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Processo de biossorcao para remocao de metais pesados por meio de
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RESUMO

Atualmente, associado ao grande numero de industrias como as téxteis, de papel e celulose, tintas,
petréleo e de pesticidas, existe uma grande preocupacdo com seus efluentes, os quais sdo altamente
toxicos. Um dos principais poluentes presentes nesses efluentes sdo os metais pesados, cujo
tratamento inclui diversos métodos fisicos, quimicos e bioldgicos. Também existem outros tipos de
métodos de tratamento de efluentes téxicos menos convencionais como o método de biossorcéo,
que consiste na adsorcdo de metais pesados por meio de residuos agroindustriais como adsorvente,
ou seja, a utilizacdo de um biossorvente. Além disso, também podem ser utilizados microrganismos
como fungos, bactérias e leveduras, nos quais a biossor¢éo ocorre por meio de mecanismos como a
complexacgdo, quelacdo, microprecipitacdo, sendo todos baseados na ligacdo entre a célula do
adsorvente com o adsorvato, e dependentes de fatores como temperatura, pH, estruturas quimicas
dos ions metéalicos e das moléculas. Para a biossorcéo de metais pesados € empregado um biorreator
chamado de reator de coluna de leito fixo, que consiste em uma coluna contendo o material
adsorvente e o efluente escorre por essa coluna para que o ions entrem em contato com as celulas e

facam a ligacéo.
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INTRODUCAO

No mundo industrial moderno, se
encontra presente um grande namero de
setores, como o téxtil, papel e celulose,
impressdo,  petrdleo, pesticidas, tintas,
solventes, farmacéutico, e de produtos
quimicos, que consomem grandes volumes de
agua, e substdncias quimicas de base
organica. No final dos processos industriais,
certa parte deste volume, € descartada de
forma ndo controlada, prejudicando o meio
ambiente. Estes descartes, denominados de
efluentes  industriais,  contém  Vvarios
compostos téxicos, como metais pesados,
corantes, e alimentos organicos, que podem
ter potencial efeito prejudicial sobre seres
humanos, causando doencas graves, e também
a vida aquatica, podendo levar a morte de
espécies da regido (CHOIJNACKA, 2009).

Entre o0s poluentes presentes em
efluentes industriais, estdo 0s metais pesados,
também conhecidos como metais toxicos, séo
assim denominados por serem mais densos
que 0s demais, um mesmo volume contém

maior massa. Outro critério que os define é o
fato de serem bio-acumulativos, ou seja, se
acumulam na cadeia alimentar (plantas e
animais) e, consequentemente, no homem.
Chumbo, mercurio, cadmio, cromo, cobre, e
arsénio sao exemplos dos mais toxicos e
cancerigenos que podem existir em efluentes.
Ndo sdo facilmente eliminados do corpo
humano (podendo atingir uma alta dosagem)
causando doencas ou envenenamento por
metais pesados (LESMANA et al., 2009).

No corpo humano, a presenga
acumulativa destes metais toxicos podem
causar sérias doencas como saturnismo,
doenca de Minamata, e cancer, mas até
mesmo contato com a pele pode causar
dermatite alérgica e, mais raramente, provocar
ulceracdes na pele formando cicatrizes,
perfuracbes do septo nasal, disturbios,
irritacdo neuromuscular, cefaleia, nauseas e
desmaios (COLLA et al,. 2014)

Muitas industrias lancam efluentes
diretamente nas aguas, mas até mesmo
descartes domésticos podem levar esses
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metais para o curso da &gua. Lampadas
fluorescentes e fosforescentes sdo produzidas
com vapor de mercdrio; computadores,
aparelhos celulares e pilhas contem metais
como mercdrio, chumbo, cadmio, manganés e
niquel; as tintas de impressdo sdo produzidas
com pigmentos a base de metais pesados
como o chumbo. O descarte destes produtos
deve ser feito com critério para evitar a
contaminag&o. Por isso deve-se tomar cuidado
com o destino final dado as lampadas
queimadas, pois se lancadas em locais
inapropriados podem quebrar-se, libertando
vapor de mercurio e trazendo riscos a salde e
ao meio ambiente. A troca desenfreada por
novos langamentos de computadores e
celulares gera o descarte indevido de
aparelhos, mesmo quando sdo descartados em
aterros sanitarios esses metais séo carregados
pelas adguas das chuvas e langados no lencol
freatico contaminando nossas aguas (CHEN e
WANG, 2008).

Vérios processos de tratamento, tais
como precipitagdo quimica, filtracdo por
membranas, troca de ions, ultrafiltracdo, e
adsorcdo, sdo wusados na remogdo de
compostos  toxicos de efluentes. Tais
processos, e seus rendimentos
correspondentes estdo presentes na Tabela 1.
E possivel notar que muitas técnicas possuem
rendimentos semelhantes, e entre as trés
classes (fisica, quimica e biologica), as
técnicas fisicas sdo as mais comumente
utilizadas. (PALLU, 2006).

Remocbes de tais poluentes de
diferentes efluentes industriais podem ser
alcancadas fisicamente, quimicamente, ou
biologicamente. Os processos fisicos incluem
adsorcdo, troca de ions, filtragdo em
membrana, e coagulacdo. Métodos quimicos
incluem solugbes 4&cidas ou basicas ou
oxidacdo, enquanto métodos biologicos
podem ser aerObios, anaerObios, ou
enzimaticos (GADD, 2009). Esses processos
conhecidos como métodos de tratamento
convencionais tém varias desvantagens
principalmente, altas consumo de energia e
custo de producdo, e baixa eficiéncia.
Recentemente, varias abordagens tém sido
propostas por muitos pesquisadores ao redor
do mundo para o desenvolvimento de
métodos ndo convencionais e utilizacdo de

adsorventes de baixo custo. Entre estes
métodos ndo convencionais se destaca a
biossor¢do, que se tornou uma atraente
técnica comum por muitas razdes, como
sendo de um bom custo-beneficio, altamente
eficiente e facilidade implementacdo, sendo
assim uma boa alternativa para 0s métodos
convencionais (EL-SAYED e EL-SAYED,
2014).

