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RESUMO

A adsorcao de metais pesados por microrganismos € de grande interesse para o
tratamento de efluentes industriais, resultando na remocéo de metais de ambientes
poluidos. O material biossorvente pode ser constituido por biomassa viva ou morta.
A utilizagdo de biomassa morta evita problemas de manutencdo do metais,
nutrientes para o meio, entre outros. Os processos de absorcdo de metais com
biomassa morta ndo envolvem o metabolismo, sendo este denominado biossorcéo.
Neste trabalho utilizou-se o vinhoto (residuo sélido do final da destilagdo da cana),
como biossorvente. O vinhoto foi escolhido pela facilidade de obtencédo e por
apresentar baixos custos, pois 0 Estado de Minas Gerais € um potencial produtor

de aguardente de cana.

Nos testes de adsorcao de metais foram testadas biomassa oriundas de quatro
destilarias: Bocaina, Germana, Lapinha e Tabaroa. Estas biomassas foram
testadas em solucdes sintéticas e posteriormente nos efluentes da siderargica
ACESITA, que apresentam altas concentracdes de Fe, Ni e Cr. A analise quimica
deste efluente de espectrofotometria de plasma apresentou: 647,50 mg/l de Fe,
4.920 mg/l de Cr e 2.500 mg/l de Ni. ApOs os experimentos de adsorc¢ao verificou-
se que os melhores resultados foram obtidos com vinhoto de destilaria Germana
gue possui capacidade de absorver através de biomassa imobilizada ou ndo. Os
melhores resultados de remocao de metais foram obtidos com biomassa nao

imobilizada com a seguinte capacidade de adsor¢céo:70% de cromo, 50% de ferro

e 2% niquel no pH 4,0.



JUSTIFICATIVA

A biossorcdo de metais pesados por microrganismos € de grande interesse.
Devido a possibilidade da sua utilizag&o no tratamento de efluentes industriais,
resultando na desintoxicacdo de ambientes poluidos por estes metais. A
utilizacdo de biossorventes para tratamento de efluentes apresenta uma
vantagem adicional, pois estes sdo capazes de remover, metais elementos

radioativos e toxicos, atraves de processos acessiveis as industrias.

Nos ultimos anos tem-se observado um crescente aumento de pesquisas que
visam a utilizacdo de matérias biologicos obtidos a partir de processos
industriais, e que tenham custos reduzidos. Isto se deve ao aumento da
consciéncia ecolégica e ao vigor das leis ambientais em varios paises
desenvolvidos, que proibem o descarte de metais pesados, metaloides e
radionuclideos no meio ambiente. Sendo assim, o presente trabalho visa
estudar a biomassa de residuos de destilarias artesanais de aguardente de

cana como uma nova alternativa de biossorvente



1- INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o crescimento populacional desordenado aliado a
populacdo do modelo consumista, surgido nos paises desenvolvidos, tém
proporcionado a explosédo industrial. A atividade industrial € responsavel pela
producdo de inimeros produtos de primeira necessidade, além de proporcionar,
materiais de consumo e servicos. Sendo assim, costuma ser responsabilizada,
muitas vezes com justa razéo, pelo fendmeno da contaminacdo ambiental, tema
gue deixou de ser preocupacéao exclusiva de cientistas e transformou-se em clamor
geral de uma sociedade mais consciente (PERALTA-ZAMORA et al., 1997). Em
NosSso pais, 0s principais responsaveis pela poluicdo com metais pesados nos
recursos hidricos sdo as siderargicas, metalurgicas, industria téxtil, mineradora,
entre outras. Estes poluentes sdo descarregados em ambientes aquaticos e
terrestres, principalmente, como solutos ou particulas, podendo alcancar
concentracdes elevadas em areas proximas ao lancamento (GADD & WHITE,
1993). Metais pesados podem ser acumulados nos alimentos e trazer seérios
problemas para homens e animais. Esses elementos possuem a capacidade de se
ligarem a uma variedade de compostos organicos causando a desnaturacao de
proteinas, rompimento da membrana celular, decomposicdo de metabdlicos e
ainda apresentam um agravante: ndo sédo biodegradaveis (COSTA & LEITE, 1990).
Devido ao aumento dos efeitos deletérios e toxicos dos metais pesados na
natureza, a legislagdo ambiental tornou-se mais rigorosa, despertando no setor
industrial maios preocupacdo com tratamento de seus efluentes, Com este
propésito um grande numero de estudos tém sido realizados na tentativa de
desenvolver uma tecnologia capaz de minimizar os efeitos toxicos dos metais
pesados. Dentre os novos Métodos desenvolvidos destacam-se a utilizacdo de
microrganismos para remoc¢do de metais pesados nos efluentes industriais. Os
microrganismos possuem capacidade para acumulam ions metélicos através de

