.

Keywords:Contamination, Metals, Treatments, Biosorption.
INTRODUCAO

Os metais pesados representam o maior residuo industrial contaminante de
solos, plantas e animais no ecossistema. A importancia de estudos relacionados aos
metais pesados deve-se aos seus efeitos tdxicos ao homem e outros seres vivos, assim
como pela sua ampla liberagdo no ambiente (1).

A necessidade de tratamento ambiental levou a aplicagdo de técnicas como
precipitacao, coagulacao, reducéo, troca iénica e adsorgao (2). Entretanto, tais métodos
nao apresentam eficiéncia e sua aplicagao requer um alto investimento. Além disso,

esses processos produzem novos residuos, que muitas vezes se utilizam de
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substancias toxicas como agentes complexantes, e que inviabilizam a possibilidade da
reciclagem ou recuperagdao destes metais, ndo propiciando, assim, uma solugao
definitiva e ambientalmente correta na destinacao destes metais (3).

Para solucionar este problema, surgiu uma alternativa eficiente e
economicamente viavel empregada na remocao ou recuperacao de metais pesados do
ambiente. Tal alternativa é denominada biossorcdo e € baseada na capacidade de
ligacao entre o metal e 0 adsorvente, este, pode ser biomassa, bactérias, fungos e algas
(4).

Para o éxito da técnica de biossorcdo, € necessario um conhecimento mais
abrangente do processo; essa visdo mais ampla pode ser disponibilizada por um modelo
matematico adequado que possibilita uma predicao, a partir de condi¢coes estabelecidas
durante a realizagao dos experimentos, de condigdes operacionais nao testadas (5).

A determinagao da capacidade de biossor¢ao do metal pelo biossorvente esta
baseada no balangco do material do sistema, ou seja, todo o adsorvato removido da
solucao deve esta presente no biossorvente. Os modelos classicos mais usados para
descreverem a biossorcao dos ions metalicos sdo os de Langmuir e Freundlich (6).

O presente estudo tem como objetivo realizar uma revisao bibliografica acerca

da biossorcédo de metais pesados.

DESENVOLVIMENTO
Metais pesados

O termo metal pesado é aplicado a um grupo heterogéneo de elementos,
incluindo metais, semimetais e ndo metais que possuem numero atémico maior que 20
ou peso especifico maior que 5 gecm™ (7). Tal definicdo é aplicada a elementos como
Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, cuja presenca estd normalmente associada a problemas
relacionados com poluicéo e toxicidade (8).

Das diversas formas decontaminac¢ao, os metais pesados, sao considerados 0s
principais poluentes e potencialmente citotdxicos, carcinogénicos e mutagénicos,
embora alguns sejam essenciais em processos metabdlicos vitais aos organismos (9).

A acgéo direta desses contaminantes sobre os seres vivos acontece através do
blogueio de atividades biol6gicas, especificamente pela inativagao enzimatica devido a
formacgao de ligacdes entre o metal e alguns grupos funcionais das proteinas, causando
danos irreversiveis em diversos organismos (10).

Os cientistas, as instituicdes internacionais e 0s governos estao preocupados
com os efeitos negativos das atividades industrias no planeta. E é por todas estas
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causas que tém aumentado a imposicdo de estritas regulamentacdes ambientais por
novas tecnologias na remocao de metais pesados (11).

Os tratamentos de efluentes contento metais pesados envolvem processos
fisico-quimicos de precipitacao, troca-idbnica, adsorcéao e extragao por solventes, dentre
outros. Contudo, estas técnicas tradicionais, sao inadequadas para a descontaminacao
de grandes volumes de efluentes contendo metais pesados em baixas concentragoes,
devido a baixa eficiéncia operacional e aos custos de extracao resultante deste processo
(12). Na atualidade, encontrar métodos eficientes de tratamento de efluentes que
contenha metais pesados antes do descarte no meio ambiente se tornou um importante
estudo dentro da comunidade cientifica. A busca dessas novas técnicas tem se
centralizado no uso de materiais biol6gicos para a remogao e recuperagdao de metais
pesados, ganhando muita credibilidade nos ultimos anos por apresentar um bom
desempenho (13). A remogao de metais (sob formas catiénicas ou anidnicas) baseada
em técnicas de sorcao, especificamente empregando biomassa (biossorgéo), vem se
apresentando como uma alternativa promissora para a resolugdo do problema, em
decorréncia da afinidade natural que compostos bioldgicos (biomassas) tém por
elementos metalicos (14,15).