A biossor¢do consiste na adsorcdo de
metais pesados por meio da utilizacdo de
residuos agroindustriais como um adsorvente,
ou seja, utilizacdo de um bioadsorvente, ou
também pelo emprego de micro-organismos
vivos ou mortos, como bactérias, fungos ou
leveduras (LESMANA et al, 2009). De
acordo com Pietrobelli et al. (2009), a
biossorcdo € um método alternativo com
grande eficacia se comparados aos
tratamentos convencionais ja empregados,
pois, 0S microrganismos retém o0s metais
promovendo uma autorregeneragdo do
efluente e qualificando o processo.

Os mecanismos que envolvem o
processo de biossorcdo sdo diferenciados de
forma qualitativa e quantitativa, dependendo
da origem da biomassa e seu processamento.
Sd0 ao todo 6 mecanismos diferentes que
funcionam em sinergismo, sdo eles: (i)
Complexacéo : formacdo de um complexo por
meio da associacdo das duas espécies ; (ii)
Coordenacdo: ligacdo covalente de um atomo
central com outros atomos; (iii) Quelacdo: Os
complexos formados por um composto
organico sdo unidos por pelo menos dois
sitios; (iv) Troca ibnica: formacgdo de
complexos a partir do intercambio de ions; (v)
Adsorcdo: Sorcdo através da superficie do
tecido organico; e (vi) Precipitacdo
inorganica: Modificagdo no meio aquoso
levando a precipitacdo do despejo (SILVA, et
al. 2014).

A biossorcdo pode ser considerada de
"baixo-custo” se considerar as seguintes
condicdes: (i) abundancia na natureza, (ii) a
exigéncia de menor ou nenhum tratamento, e
(iii) sendo um desperdicio material ou um
subproduto de outras inddstrias. O maior
desafio sobre a técnica de biossorcdo, e saber
qual o biossorvente mais adequado para cada
tipo de metal téxico presente, e também como
melhorar o rendimento realizando uma
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combinagdo com outras técnicas fisicas,
quimicas, ou bioldgicas (EL-SAYED e EL-
SAYED, 2014).

Neste presente estudo, buscamos
informar os avancos relacionados a aplicacao
da técnica de biossorcdo, e o0s variados
biossorventes, avaliando 0 seus respectivos
potenciais. Baseando-se em alguns trabalhos,
este artigo trard dados comparativos entre
variadas técnicas de remocdo de metais
toxicos, inclusive técnicas combinadas.
Também destacar as novas opcdes para
continuar a explorar e as possibilidades de
melhoria da técnica de biossorcéo.

2. FONTES E APLICAC}C)ES DE
BIOSORVENTES

As biomassas que promovem a
biossor¢do sdo chamadas de biossorventes
como exemplos, a casca do coco verde, fibra
de coco, casca de amendoim, casca de banana,
casca de arroz e a serragem de madeira,
representam uma alternativa aos tratamentos
de efluentes. Nos estudos sobre biossorcao de
ions metalicos, 0s mesmos séo removidos de
uma solucdo na forma de céations, ja que a
maioria dos metais existe numa solucdo na
forma catidnica. Entretanto, alguns metais
podem existir em solugdo tanto como cation
ou anion, dependendo do estado de valéncia
do metal.

A biossorcdo tem sido aplicada
principalmente para tratar solucdes sintéticas
contendo um Unico ion metalico. A reducéo
de um metal pode ser influenciada pela
presenca de outros metais, uma vez que, 0S
residuos industriais aquosos contém varias
espécies de compostos poluentes, sistemas
multicomponentes necessitam de estudos
detalhados. Um dos requisitos basicos dos
estudos visando a utilizacdo de biomassa
como adsorvente € avaliar sua capacidade de
regeneracdo para ciclos sucessivos de
sorcao/dessorcdo. Os metais depositados na
biomassa sdo lavados (dessorvidos) e o
biossorvente regenerado para aplicacdo em
um novo ciclo. Este processo deve ter como
premissas basicas ndo diminuir a capacidade
de biossor¢cdo e nem causar danos fisico-
quimicos ao biossorvente
(DEMIRBAS,2009).

Um dos maiores desafios no campo da
biossorcdo € selecionar a biomassa mais
promissora, em um meio de residuos
agroindustriais bastante amplo e de baixo
custo. Embora muitos materiais bioldgicos
podem ligar a metais pesados, apenas aqueles
com capacidade de ligagdo a metais
suficientemente elevado, e que também
possua uma maior seletividade para
determinados metais pesados que séo
adequados para utilizagdo num processo de
biossorcdo de alta escala (ZIAGOVA et
al.,2007). Um grande nUmero de tipos de
biomassa foi investigado, para avaliar suas
capacidades para se ligar a metais, sua
seletividade,  rendimento, e  também
adequacdo a métodos combinados (CHEN e
WANG, 2008).

Os diferentes tipos de fontes dos
adsorventes convencionais e nao-
convencionais sdo ilustrados no fluxograma
da Figura 1.

Subprodutos agricolas sdo na sua
maioria compostos de lignina e celulose, bem
como de outros compostos contendo grupos
funcionais, que incluem alcoois, aldeidos,
cetonas, e carboxilas, fendis e éteres. Esses
grupos sdo capazes de se ligar aos metais
pesados através da substituicdo de ions de
hidrogénio com ions metalicos em solucéo, ou
por doacdo de um par de elétrons a partir
desses grupos para formar complexos com
ions metalicos em solucdo (LESMANA et al,
2009).