processos dependentes e independentes do metabolismo (VOLESKY, 1994)



3

Para a remocédo e recuperacdo de metais pesados, as industrias
comumente utilizam métodos convencionais para tratamento de seus
efluentes. Entre 0s processos tem-se a precipitacdo, evaporacao,
cementacéao, flotagcao, tratamento eletro-quimico, processos com membranas
e processos de sorcdo com carvao ativado. A precipitacdo qumica é o
processo mais empregado, onde o metal é removido sob a forma de
hidroxido, carbonato ou sulfeto em determinadas condicbes de pH. A
aplicacdo destas tecnologias necessita de processos complementares,
envolvendo varias etapas, custos elevados e deixam residuos na natureza, o
gue aumenta a necessidade de se buscar novos meétodos de preservacao do
meio ambiente (SUNDSTROM & KLEI, 1979).

Uma fonte alternativa e econémica é a utilizacdo de biossorventes,
biomassa microbiana viva ou morta que possam reter altas concentracdes de
ions metalicos, processo denominado biossorcdo. A fonte de matéria prima
comumente utilizada para producdo de biossorventes € constituida
basicamente, por rejeitos de origem industrial, como por exemplo o produto
final de processos fermentativos, ou natural, como o bagaco de cana, que
podem ser utilizados como materiais complexos para remocao de metais e
substancias toxicas (VOLESKY, 1990 a). A caracterizacdo de biossorvente
pode ser realizada tanto qualitativamente (mecanismo) quanto
quantitativamente (modelo matematico). Os principais mecanismos
responsaveis pela interacdo metalica e a formacdo dos complexos entre
metais catidbnicos e a biomassa anidnica sao os componentes formadores da

estrutura dos biomateriais (Treen-Sears et al., 1984).



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em geral, as células microbianas em crescimento podem
simultaneamente ou sequencialmente acumular metais com ou sem
participacdo do metabolismo. Os processos que ndo dependem do
metabolismo sdo denominados biossor¢do enquanto que 0S processos
dependentes s&o chamados de bioacumulacdo (VOLESKY, 1990 a). A
ligacdo passiva do metal € observada em uma grande variedade de
biomassas e tem sido sugerida como o primeiro estagio de adsorcao de
metais na superficie das células da parede, sendo uma reacgao reversivel e
de pouca duracéo. O segundo estagio, usualmente se refere a ligacéo ativa

envolvendo transporte de ions para o citoplasma. (SAG & KUTSAL, 1996).

Bactérias, algas, fungos filamentosos e leveduras podem aculular
metais pesados do ambiente externo, através de uma grande variedade de
mecanismos (PREMUZIC et al. , 1991). Alguns desses mecanismos

baseiam-se em um ou mais fendbmenos, a saber:

- Ligacéo do metal a superficie do microrganismo.

- Deposicdo do metal no interior da célula.
Reac0bes de oxidacdo e reducao que sdo causadas por processos
enzimaticos que precipitam os metais ao redor das ceélulas.
- Complexacdo do metal por metabdlitos especificos, mantido
solivel ou transportado para dentro da célula através da
membrana celular.
- Biotransformacdo de certos metais em compostos
organometalicos.
- Mecanismos influxo e efluxo de metais através da membrana

celular.