Biossorcao

Os tratamentos convencionais utilizados na remocao de metais pesados de
efluentes liquidos envolvem processos fisico-quimicos de floculacdo e/ou precipitacao,
eletrélise e cristalizacao (3). Entretanto, tais métodos apresentam altos custos, sao
complexos e possuem baixa eficiéncia de remocéao, trazendo limitagées ao seu uso na
remogao de metais pesados (1).

Uma solugao técnica e economicamente viavel empregada na remogao desses
contaminantes é a biossorcao, que é definida como sendo um processo em que se
utiliza biomassa vegetal ou micro-organismos, na retengéao, remogao ou recuperagao de
metais pesados de um ambiente liquido (16).A biossor¢édo ainda pode ser definida
quando a sor¢ao dos metais dissolvidos estd baseada na atividade quimica da biomassa
microbiana ou do residuo vegetal morto (3).

Um material de origem biolégica para ser utilizado como biossorvente deve
apresentar as seguintes caracteristicas: ter baixo custo e ser reutilizavel; deve ter um
tamanho de particulas, forma e forgca mecanica apropriada para ser usado em
biorreatores sobre condi¢gdes de fluxo continuo; a captura do metal deve ser eficiente e
rapida; a separacao do biossorvente da solugcéao deve ser rapida, eficiente e barata; deve
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possuir uma alta seletividade; a regeneragcdo deve ser seletiva de metal e
economicamente viavel (17).

Aefetividade de um biossorvente depende de parametros como pH da solugao,
tipo de metal, concentracao do ion, concentracdo da biomassa, volume, temperatura,
ocorréncia de pré-tratamento fisico ou quimico da biomassa, presenca de varios ligantes
na solucao, sistema operacional empregado e da composicao do efluente (2,18).

O processo de biossorcao ocorre em diferentes etapas, que compreende a
adsorgao, uma separagao solido-liquido e uma possivel regeneracdo da biomassa
carregada com o metal (19).

A biossorcao envolve uma fase soélida (adsorvente) e uma fase liquida
(adsorvato). E nesta fase que se encontram as espécies dissolvidas que serdo
adsorvidas pelo fato de o material adsorvente apresentar uma grande afinidade com tais
espécies. O adsorvato é atraido pelo adsorvente por diferentes mecanismos. Sendo que
cada mecanismo de remocao de metal pode ser diferente de um biossorvente para
outro, devido ao fato dessa remogao estar ligada aos grupos funcionais quimicos
existentes em sua estrutura (20).

Os mecanismos envolvidos no processo de biossor¢ao diferem quantitativa e
qualitativamente de acordo com as espécies utilizadas, a origem da biomassa e seu
processamento. Tais mecanismos compreendem: complexacao, (formacao de um
complexo a partir da associacao de duas espécies); coordenacao (ligacdo de um atomo
central de um complexo com outros atomos por ligagdo covalente); quelacao,
(complexos formados por um composto organico sao unidos ao metal por pelo menos
dois sitios); troca ibnica, (formacao de espécies moleculares através do intercambio de
ions); adsorcao (sorcdo através da superficie do tecido orgéanico); precipitacao
inorganica (alteragdo no meio aquoso levando a uma precipitacao do despejo) (21).

Qualquer um destes mecanismos ou uma combinagdao destes pode ocorrer,
imobilizado uma ou varias espécies metalicas na biomassa. Os ions sédo atraidos pelos
sitios ativos na superficie da particula, onde existem diferentes grupos funcionais
responsaveis pela unido daqueles a superficie da particula, tais como fosfato, carboxila,
sulfeto, hidroxila e amina (22).

A biossorcdao surge como um processo alternativo ou suplementar em
decorréncia de caracteristicas como preco reduzido do material biossorvente, aplicacéo
em sistemas com capacidade de detoxificar grande volume do efluente com custo baixo
operacional, possivel seletividade e recuperacao da espécie metalica (2).
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A biossorcao é uma técnica empregada para remogao ou recuperagao de metais
pesados que se mostre bastante eficiente e € economicamente viavel em comparacao
aos tratamentos convencionais. Além disso, a mesma possibilita a utilizacao de residuos
agroindustriais como biossorventes fazendo com que haja o reaproveitamento dos

mesmos.

Fatores que influenciam o desempenho na biossorcao

O desempenho da sorcao de um metal por meio de um biossorvente depende
de varios fatores. A presenca de outros ions (que poderiam competir pelos sitios de
ligacdo), a area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura
do sistema, o pH, a concentragéo do metal e as condigdes da biomassa (viva ou morta,
quantidade, tamanho, pré-tratamentos) podem afetar a capacidade de sorgéo.