Biomassa morta tem sido utilizada por
muitos pesquisadores como um biossorvente
eficaz para a remocao de diferentes poluentes.
Sua adsor¢do ocorre de forma mais facilitada
do que as que empregam biomassa Vviva.
Biomassas vivas incluem fungos, algas e
outras culturas microbianas com diferentes
cepas também sdo usadas como biossorventes
de baixo custo. A Agricultura de
biossorventes  representa uma  grande
categoria de residuos que atraiu a atencdo de
muitos pesquisadores no mundo inteiro
utilizando de tais residuos dependo da sua
disponibilidade local (EL-SAYED e EL-
SAYED, 2014).

No caso da biomassa viva, a
bioacumulagédo, processo pelo qual ocorre a
remocdo dos metais pesados dos efluentes,
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esta direcionada ao sistema de defesa do
microrganismo, que reage na presenca da
espécie metélica toxica. A interacdo entre o
metal pesado e o micro-organismo se da por
meio do metabolismo do micro-organismo.
Uma vez dentro da célula, os ions metalicos
podem se localizar em organelas, ou ligar-se a
proteinas, deslocando alguns ions de suas
posicOes habituais, prejudicando assim, as
fungdes metabolicas (GADD, 2004).

Entre 0S micro-organismos
considerados como bons biossorventes se
encontram os fungos filamentosos, esta classe
de micro-organismos podem ser cultivados
em residuos agroindustriais como cascas de
banana, de arroz entre outros, este processo de
fermentacdo em estado so6lido pode levar a
producdo de acidos orgéanicos, acido citrico,
acido galico, e também producdo de enzimas,
como amilases, glucoses isomerases,
pectinases, glucanases e lipases. Uma vez
obtido estes produtos, o farelo fermentado é
utilizado no processo de biossor¢do. Onde
ocorre a remocao do metal pela interagcdo com
a célula microbiana, viva ou morta e tambem
com o material de suporte, no caso o préprio
residuo (COLLA et al., 2014).

Algas marinhas produzidas em larga
escala também foram estudas, quanto a sua
capacidade em remocdo de metais pesados
(PAL et al., 2006). Consideras também como
uma fonte de baixo custo, por serem
cultivadas com baixa necessidade de
nutrientes e  também  podendo  ser
reaproveitadas de algas utilizadas para
producdo de biocombustivel, as algas
marinhas,  principalmente as  marrons
Sargassum vulgare, apresentaram  bons
resultados quando utilizados ~ como
biossorventes (CHEN e WANG, 2008).

As carboxilas, hidroxilas, sulfatos, e
grupos aminas na parede celular das algas
agem como locais de ligacdo para 0s metais.
As caracteristicas das algas, propriedades
fisico-quimicas dos metais alvo, e ph da
solucdo sdo grandes fatores de impacto na
biossorcdo com algas (RAO et al., 2005).

3. FATORES QUE INFLUENCIAM A
BIOSSORCAO

O comportamento e desempenho da
biossorcdo sdo afetados pelas caracteristicas

fisicas e quimicas de cada um dos
biossorventes e sorbatos, além do processo e
suas condigdes de funcionamento. As
caracteristicas dos biossorvente e sorbato
incluem a composicdo, estrutura, tipo de
grupos funcionais carregados e descarregados
e 0 tamanho de particula. Também foi
relatado que em solventes de biomassa, a
composicdo da parede celular influencia tanto
a capacidade de absorcdo de sor¢do e a
seletividade. Estes fatores requerem essencial
atencdo, pois estes podem variar de acordo
com 0 biossorvente ou sorbato (AL-BARAK
e EL-SAID, 2010).

Os parametros de funcionamento s&o:
pH, temperatura, concentragdo inicial do
sorbato, dose do biossorvente, tempo de
contato, velocidade de agitacéo,
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente,
e modo de operacdo (PALLU, 2006).

3.1 AREA SUPERFICIAL

Na maior parte dos estudos relatados,
a taxa inicial de sorgdo foi rapida e diminuiu
gradativamente até atingir um  valor
considerado constante. Esta ocorréncia prova
que a ligacdo ocorre na superficie solida, e
que o poro de difusdo do ion ndo apresenta
influéncia significativa (EL-SAYED e EL-
SAYED, 2014).

Em relacdo ao granulometria do
biossorvente, foi entdo observado que, quanto
menor for o biossorvente, maior é sua area de
superficie de contato, e subsequente maior
sera a taxa de desenvolvimento da reacdo. Em
outras palavras, com uma superficie de
contato maior, havera mais particulas
entrando em colisdio e aumentard a
probabilidade desses choques serem efetivos,
ou seja, de resultarem na quebra das ligacdes
dos reagentes e na formacdo de novas
ligacbes (LORENA et al., 2014).

3.2 PROPRIEDADES DO ADSORVENTE
E DOSAGEM

Devido entdo a velocidade de adsorcédo
ser diretamente relacionada a area de
superficie do adsorvente, as caracteristicas
fisico-quimicas do adsorvente sdo fatores
muito  relevantes no rendimento da
biossorgcdo. Outras propriedades tais como
porosidade, volume especifico dos poros,
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distribuicdo do tamanho dos poros, grupos
funcionais presentes no adsorvente também
sdo de suma importancia (SILVA et al,,
2014).

Geralmente a medida que aumenta a
dose de biossorvente, 0 nimero de sites ativos
disponiveis aumenta e, portanto,
consequentemente aumenta a remogdo de
metais pesados. Por outro lado, a capacidade
de adsorcdo diminui provavelmente devido a
diminuicdo da area de superficie de contato
(JAIKUMAR e RAMAMURTHI, 2009).