2.1 - Biossorcao

A biossorcdo é definida como a capacidade da biomassa
microbiana, viva ou morta, de concentrar elementos metalicos das solucdes
através de processos independentes do metabolismo
(VOLESKY, 1990 b; GADD, 1990 A). Este tipo de interacao depende de
fatores externos, tais como: a variacdo de pH, presenca de outros ions, tipo
do metal e forma iGnica em que se encontra na solug¢ao. O pH influéncia os
processos de biossorcdo em varias etapas como: a especificacdo do ion
metalico na solucéo e a solubilidade do metal complexado. Altos valores de
pH podem causar precipitacdo ou biossor¢cdo (SCHIEWER & VOLESKY,
1995).

Quando se utiliza a biomassa morta, a remocédo de metais, as

células ndo estéo sujeitas a limitacdes toxicas, ndo necessitando portanto da
adicdo de nutrientes na solucéo de alimentacéo, da regulacdo dos periodos
de exposicdo com os metais, do controle de temperatura, dos produtos do
metabolismo e ocorre a reducdo na utilizacdo de microrganismos
patogénicos.
Outra vantagem apresentada neste processo é a possibilidade de reversao
da ligacdo dos ions metélicos com os sitios de ligacdo da parede,
possibilitando a recuperacdo dos metais. Portanto o processo nao €
comandado por restricfes fisiologicas e 0 sequestro de metais € rapido,
semelhante a uma resina de troca ionica (DARNALL et al., 1986).

Muitos metais, tais como Cu, Zn e Mn, em baixas concentracdes,
sao essenciais para o crescimento e metabolismo microbiano. Entretanto,
outros ndo possuem funcéo bioldgicas essencial conhecida, como Au. Ag,
Cd, Pb, Hg, e Al. Todos estes elementos em altas concentracdes , sdo toxicos

para as ceélulas vivas, trazendo problemas na sua utilizagdo (GADD, 1992).
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Portanto, a utilizacdo de biomassa morta ou produtos derivados, se tornam
mais eficazes em muitas situagdes (GADD, 1990). Em geral, a escolha da
biomassa, viva ou morta, no processo de remocao e recuperagcao de metais
em efluentes, tem que ser baseada na eficiéncia e na viabilidade de cada
caso, uma vez que o0s poluentes metalicos sdo uma ameaca ao sistema
ecoldgico devido ao impacto negativo em muitas formas de vida (GOMES,
1995).



2.1.1 - Mecanismos de biossorcao

Os mecanismos responsaveis pela remocdo dos metais pesados

em solucdo, envolvem diferentes interagdes fisico- quimicas como:

complexacdo, coordenacdo, quelacdo de metais, troca iGnica adsorcéo e
microprecipitacdo (CHONG, 1993).

Complexacao:

Coordenacao :

A complexacdo é definida como a formacdo de um
complexo pela associacao de dois ou mais elementos
quimicos, cada um capaz de existr de maneira
independente. Quando um dos elementos é um ions
metalico a entidade resultante é conhecida como complexo

metalico.

Quando um atomo metdlico liga-se a um outro atomo nao
metalico esse € chamado receptor e 0 ndo metalico de
coordenador. A ligacao é chamada de ligacéo coordenada.
O complexo metélico € um tipo particular de coordenacéo,
por isso 0s termos coordenacdo e complexacdo sado

frequentemente usados como sinGnimos.

Quelacao de metais: Os ions inorganicos simples e as moléculas, como

NH3, Cn, CI, H+ , formam ligantes monodentados, isto é,
um ion ou molécula ocupa um dos espacos disponivel em
torno do ion central na esfera de coordenacéao.

Também sdo conhecidos ligantes bidentados, tridentados
e até tetradentados. Os complexos formados por ligantes

polidentados, sé&o frequentemente denominados quelatos.
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Desta forma, os metais sdo quelados devido & acdo de
compostos polidentados que liga-se fortemente a estes por meio

de, no minimo, duas ligacdes

Troca ldnica: A troca i6nica é o intercambio de particulas eletricamente

carregadas que sao formadas pela perda e/ou ganho de
elétrons, Provavelmente trata-se do fenbmeno mais comum na
biossorcao.