Area Superficial

A intensidade da adsorgdo € proporcional a area superficial especifica, ja que a
adsorcao € um fendmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difusao
€ maior e grande parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para
adsorgao (23).

Propriedades do Adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, ja que a
capacidade e a velocidade de adsorcao dependem da area superficial especifica,
porosidade, volume especifico de poros, distribuicao do tamanho de poros, dos grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor
(24,25).

Propriedades do Adsorvato

O tamanho da molécula é sempre importante quando a velocidade de adsorcao
€ dependente do transporte intra-particular. Outra caracteristica de forte influéncia é a
polaridade do adsorvato, ja que um soluto polar tera mais afinidade para o solvente ou

para o adsorvente, conforme a polaridade (25).

Temperatura
A biossor¢cdo ndao é necessariamente uma reagao exotérmica como outras
reacoes de adsorcao fisica. A faixa de temperatura para a biossorcao é relativamente

estreita, normalmente situada entre 10 e 70 °C e é fungdo do tipo de biossorvente
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utilizado. Os estudos realizados demonstrado que na faixa de 5 a 35 °C a temperatura
exerce pouco efeito sobre a biossor¢do em meio aquoso (26-28).

Em processos de adsorcado, o efeito da temperatura sobre o sistema, afeta
principalmente a constante de velocidade de adsor¢do. Um aumento na temperatura
pode ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das moléculas do
adsorvato e ainda provocar um aumento na taxa de difusao intra-particula do adsorvato
(29). O aumento na temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial quimico do
adsorvato. Desta forma, a alteragdo na temperatura de um processo conduz a uma
mudanga na capacidade de adsorgao (30).

pH

O valor do pH da solugéao é um dos fatores que mais afeta a sor¢ao de metais
pesados. Segundo (28) a sorcao aumenta com o0 aumento do valor de pH, devido ao
aumento da densidade de carga negativa na solugcdo, gerando sitios ativos para
interagao como metal pesado.

Além de mudar o estado dos sitios da ligagao metalica, valores extremos de pH,
como os usados na regeneragao (dessorg¢ao), podem danificar a estrutura do material
biossorvente. O pH afeta também a especificidade do ion metalico na solugéo, uma vez
que ocorre um decréscimo de solubilidade dos complexos metalicos com o aumento do
pH. Como a adsorcéao nao depende somente da atragao do sorbato pela superficie do
sélido, mas também do comportamento liofébico (a sorcao aumenta com o decréscimo
da solubilidade), para a maioria dos metais isto significa que a adsorcao aumenta com
0 aumento do pH. Por outro lado, valores muito altos do pH, causam precipitacdo dos
complexos metalicos, devem ser evitados durante experimentos de sor¢ao, pois a
distincao entre sorcao e precipitagdo na remocao metalica seria dificil (31).

Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em fungéo do pH, € o valor de pH requerido para que a carga
liquida do adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHzpc). Para valores
de pH inferiores ao (pHzpc), a carga superficial é positiva e a adsor¢cdo de anions &
favorecida e para valores de pH superiores ao (pHzpc) a carga superficial € negativa e
a adsorcao de cations é favorecida (32,33).

Concentracao do metal
A influéncia da concentracdo do metal € um dos fatores mais importantes na
remocao metdlica. Com o aumento da concentracdo metalica de equilibrio, a

capacidade de biossor¢ao (mg de metal por grama de biomassa) aumenta e a eficiéncia
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de biossorcao diminui (34). Para baixas concentragdes do metal pesado, como ocorre
em aguas de producdo da industria de petrdleo, sdo necessarias pequenas
concentracdes de biomassa para atingir a capacidade maxima de remocao metalica
(24).

Condicoes de biomassa

As maiores capacidades de biossorcdao de cadmio, cobre, niquel, chumbo e
zinco, com algas marinhas do tipo Sargassum fluitns e Ascophylum nodosum, com o
aumento do tamanho da particula biossorvente. Este comportamento pode indicar uma
possivel destrui¢do dos sitios pelo método utilizado na redugao do tamanho da particula
biossorvente (35).

Isotermas de Biossorcao

De acordo com (36) a biossor¢cado pode ser avaliada quantitativamente através
das isotermas de adsorcao. Elas expressam a relagédo entre a quantidade do metal que
é sorvido por unidade de massa do biossorvente e a concentracdo do metal em solugao
no equilibrio a uma determinada temperatura. O equilibrio € estabelecido através do
contato entre a solu¢do carregada com os metais e o biossorvente, a uma temperatura
constante.