3.3 PROPRIEDADES DO ADSORVATO
E DOSAGEM

As caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorvente, também sdo parametros a serem
observados. O tamanho da molecula é
importante quando a velocidade de adsorgéo é
dependente do transporte intra-particular
(DOMINGUES, 2005).

Outras propriedades dos absorvatos,
que merecem destaque, sdo raio atomico,
potencial de hidrolise e eletronegatividade. A
Tabela 2 foi montada para expor os valores
das caracteristicas acima citadas dos
principais metais pesados encontrados em
efluentes industriais (STREY, 2013).

Quanto maior for a eletronegatividade,
maior sera a afinidade para o processo de
sorcdo, e também por outro lado, compostos
com raio atbmico menor possuem maior
acessibilidade a area de superficie e aos poros
do adsorvente (KUMAR et al., 2008).
Segundo Lesmana et al. (2009), quanto maior
0 potencial de hidrélise maior sera a
afinidade, e consequentemente maior sera a
adsorcao.

Enguanto em relacdo a concentracdo
inicial de adsorvato, o seu aumento atua como
uma forca motriz para superar a resisténcia de
transferéncia de massa e, portanto, aumentar a
adsorcdo. Esse comportamento foi relatado
para 0s metais pesados e corantes. Em um
estudo, lidando com a sorcdo de mercurio
com o emprego de residuos de coco ralado, 0s
resultados foram positivos perante 0 ao
emprego de um biossorvente com grande
quantidade de adsorvato livres (EL-SAYED e
EL-SAYED, 2014).

3.4 VELOCIDADE DE AGITAC;AO

A velocidade de agitacdo deve ser
aumentada para melhorar a eficiéncia de
remocgéo, reduzindo assim as resisténcias de
transferéncia de massa, mas apenas até ao
limite ideal acima do qual a eficiéncia cali,
provavelmente devido a fragmentacdo da
biomassa (PARVATHI et al., 2007).

3.5 TEMPERATURA

Em geral, o efeito da temperatura
torna-se importante quando se lida com
efluentes de 4guas residuais que sdo
descarregadas em altas temperaturas devido
ao processamento das industrias. Devido a
este motivo a faixa de temperatura para a
biossorcdo é relativamente ampla, podendo
situar entre 10 a 70°C. E constatado que em
processos de adsor¢do, o efeito da
temperatura sobre o sistema, ird afetar
diretamente a velocidade que ocorre a
adsorcdo (SILVA et al., 2014).

Caso a reagdo seja considerada
endotérmica, a elevagdo da temperatura leva a
um aumento da energia cinética e da
mobilidade das moléculas do adsorvato,
disponibilizando mais sitios ativos. Sendo
assim, 0 aumento da temperatura acelera o
processo de adsorcdo, melhorando o
rendimento do processo. E vice-versa se a
reacdo for exotérmica (EL-SAYED e EL-
SAYED, 2014).

A variacdo de entalpia (AH) indica se
0 processo de adsorcdo € de carater
exotérmico ou endotérmico, e a variacdo da
entropia (AS) estd relacionada a ordem do
sistema ap0ds o processo de adsorcdo (AKSU,
2005). Estes parametros podem ser calculados
a partir das seguintes equacades:

AG=-RTInK, (1)

In Kdzﬂ—s—ﬁ (2)

R RI

Onde R é a constante universal dos
gases (8,314 J.mol*.K™'), T é a temperatura
em Kelvin utilizada no experimento, Kg
corresponde a relagdo entre a quantidade
adsorvida por unidade de adsorvente e a
concentracdo em equilibrio na solugdo. Os
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valores de AH e AS foram obtidos por meio
do grafico de InKy em fungdo de 1/T
(STREY, 2013).

4.METODOS ATUAIS DE REMOCAO
DE IONS METALICOS

Os ions metalicos expdem o ser
humano a uma alta toxicidade quando estdo
em concentragdes inadequadas, o que pode
causar diversas doencas e distdrbios. A
tolerancia ambiental para estes ions é
estabelecida pelo Conselho Nacional de
Meio-Ambiente, CONAMA. Eles sdo
encontrados nos residuos provenientes de
algumas industrias, 0s quais quando ndo sao
devidamente tratados, sdo despejados de
forma inadequada nos rios e por ndo serem
biodegradaveis, tendem a se acumular.
(JANEGITZ et al., 2007)

Dentre os diversos métodos existentes,
0 processo de adsor¢do € um dos métodos
eficazes usados para remocdo de metais
pesados a partir de solucdo aquosa (OZACAR
et al., 2008).

4.1 CARVAO ATIVADO

O carvdo ativado possui uma
capacidade de adsorcdo que depende de varios
fatores, tais como a area de superficie,
tamanho de poros, grupos funcionais sobre o
adsorvente, polaridade, solubilidade, e
molecular tamanho do adsorvato, pH da
solucdo e da presenca de outros ions em
solucdo, e assim por diante. Este método é
amplamente utilizado, possui propriedades
microporosas, tém éareas de superficie
elevadas, e como consequéncia, mostra alta
eficiéncia para a adsorcdo de compostos de
baixo peso molecular e para moléculas
maiores. (KYZAS, FU E MATIS, 2013)

Um exemplo de fonte de carvao
ativado séo residuos agricolas. Existem dados
na literatura que fornecem informacgdes sobre
alguns tipos de residuos agricolas mais
abundantes e que também representam uma
fonte barata e renovavel de carvao ativado.
Estes residuos materiais possuem pouco ou
até mesmo nenhum retorno econémico e
muitas vezes representam grandes problemas
de eliminacdo. Assim, seria extremamente
vidvel utilizar estes residuos para a remogao

de ions metdlicos.
DEMIRBAS, 2009)
Sharma (2012) descreveu uma grande
variedade de carvao ativado preparado a partir
de agro-residuos, tais como a madeira de
pinho, sabugo de milho, pedras de frutas,
cascas de nozes, casca de mandioca, casca de
tapioca, bambu, bagaco de cana, casca de
arroz, casca, folhas e folhas de chd. A
adsorcdo de ions metalicos com o uso de
carvdo ativado é um método bem conhecido e
eficaz para a remocdo de contaminantes,
porém o alto custo do carvéo ativado restringe
0 seu uso. Desta forma, alternativas mais
baratas e eficazes devem ser priorizadas
(HSU, 2009 apud COELHO et al., 2014).