Microprecipitacao: A microprecipitacdo de metais ocorre quando

substancias ao redor de célula, devido a imposi¢ao de condicdes

guimicas, convertem ions solGveis em sais insoluveis.

A parede celular das células microbianas sdo compostas de
polissacarideos, proteinas e lipideos. O metal se liga a grupos funcionais
desses compostos como carboxila, hidroxila, sulfato, fosfato e aminas
(KUYUCAK & VOLESKY, 1988). Os mecanismos fisico-quimicos s&o
baseados na ligacdo do metal a superficie da biomassa. Esta ligacdo pode
ser considerada uma protecao do sistema contra a toxicidade dos metais
pesados, em outros casos se pode formar uma camada externa impedindo a
penetracdo do metal no interior da célula ou apenas admitir um tipo de ligacéo
entre a célula e o metal (VEGLIO et al., 1997). De acordo com BRADY (1995),
Tém-se observado que muitos metais de transi¢ao se ligam a biomassa morta

de Rhizopus arrhizus por ligacéo covalente inibindo outros tipos de ligacdes.
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Isto se deve a variacbes de carga e geometria dos grupos de ligacdo nas
paredes e membranas dos microrganismos, que podem resultar em uma
seletividade na remocéo dos ions metdlicos, Portanto, o conhecimento da
estrutura quimica dos materiais biolégicos € de grande valia para ligacédo do
metal ao biossorvente. A predominancia de grupos livres carregados
negativamente em varios polimeros que compdem a parede celular
concedem as superficies celulares um carater anionico, tornando- o0s
eficientes para processos de adsorcao cationica (SONNENFELD et al., 1985;
REMACLE, 1990; FOUREST & ROUX, 1992). Sendo assim, € importante
gue se facam estudos para melhor esclarecimento da ligacao dos metais,

para a selecéo de biossorventes na aplicacao industrial.
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2.2 Utilizacao de rejeitos de destilaria de aguardente de cana

para producao de biossorventes

A aguardente de cana-de-acucar é obtida pela destilagdo do mosto
fermentado proveniente do caldo da cana-de-aclUcar. ApGs a destilacdo o
residuo remanescente na caldeira do alambique é chamado vinhoto”. O
vinhoto € um residuo industrial produzido em grande escala, apresentado
sérios problemas com seu descarte em efluentes. Por isso sdo crescentes 0s

estudos para sua aplicagcao

Esse residuo da producdo da cana, foi por longo periodo
inadvertidamente liberado em cursos d” “agua, sendo considerado um produto
desprezivel. Com o aumento das preocupacdes ecologicas, passou-se a
estudar formar viaveis de utilizacdo deste produto, evitando joga-lo em rios,
onde constitui-se um fator de lata poluicéo, principalmente em funcéo da alta
demanda bioldgica de oxigénio.

Quanto & utilizacdo alternativa, vinhoto pode ser usado para a
alimentacdo animal e para fertilizacdo do solo. Para o uso do produto “in
natura “, na alimentacao animal, fica restrito as propriedades localizadas nas
proximidades da industria, em funcdo da necessidade de transporte, que para
longas distancias, aumenta o custo. Neste sentido, trabalhos tém permitido
concluir pela viabilidade do uso do vinhoto em substituicdo da agua para
bovinos em confinamentos com consumo de 18 a 22 litros/animal/dia.

Outra possibilidade, seria o uso do vinhoto concentrado,
evaporando-se parte da agua, prevalecendo um liquido viscoso cujos
resultados parecem satisfatorios, principalmente quando o uso visa substituir

o melaco na alimentacéo de bovinos, proporcao de até 33% de substituicao.



11

O vinhoto também pode ser utilizado como fertilizante, mas tera menor ou
maior eficiéncia dependendo do tipo de solo, forma de aplicacdo e cultura
utilizada.