Para avaliar a capacidade de um biossorvente € necessario fazer uma analise
global da respectiva isotérmica de sor¢éo. Os modelos séo usados para descrever como
0 adsorvato interage com o adsorvente (16).

Os modelos de isotérmicas geralmente sdo classificados como equacdes
empiricas e mecanisticas baseados no modelo de biossorcao (37). Existem diferentes
modelos de isotérmicas de adsorcdo que variam de equagdes mais simples até
equagdes mais complexas como Radke e Prausnitz, Reddlich Peterson, Brunauer-
Emmett-Teller (BET), Dubinin-Raduchkevich, Langmuir, Freundlich, (16).

Os modelos classicos mais usados para descreverem a biossor¢ao dos ions
metdlicos sdo os de Langmuir e Freundlich (6). Estes geralmente ajustam bem os
resultados experimentais (37)

A isoterma de Langmuir é utilizada para uma sor¢cdo em monocamada na
superficie da particula, a qual contém um determinado numero de sitios livres para
realizar a biossorcéao, e € dada pela Equacao (1). Ja a isoterma de Freundlich esta

baseada na sor¢éo de superficies heterogéneas, e é dada pela Equacao 2 (2).

bC
q ZQmaxﬁ ( )
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q=kCH™ (2)
Onde: g- capacidade de biossorcdo do adsorvato pelo biossorvente (mgg™);Qmax -
capacidade maxima de biossor¢do pelo biossorvente (mgg™);b - constante do modelo
de Langmuir; Cr concentracéo final de equilibrio do adsorvato em solugido (mgL™); ke
n sao constantes que devem ser avaliadas para cada adsorvato a uma dada
temperatura para o modelo de Freundlich (6)

Quanto maior for o valor de Kr, maior € a capacidade de adsor¢ao; o valor de n
representa a heterogeneidade e deve ser sempre maior 1. Valores de n no intervalo
entre 2 e 10 indicam uma boa adsorgao. A isotérmica de Freundlich é frequentemente
recomendada devido a sua exatidao. Obtém-se resultados mais exatos do que coma
isotérmica de Langmuir, para uma larga variedade de sistemas heterogéneos de
adsorcdo. Contudo apresenta como desvantagem a nao convergéncia para a lei de
Henry, falhando na descricdao do equilibrio quandog—0, o que é termodinamicamente
inconsistente. No entanto, este problema tem sido superado pela extrapolacdo dos
dados quando a concentragao é zero (38).

Cinética de Biossorcao

Os estudos de cinética constituem o primeiro passo para compreender o
processo de biossorcéo. Ela descreve a velocidade de remogao do metal da solugao,
que por sua vez controla o tempo de residéncia para acumulagéo do metal na interface
sélido-liquido. Dessa forma é possivel prever a velocidade com que o poluente é
removido da solu¢ao aquosa para desenvolver sistemas de tratamento adequado. Além
disso, o0 estudo da cinética de biossorc¢ao fornece informagdes sobre 0s mecanismos da
reagao de biossorgao (39).

A cinética de adsorgao pode ser analisada através de modelos matematicos que
possam apresentar um bom ajuste aos dados experimentais e que oferecam
perspectivas sobre os mecanismos de adsor¢do (40). Os modelos cinéticos mais
utilizados de acordo com a literatura sdo os de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

O modelo de pseudo-primeira ordem dado por Lagergren foi desenvolvido para
um processo de sor¢ao de um sistema sélido-liquido e é o mais utilizado para determinar
a taxa de sorcao de um sistema em uma solucgao liquida (41). Este modelo descreve a
taxa de adsorgdo com base na capacidade de adsorgao (42).

A desvantagem de aplicacdo desse modelo esta no fato de néo se ajustar bem

aos resultados experimentais em toda faixa de tempo, sendo aplicavel somente para os
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20-30 minutos iniciais do processo de biossorcao (41). Sua forma linear pode ser
representada através da Equacéo (3).

o8 (12) = 25t

Onde: g é a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g*); g: é a

quantidade de adsorvato retido no tempo t(mg g') e k; € a constante de velocidade da
reacao (min™).

O modelo de pseudo-segunda ordem foi desenvolvido por Ho e colaboradores
(43) e também baseia-se na capacidade de adsor¢cao do adsorvente. Ao contrario do
modelo de Lagergren, este modelo prediz o comportamento cinético sobre toda a faixa
de tempo de adsorgao (41).