(SHAMA,  2012;

4.2 QUITOSANA

A quitosana, aléem de ser encontrada
em grande quantidade e de ter um custo
relativamente baixo, é considerada um otimo
adsorvente de metais pesados. Ela apresenta
alta capacidade de adsor¢do, maior que um
mmol do cation metalico/g de quitosana para
grande parte dos ions metalicos. Essa
capacidade de adsorcdo da quitosana varia de
acordo com a cristalinidade, afinidade por
agua, porcentagem de desacetilacdo e
quantidade de amino-grupos. Com alta massa
molar e grande repeticdo dos grupos
funcionais, a quitosana pode ser utilizada
juntamente com materiais de menor custo
para obtencdo de alta eficiéncia. (JANEGITZ
et al., 2007).

4.3 BIOSSORCAO

A biossorcdo consiste em uma técnica
empregada para remog¢do ou recuperacdo de
metais pesados que se mostra bastante
eficiente e possui viabilidade econdmica em
comparagdo aos tratamentos convencionais.
Além disso, a mesma possibilita a utiliza¢do
de residuos agroindustriais como
biossorventes o que faz com que ocorra 0
reaproveitamento dos mesmos. O processo de
biossorcdo ocorre em diferentes etapas, que
engloba as seguintes fases: a adsorcdo, uma
separacdo solido-liquido e uma possivel
regeneracdo da biomassa carregada com o
metal. (KYZAS, FU E MATIS, 2013;
BENVINDO L et al., 2003 apud SILVA et
al., 2014).
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Quanto a natureza do material de
origem bioldgica que pode ser utilizado como
biossorvente, ele deve apresentar as seguintes
caracteristicas: ter baixo custo e ser reciclavel,
ter um tamanho de particulas, forma e forga
mecanica adequada para ser usado em
biorreatores sobre condigdes de fluxo
continuo; a captura do metal deve ser
eficiente e rapida; a separacéo do biossorvente
da solucdo deve ser rapida, eficiente e barata;
deve possuir uma alta seletividade; a
regeneracdo deve ser seletiva de metal e
economicamente viavel. (CALFA BA, 2007).

Materiais naturais ou determinados
residuos de operacdo industrial ou agricola
sdo fontes de adsorventes de baixo custo,
geralmente, estes materiais sdo localmente e
facilmente  disponiveis em  grandes
quantidades. Portanto, eles sdo baratos e tém
pouco valor econémico. Com isso, a
biossorgdo surge como um  Processo
alternativo em decorréncia de caracteristicas
como pre¢co reduzido do  material
biossorvente, aplicagdo em sistemas com
capacidade de desintoxicar grande volume do
efluente com custo baixo operacional,
possivel seletividade e recuperacdo da espécie
metélica. (MOHAN e PITTMAN JR., 2007;
PINO e TOREN, 2011 apud SILVA et al.,
2014).

4.3.1 Biossorcdo de metais pesados
utilizando bactérias e fungos

Segundo Lesmana et al. (2009)
bactérias sdo organismos cujas células nao
tém um nucleo delimitado por uma membrana
ou outra membrana-delimitada organelas
como mitocéndrias e cloroplastos. Por outro
lado, fungos sdo organismos eucariéticos. A
maioria dos fungos crescem como filamentos
tubulares chamados hifas. A  massa
entrelacada de hifas é chamada de micélio. A
quitina apresenta uma quantidade
consideravel de hifas para apoiar a sua forca.
Em suma, as paredes e envelopes de bactérias
e fungos possuem desejaveis recursos para
biossorcdo uma vez que contém grupos
carregados. Um numero de estudos recentes
sobre a biossorcdo de metais pesados
utilizando bactérias, fungos e leveduras foram
investigados pelos autores e estdo resumidos
nas Tabelas 3 e 4.

5. RESULTADOS DE
TRABALHOS

Janegitz et al. (2007) mostraram em
seus estudos que a quitosana previamente
solubilizada em meio &cido e, posteriormente
precipitada com o cation metalico, em meio
basico foi mais eficiente na remoc¢do dos
cations metalicos, tendo rendimento superior
a quitosana sélida empacotada em coluna ou
precipitacdo com solucdo de hidréxido de
sodio.

OUTROS

El-Sayed e  El-Sayed (2014)
mostraram em uma revisdo que a biossorgédo
utilizando  processamento industrial  de
alimentos e residuos farmacéuticos poderdo se
tornar eficazes com relagdo ao custo-
beneficio, além de ser favoraveis ao meio
ambiente, pois s&o meios vidveis de
tratamento de efluentes de aguas, visto que
com 0 bom uso destes materiais evita-se com
que o0s mesmos sejam desperdicados.
Entretanto, os autores ressaltam que mais
trabalhos devem ser feitos com o intuito de
ampliar os conhecidos sobre este tipo de
biossorcdo, além de estudos relacionados a
sua viabilidade tecnolégica como também é
necessario um estudo para a utilizacdo desses
biossorventes para o tratamento de diferentes
classes de contaminantes como, por exemplo,
compostos fendlicos e micotoxinas.