A utilizacdo do residuo da fabricacdo da cachaca, levara a
resultados mais om menos satisfatorios, dependendo de cada situacdo
especifica. Nao existe um projeto pré-concebido, que solucione o problema
da poluicdo e da economicidade do uso deste residuo para qualquer tipo de
exploracdo de um alambique (Producdo Artesanal de Aguardente, UFLA,
1996).

A parte sélida deste residuo foi usada como biossorvente em nossos
experimentos. As vantagens de se utiliza-lo s&o: baixos custos e facilidade
de obtencdo, pois a aguardente de cana é a principal bebida fermento
destilada brasileira, sendo produzida em diversos Estados.

A microbiota na producdo da aguardente artesanal é muito
diversificada, variando de alambique para alambique. Podendo ser
encontrado: Saccharomyces, leveduras apiculadas, Candida,
Schizosaccharomyces e outras. Isso porque é utilizada s fermentacéo
espontanea, ou seja, conduzida pela acdo de microbiota indigena que
acompanha o substrato e os equipamentos, sem a presenca do fermento.

Em Minas Gerais, a producdo artesanal de aguardente € uma
atividade tradicional e que se encontra em expansdo. De acordo com
estimativas do INDI (Instituto de Desenvolvimento industrial de Minas Gerais)
em 1994, o Estado tinha cerca de 6000 alambiques cadastrados, com
producédo estimadas de 130 milhdes de litros de aguardente. O volume da
producdo nacional ndo tem estatisticas precisas, mas estima-se que supera
1 bilh&o de litros anuais (AQUARONE et al., 1983).
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2.3 - Problemas gerados pelos metais pesados

A bioquimica e a toxicidade dos metais sido pesquisada durante
décadas, enfatizando principalmente as interaces dos metais com o ser
Vivo.

De acordo com FURST (1987), ja € conhecida a bioquimica e o histérico
médico causado por cada metal. Atualmente, tem sido estudado as
interacbes dos metais com as substancias organicas e inorganicas, Os
métodos de transporte dos metais através das membranas celulares para
circulacdo sanguinea ou para o interior das células influenciam os seus
efeitos toxicos.

Os metais podem reagir com a acidez estomacal ou no ambiente alcalino dos
intestinos, podendo mesmo influenciar na solubilidade dos mesmos. A
inalacéo de particulas téxicas pode resultar em rapida transferéncia do metal
soluvel para o sangue (MERIAN, 1987).
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2.3.1 —Cromo

O cromo é um elemento encontrado em muitos minerais e
amplamente distribuido na crosta terrestre. A deficiéncia do cromo nos
animais pode produzir diabetes, arteriosclerose e varios outras enfermidades.
O cromo existe em varios estados oxidacao, desde +2 até +6, mas somente
0S compostos trivalente e hexavalente sdo compostos metalicos. O cromo
trivalente é um estado de oxidacédo mais estavel e menos sollvel, ja o cromo
hexavalente tem sido considerado como téxico e carcinogénico para 0s
animais e humanos (MERIAN, 1987).

E comum nas aguas industriais existir dois estados de oxidacdo do
cromo: Cr +3 e Cr +6 . A toxicidade, solubilidade e mobilidade do cromo no
ambiente depende ainda do seu estado de oxidacao. A reducao do Cr+6 e,
Cr+3, é considerado um pré tratamento do Cr +6 nas aguas residuais, Esta
reducédo € feita por métodos quimicos, que envolvem ajuste de pH a adicao
de agentes redutores. O tratamento € caro devido a utilizacdo de varias

amostras quimicas e geracéo ativado (CHEN & HAO, 1997).
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2.3.2 — Ferro