A velocidade de uma reagdo de pseudo-segunda ordem pode depender da
quantidade de ion metélico presente na superficie do adsorvente, bem como da
quantidade de metal adsorvido no equilibrio (44). Sua forma linear pode ser

representada através da Equagao (4).

t 1 1
L = 4
a Kq®> q (4)

Onde: K£ a constante de velocidade de reagdo de pseudo-segunda ordem (g mg

min'); g é a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g') e g: é a
quantidade de adsorvato retido no tempo t (mg g).

Reatores

Os reatores sao equipamentos nos quais ocorrem reagdes quimicas sob
condi¢gdes controladas, no qual o seu objetivo € a obtengdo de um ou mais produtos de
interesse. Os reatores podem ser classificados de acordo com o seu modo de operagao,
em que pode ser de forma continua ou descontinua (45).

De acordo com (46), os reatores continuos que também sao conhecidos como
em estado estacionario, sdo aqueles que nao sofrem alteracdes em suas variaveis ao
longo do processo, ou seja, essas variaveis tais como a temperatura, velocidade,
concentracdo vao ser a mesma em qualquer parte do reator, e esses reatores sao
considerados em trés tipos: o reator continuo de tanque agitado (CSTR), o reator com
escoamento empistonado (PFR) e o reator de leito fixo. Os reatores descontinuos ou
em bateladas sdo utilizados em processos que ainda nao foi completamente
desenvolvido, geralmente em produtos caros ou que tenham dificuldades em conversao.

Na biossorcao, os reatores sao utilizados com o intuito para a eliminagéo de
metais pesados (15). De acordo com a literatura, os reatores mais frequentemente vistos
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na biossorgao de metais pesados sdo os reatores de colunas de leito fixo (47) e o reator
anaerébio de manta de lodo (UASB) (48).

Nos reatores de coluna de leito fixo o biossorvente é colocado numa coluna e o
fluxo ocorre de cima para baixo. Os ions dissolvidos na solugéo sao removidos quando
penetram o biossorvente e o efluente sai da coluna com uma concentragdo menor dos
mesmos. Quando a concentracao final do efluente comeca a aumentar, o biossorvente
esta saturado e deve passar por um processo de dessorcao, para remocao dos ions
incorporados. Isto permiti que o biossorvente seja reutilizado em um novo ciclo (22).

Os reatores de colunas de leito fixo tem se mostrado bastantes eficientes na
remogao de metais, além do pequeno espago que ocupa, ele permite um melhor
aproveitamento do biossorvente por conta de seus ciclos de regeneracao, € de facil
operagao e permite o tratamento de grandes volumes (47).

O reator UASB é aplicado no tratamento de aguas residuais (48). Esse reator é
eficiente na eliminagdo de matéria organica e soélidos em suspenséo, diminui o grau
poluidor dos esgotos e seu custo é consideravelmente baixo (49). Podendo ser uma
vidvel opgao, sendo introduzidos em varias redes de esgotos, assim fragmentando o
sistema de tratamentos, diminuindo os custos desses sistemas (50).

Além dos reatores de coluna de leito fixo e o reator UASB, os reatores de coluna
de leito fluidizado sdo amplamente empregados na biossorcédo. Neste tipo de reator o
efluente ingressa na coluna fluindo ascendentemente. Uma das vantagens de se utiliza-
lo é o fato de a alimentagdo nao precisar esta livre de particulas. Entretanto, nao é
possivel utilizar a totalidade da capitacao de sorcao do biossorvente ja que as particulas
do mesmo se encontram em movimento continuo. Assim, a interacdo entre as fases
solida e liquida é menor. Parte do biossorvente saturado pode ser retirado pela parte
inferior enquanto uma quantidade de biossorvente novo é colocado pela parte superior
(22).

A cinética rapida é dita quando a reagao ocorre quase instantaneamente, na
biossor¢éo ela possibilita aos reatores serem utilizados com menores volumes e

consequentemente havera maior eficiéncia e economia (51).
CONCLUSAO

Através deste estudo pode-se concluir que a biossorcdo € uma técnica que se
mostra bastante eficiente na remocao ou recuperacao de metais pesados do meio
ambiente. Comparando a biossorgdo com os métodos convencionais de tratamento de

efluentes contaminados com metais pesados, a biossorcdo apresenta grandes
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vantagens como alta eficiéncia de remocdo e baixo custo. Além disso, a mesma
possibilita a utilizacao de residuos agroindustriais como biossorventes fazendo com que

haja o reaproveitamento dos mesmos.
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