6. MECANISMOS DE BIOSSORCAO

A definicdo imprecisa ou errada de
biossorcdo pode causar a ideia de que o
mecanismo seja complexo, e a caracterizacao
do sistema seja dificil de ser feita, exceto em
sistemas de laboratério que sejam mais
simplificados. Existe uma complexidade no
material, mas existe uma diversidade de
mecanismos que podem funcionar para tal
processo  dependendo  das  condicdes
oferecidas (GADD, 2009).

Os mecanismos de biossorcdo podem
ser do tipo fisico, por ligacbes de Van Der
Waals ou também por interacdes eletrostaticas
de troca ibnica, do tipo quimico, que pode
ocorrer por quelagdo, complexacdo ou
microprecipitacdo, € o que é utilizado na
maioria dos casos é uma combinacdo destes
mecanismos  (EL-SAYED; EL-SAYED,
2014).
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O mecanismo de complexacéo
consiste em uma formg¢éo de um complexo a
partir de uma associagdo de duas espécies, 0
de quelacéo os complexos formados por um
composto organico sdo unidos ao metal por
no minimo dois sitios de ligacdo, e a
precipitacdo ocorre por uma alteracdo do meio
aquoso ocasionando a precipitacdo do despejo
(LORENA et al., 2014).

O mecanismo de troca ibnica €
caracterizado pela substituicdo de um ion em
uma fase sélida, que esta em contato com uma
solucdo de ifons por outro. Mais
especificamente, € a substituicdo de um ion
absorvido que tem facilidade para a troca por
outro ion, apesar do fato de parecer um
mecanismo simples, pode se tornar um
processo complexo mecanicamente de acordo
com o sistema adotado (GADD, 2009).

Ha algumas regras existentes para a
ligagdo entre o metal e o ligante, que se
diferenciam pelo tipo de &cido (acido forte e
acido fraco), as regras sdo que acidos fortes
tem preferéncia por realizar ligagdes com
ligantes de oxigénio, ja os acidos fracos de se
ligar a ions de metais preciosos com prata,
mercurio, ouro entre outros (EL-SAYED e
EL-SAYED, 2014).

Esse processo ocorre em algumas
etapas diferentes, que vao desde a adsorcéo,
separacdo solido-liqguido e também uma
recuperacdo da biomassa carregada de metal
se possivel que isso seja feito, as fases
liguidas e solidas citadas séo adsorvente
(sélida) e adsorvato (liquida) (LORENA et
al., 2014).

O adsorvato serd atraido pelo
adsorvente por possuir uma afinidade grande
entre eles, 0 mecanismo de remocdo dos
metais € diferente para cada tipo de
biossorvente, isso ocorre devido a remocao
depender dos grupos funcionais existentes na
estrutura dos mesmos (LORENA et al., 2014).

A variedade de componentes
estruturais presentes na biomassa usada nestes
processos possibilita também uma grande
variedade de grupos funcionais que sédo
capazes de interagir com 0s metais pesados
realizando a unido destes a superficie do
ligante, como por exemplo, carboxila, fosfato,
hidroxila, amina, tiol, entre outros, para
diferentes tipos e graus de ligacdo, sendo

influenciados por fatores fisico-quimicos
(GADD, 2009).

Para o controle destes mecanismos sao
levados em consideragéo alguns fatores, como
por exemplo, o tipo de ligantes ou sitios
disponiveis no adsorvente, outras
caracteristicas importantes sdo estruturas
quimicas e caracteristicas dos ions ou
moléculas alvo, além de condigdes fisico-
quimicas, como pH, temperatura e forca
ionica (EL-SAYED e EL-SAYED, 2014).

Existem dois tipos de biomassa
utilizados para adsorver os metais, que Sao
biomassa viva com células ativas e biomassa
morta. O primeiro tipo se baseia nas
atividades metabdlicas, e a adsor¢do ocorre
através da membrana celular, e por ser
dependente do metabolismo sofre limitagbes
em relacdo a toxicidade e manutencdo dos
nutrientes. No segundo tipo a ligacdo ocorre
na parede da celula, onde as proteinas e 0s
polissacarideos possuem sitios de ligacdo, ndo
sofrendo com a toxicidade e nem com a
manutencao de nutrientes, porém
frequentemente ocorrem ligac6es mais fracas
e encontra-se também problemas com a
adssorcao (EL-SAYED e EL-SAYED, 2014).

6.1 BIORREATORES NA BIOSSORCAO
DE METAIS

Para realizar a biossorcdo de metais
sdo utilizados reatores, os utilizados com
maior frequéncia nesse tipo de procedimento
sdo do tipo reator de coluna de leito fixo,
nesse tipo de reator o biossorvente é colocado
na coluna e o fluxo corre no sentido de cima
para baixo aproveitando a forca da gravidade,
0s ions presentes sdo removidos quando
passam pelo adsorvente e o efluente sai da
coluna do reator com uma concentragdo
menor destes, biorreatores deste modelo
permitem a reutilizacdo do adsorvente que €
feita por um processo de dessorcao, o que faz
com que 0s mesmos venham sendo bastante
utilizados (LORENA et al., 2014).
7.EQUILIBRIO E MODELAGEM
CINETICA

Os dados obtidos pelo equilibrio de
adsorcdo  fornecem  resultados  fisico-
quimicos, que sdo muito importantes para
avaliacdo da aplicabilidade, ou viabilidade
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dos processos de sorcdo em uma operacao
unitaria empregada no sistema, ja os dados
cinéticos possibilitam a descricdo por
completo dos mecanismos de transporte do
adsorvato para o adsorvente (LESMANA et
al., 2009).

7.1 EQUILIBRIO DA BIOSSORCAO

O equilibrio da biossor¢do é obtido
pelo conceito de isotermas, que relaciona a
quantidade de metal que pode ser adsorvido,
por unidade de massa do adsorvente, e a
concentragdo deste metal na solugcdo em
equilibrio a uma dada temperatura, onde o
equilibrio se estabelece com o contato entre a
solugdo contendo metais e 0 biossorvente em
uma temperatura constante (LORENA et al,,
2014).