O ferro € um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre,
considerado biologicamente muito ativo e também mais versatil que os outros
elementos. O Unico com propriedades essenciais no desempenho de
catélises e processos metabdlicos, E muito importante a sua assimilacdo no
organismo pois participam de varias reacfes essenciais. Sua deficiéncia
pode provocar inUmeras doengas mas em lata concentracdes se torna toxico
para a atividade celular, Sua absorcdo € feita através da ingestdo de
alimentos que se interagem com o ferro livre. Devido & grande mobilidade n
organismo, atinge rapidamente a mucosa intestinal e se espalha para outras
partes do corpo. Em ambientes bioldgicos, o ferro é férrico € oxidante na
forma ferroso (Fe** ) e na forma Férrico (Fe *3). O estado férrico é
oxidante e suporta hidrolise, passando para a forma insolavel de hidréxido
férrico formando a ferrugem. Existem outras formas de oxidacdo que sao
mais dificeis de serem encontradas, entre as quais temos a forma toxica
pentacarbonil de ferro que se apresenta com a cor laranja. O ferro além de
ser um elemento natural, € também muito utilizado na construcao, transporte,
fabricacdo de maquinas, producéo de aco e industrias energéticas (SAAGER,
1984).
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2.3.3 - Nigquel

O niquel € um elemento natural e abundante na crosta terrestre e
largamente distribuido no nosso ambiente. O conhecimento de seus efeitos
bioldgicos sdo variados dependendo da classe a que ele pertence, pois sdo
compostos diferenciados. Quando o Ni, na forma bivalente, é encontrado em
altas concentracbes nas aguas, solo e alimentos, geralmente, ndo se
apresenta toxico para plantas e animais. Nos humanos os efeitos séo
adversos, quando combinados com substancias inorganicas. Efluentes com
a presenca de niguel quando em contato com a pele ou ingeridos causa
dermatites, aberracdes cromossémicas e dificuldade respiratéria. Em maior
guantidade no organismo causa irritacdo no trato respiratorio, induzindo a
asma que posteriormente evoluem a cancer (WONG & FUNG, 1997). O
niquel carboxilico € um importante composto organico do ponto de vista
toxicologico, pois quando se liga a um lipideo se torna soluvel, podendo
penetrar nas membranas celulares e atravessar as barreiras do cérebro. Este
metal é constituinte de mais de 3000 ligas de metais, como por exemplo o Ni-
Cr-Fe para utensilios de cozinha, equipamentos anti-corrosdo, o Ni-Cr para
elementos de calor, turbinas de gas entre outros. E largamente utilizado nas
industrias de baterias, tintas para ceramica, elementos para computadores,

prétese dentéria, siderdrgicas, metallrgicas e téxtil.

O cromo hexavalente, os ions férrico e ferroso e o niquel séo graves
poluentes do meio ambiente, onde sao encontrados frequentemente nas
escorias das &guas industriais, juntos a material quimico organico e
inorganico, provenientes de industrias de petroleo, aco, chapas, limpadores,
depdsitos e processadores de metais. Na limpeza de metais e fabricacédo de
chapas séo utilizados cerca de 20.000 a 75.000 e 15.000 a 52.000 mg/l de

cromo e ferro respectivamente, enquanto que na producao de aco inox essa
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concentracdo alcanca niveis de 100.000 a 270.000 mg/I cromo, ferro e niquel,
acentuando a necessidade de tratamento das aguas residuais provenientes
destes efluentes (SAG & KUTSAL, 1996).
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2.4 —=Imobilizacdo do biossorvente

A imobilizacdo € um termo geral que descreve as muitas formas das
células serem encapsuladas ou aprisionadas. O conceito das células
imobilizadas, vivas ou mortas, refere-se entdo a biomassa fisicamente
confinada ou localizada em um regiao definida do espaco, de tal forma que
suas caracteristicas sejam mantidas, possibilitando sua utilizacdo continua
(PRADELLA, 1987; PULITANO, 1992). As pesquisas na area de imobilizacéo
de células tém aumentado consideravelmente na area de biotecnologia e
muitos trabalhos estdo sendo realizados (MICHAEL & REEVES, 1997). As
Células podem ser imobilizadas por adsorcdo de superficie, ligacao ionica,
ligac&o covalente, ligacao cruzada, confinamento, encapsulamento em gel e
aprisionamento na matriz. A escolha de um método vai depender do tipo de
célula, natureza do substrato e do produto desejado. Entre os métodos
pesquisados o0s mais utilizados em aplicacbes industriais sao: o
encapsulamento com géis (alginato de calcio, carragenina ou poliacrilamida).
Aprisionamento de células com polimetro em matriz de gel e adsorcdo em
superficies de suportes solidos com prévia selecdo (ATKINSON et al., 1980;
CHIBATA etal., 1986; BEDELL & DARNALL, 1990). Estas técnicas também
sao consideradas comuns na imobilizacao de microrganismos (CASSIDY et
al., 1996).