Na literatura sdo descritos diversos
modelos de isotermas que vdo de equacdes
muito complexas até equacdes mais simples,
algumas utilizadas sdo, por exemplo, a de
Radke e Prausnitz, Reddlich Peterson,
Brunauer-Emmett-Teller (BET), Dubinin-
Raduchkevich, Langmuir, Freundlich, porém
as mais utilizadas sdo as duas ultimas citadas,
por serem as que melhor ajustam os dados e
resultados experimentais (LORENA et al.,
2014).

O modelo de Langmuir foi descrito
levando em conta varias suposicfes em
relacdo a interacdo adsorvente e adsorvato, se
a superficie € homogénea, a adsorcdo sobre a
mesma € localizada, se este local suporta
apenas uma molécula ou atomo, a férmula
que descreve o modelo é a seguinte: [

KlCe
_ . Kice
qe = qmax * ——— ], onde ge representa a

quantidade adsorvida no estado de equilibrio
e gmax representa a constante de Langmuir
que € a capacidade de adsorc¢do, Kl é a sorcéo
no estado de equilibrio e Ce a concentracéo
no mesmo (LESMANA et al., 2009).

O modelo de Freundlich proporciona
uma das primeiras equacdes empiricas para
prever o equilibrio de adsorcdo e sua equacao
é a sequinte: [ ¢ = Kf = Ce*/™ ], onde Kf e n
representam as constantes de Freundlich, e Kf
define a capacidade de adsor¢cdo e n a
heterogeneidade do sistema, (LESMANA et
al., 2009).

7.2 MODELAGEM CINETICA DA
BIOSSORCAO

A modelagem cinética é a primeira
parte para entender-se 0 processo de
biossor¢do, por este método de estudo é
possivel descrever a velocidade de reagdo e
por consequéncia, 0 tempo necessario para
que se acumule o metal no adsorvente,
proporcionando assim uma previsdo do tempo
necessario para remoc¢do dos poluentes, para
desenvolvimento de um adequado sistema de
tratamento para tal efluente (LORENA et al.,
2014).

Para se obter um sistema de adsorgéo
com um adsorvente adequado para maior
eficiéncia, o equilibrio deve ser usado em
conjunto com a modelagem cinética, e para
tanto varios modelos destes estudos estdo
disponiveis, mas existem dois tipos de
equacOes que sdo as mais utilizadas, elas séo
conhecidas como equacGes de pseudo-
primeira ordem descrito por Largegren e de
pseudo-segunda ordem descrito por Ho e
colaboradores, (LESMANA et al., 2009).

Muitos modelos foram cinéticos foram
descritos para descrever a ordem de adsorcao,
tendo como parametro a concentracdo da
solucdo, mas também foram propostos
modelos que se baseiam na capacidade de
adsorcdo do adsorvente, que sdo as equacdes
citadas a cima de primeira e segunda ordem
que (WANG e CHEN, 2009).

Estas equacOes sdo respectivamente: [

dqt dqt
= Klx(qg—qt)]e[—-=K2+
(g —qt)*].

O estudo cinético de sistemas de
bissorcdo é de grande importancia para
determinacdo de parametros como o0s ja
citados, velocidade de adsorcdo, capacidade
de adsorcdo, além de caracteristicas
hidrodindmicas do processo, poré segundo a
literatura até hoje estes ndo suficientes para
descrever todo o processo, 0 que se tem até 0s
dias atuais ainda € insuficiente (WANG;
CHEN, 2009).

8. CONCLUSAO

O presente trabalho expds que a
contaminacdo do meio ambiente por
consequéncia de atividades da industria € um
grande problema e tras varias consequéncias
negativas contra todos os tipos de seres Vivos.
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Com isso a biossorcdo apresentou além de
uma alta eficiéncia, um custo relativamente
baixo em comparagdo aos metodos
tradicionais que sdo mais caros e menos
eficientes.

Neste contexto, a bioadsorcédo de
metais  pesados  utilizando residuos
agroindustriais  mostrou-se uma técnica
bastante promissora no sentido de que além
de estar resolvendo um problema e
protegendo o meio ambiente, também ha o
proveito de residuos que antes seriam
descartados sem alguma utilidade.
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Tabela 1: Diferentes processos de remoc¢do de metais pesados e seus resultados correspondentes.

x Remocéo
Método Metal Concentragao maxima Referéncias
inicial
(%)
Adsorc¢éo por carvdo Cu(ln) 0.580 99.93 (NGAH et al.,2011)
ativado Zn(1l) 0.410 80.00
Cr(VI) 0.180 72.00
Adsorcao por zeélita Co(ll) 1.700 77.96 (DEMIRBAS, 2009)
Cu(ll) 1.600 66.10
Zn(Il) 1.500 45.96
Biossurfactante Cu(ln 20.000 81.13 (KAUSHIK E MALIK, 2009)
Cd(n 10.000 71.17
Pb(11) 80.000 89.95
Coagulagéo quimica Cr(VI) 0.480-2.400 11.50 (PEARCE et al.,2003)
Eletrocoagulagédo Cu(ll)  1.600-16.000 42.00 (CRINI E BADOT,2008)
Gradiente de separacéo cd(n n.a n.a (SUD et al., 2008)
Cu(ln n.a n.a
Zn(I) n.a n.a
Troca de ions Cu(ll)  4.730-18.900 n.a (SALLEH et al.,2011)
Ni(ll)  4.730-18.900 n.a
Ultrafiltracdo Cd(ln 1.000 95% (LESMANA et al., 2009)
Cu(ln 1.000 95%
Zn(IN) 1.000 95%

Tabela 2: Caracteristicas de alguns metais pesados.

Cd Pb Cr
Raio atdmico 4,26 4,01 4,61
pK hidrélise 107-10.1 107-7.7 10n-4
Eletronegatividade 1,52 1,85 1,6
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Figura 1: Fluxograma, métodos convencionais e ndo convencionais.
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Tabela 3: Biossorcdo de metais pesados em solugbes aquosas utilizando bactérias.

Tipo de
Micro- Metais reator e A
organismo usado  pesados Notas modo de Referéncias
operacio

Bacillus cereus Pb(ll) e
Cu(ln)

Bacillus Cr(VI)

licheniformis

Escherichia coli Ni(ll) e
cd(ln

Pseudomonas Cr(VI),

aeruginosa Ni(ll),
cd(n,
Cu(ll
Zn(Il)

Pseudomonas sp.  Cd(Il) e
Cr(VI)

Staphylococcus Cd(n e
xylosus Cr(VI)

Superficie grupos funcionais desta
bactéria, principalmente  contém
carboxila, hidroxila, grupos fosfato,
amino e amida. Modelo de trés cidades
e trés pKas, conforme descrito pelas
reacoes de superficie, pode
razoavelmente descrever 0s
comportamentos acido-base de
superficie de B. cereus biomassa / agua
sistema.

Os resultados mostraram que as células
mortas de Bacillus licheniformis foram
um adsorvente eficiente de Cr em
solugBes diluidas. O modelo de
Langmuir  ajustou aos  dados
experimentais melhor do que o modelo
de Freundlich. O modelo cinético de
segunda ordem é melhor descrever o
sistema de sor¢do, como demonstrou
pelos maiores valores do coeficiente de
correlacéo.

Biossorcdo de Ni e Cd estudados numa
gama de concentraces de ifes
metéalicos. Estudos de  sistemas
individuais e bi-metalicos mostrou que
a adsorcdlo de Cd e Ni estava
dependente das concentracdes e seguiu
te de adsorcdo de Freundlich
isotérmica.

As isotermas de sorcdo de P.
aeruginosa para Cr (lll) foram
descritos bem, Langmuir modelos de
isotermas e Cr (VI) apareceu para
ajustar  modelos de  Freundlich.
Absorcéo réapida e alta capacidade de
adsorcdo. Sistema de coluna Biossolido
parece ser eficaz na purificacdo de um
contendo metal-

chapeamento de aguas residuais.

Estes resultados mostram que em
misturas binarias, a adsor¢do é um
tanto complicada mecanismo de
adsorcdo afetada por uma série de
fatores, incluindo a carga de superficie,
grupos funcionais, as propriedades da
solugdo (por exemplo pH) e os
adsorbatos (e.g. concentragdo, forca e
peso idnica).

Estes resultados mostram que em
misturas binarias, a adsor¢do € um
tanto complicada o mecanismo de
adsorcdo, afetada por uma série de
fatores, incluindo a carga de superficie,
grupos funcionais, as propriedades da
solucdo (por exemplo pH) e os
adsorbatos (e.g. concentragdo, forca e

BSR  Pan (2007)

BSR Zhou (2008)

BSR Ansari e Maliki (2007)

BSR Kang e Lee (2007) e

Orhan (2006)

BSR Ziagova et al. (2007)

BSR Ziagova et al. (2007)
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peso ibnica).

Tabela 4: Biossor¢do de metais pesados em solugdes aquosas utilizando fungos.

Micro-
organismo usado

Metais
pesados

Notas

Tipo de
reator e
modo de
operacgio

Referéncias

Aspergillus sydoni

Basidiomycete
BDT-14
(DSM 15396)

Cupriavidus
taiwanensis
TJ208

Cephalosporium
aphidicola

Onze
fungo

tipos de

Cr (VI

Cr (V1)

Pb (1),
Cd (1), e
Cu (Il

Ph(I1)

Modelos de Langmuir e Freundlich
foram usadas para correlacionar 0s
dados experimentais. A remocéo do Cr
(VI) a partir de A&guas residuais
galvanoplastia observado foi inferior a
partir de solucdo sintética.

Ajustar os dados de adsorcdo bem com
a isotérmica de modelos de Langmuir e
Freundlich. Caracterizacdo completa de
pardmetros indica biomassa BDT-14
como um material promissor para o Cr
(VI) de adsorcéo.

O nodulagdo parecia dar a maior efeito
de refor¢o sobre a absorcdo de Pb, o
que é consistente com a preferéncia de
capacidade de adsorcdo de metais de
TJ208. Isto parece indicar o papel
crucial que a cepa rizébio pode jogar
para estimular a captacdo de metal da
planta modulada. Este trabalho
demonstra a viabilidade e a eficéacia do
uso de plantas moduladas para
promover a fito-remogcdo de metais
pesados a partir de ambiente poluido,
assim como para restringir  0s
contaminantes de metal do regido
unharmful da planta.

Os resultados experimentais bem
equipado para o Langmuir, Freundlich
e

Dubinin-Radushkevich (D-R) equagdes
isotérmicos.

Cinética de chumbo (Il) de iéns de
biossoro Onto B. aphidicola seguido
pela equacdo de pseudo-segunda
ordem. A capacidade méaxima de
biossorcdo C. aphidicola pela lideranca
remogdo (1) foi obtida a pH 5.

Onze fungos isolados do solo
serpentina de  Andaman  foram
utilizados para estudo de adsorcéo.
Modelos de isotérmicas de Freundlich
e Langmuir foram usadas para prever
0s dados de biossorcao.

Influéncias de pH e temperaturas sobre
0 processo de biossorcdao foram
também

estudou.

BSR Kumar (2008)

BSR

Trivedi e Patel (2007)

BSR Chen et al. (2008)

BSR Tunali et al. (2006)

BSR Pal et al. (2006)
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