Experimentos com células imobilizadas em biorreatores tém
demostrado que estes apresentam indmeras vantagens sobre as células
livres em fase de crescimento, tais como: a possibilidade de manutencao em
elevadas concentracfes celulares, obtencdo de elevada produtividade, a

possibilidade de reaproveitamento do biocatalizador e a flexibilidade de



18

permitir o funcionamento continuo e estavel dos biorreatores sem problemas
com lavagem de células (PAZ, 1992).

Como exemplo pode-se citar o crescimento celular que pode ser
controlado com a adi¢cao proporcional de nutrientes sem maiores problemas
no biorreator (GADD, 1986; TSEZOS, 7986). Ja nos processos aerébios, €
necessario um maior controle das concentracdes celulares, devido a taxa
limitada de oxigénio no meio (NILSON et al., 1980).

Para obtencdo de melhores resultados, sdo empregados
normalmente uma combinacéo de diversas técnicas. Uma combinagao tipica
€ a adsorcao do biocatalizador por gel, seguido da técnica de ligacéo cruzada
usando agentes bifuncionais. Estes métodos podem ser feitos através de
suporte solido (ligacbes covalentes e adsor¢cdo) ou por inclusdo (matriz ou
capsulas).

No primeiro caso a ligacdo pode ser feita entre enzimas e no
segundo através de carreadores que entram na matriz de polimeros ou por

aprisionamento pela membrana (HARTMEIER, 1988).
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2.4.1 —Imobilizacao celular

Segundo HATTMEIR (1988) ha seis métodos de imobilizacéo de células,
enzimas ou organelas, os quais podem ser combinados entre si originando

novas técnicas.

A) _Adsorcao:

Neste caso, o material que se deseja imobilizar € ligado a superficie
do suporte por forcas fisicas, como de Van der Waaks , e por outros tipos de
interacdes, como ligacdes idnicas, pontes de hidrogénio, além de interagdes
hidrofébicas. Apesar de simples e rapida, esta técnica apresenta
desvantagens devido & tentativa fragilidade das forcas de adsorcéo, as quais
podem ser rompidas por variacbes na temperatura, pH e na composicéo do

meio fermentativo.

B) Ligacdo idonica :

O meétodo de ligacao idnica € baseado na atracdo eletrostatica
entre grupos de cargas opostas, presentes no suporte e na espécie que se
deseja grupos de cargas opostas, presentes no suporte e na espécie que se
deseja imobilizar. Este processo € bastante simples e pode ser realizado em
condicbes ambiente de temperatura e pressédo. Ocorre também por agitacao
das particulas do suporte, em solucéo ou suspenséao de células que contenha
o material a ser imobilizado ou através de um fluxo destas solucdes ou

suspensdes sobre particulas do suporte.
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C) Ligacao covalente:

Na ligagdo covalente, os atomos estdo ligados através do
compartilhamento de pares eletrénicos, obtendo-se fortes ligacGes entre as
espécies de interesse. Este processo € bastante aplicado na imobilizacéo de
enzimas, sendo pouco utilizado para células. Uma desvantagem deste
método € a tensdo a qual se sujeita a enzima, pela intensidade da ligacédo, o
que pode levar a variacbes consideraveis na conformacdo enzimatica,

resultando em perda de parte da atividade catalitica.

D) Ligacao cruzada:

Neste processo, unidades isoladas de células, enzimas ou
organelas sao ligadas umas as outras através de agentes bi ou
multifuncionais, formando, geralmente, agregados insollveis de elevado
peso molecular, Este método é relativamente simples, tendo no entanto,
algumas desvantagens.

Geralmente, as particulas obtidas por este método sao gelatinosas e pouco
resistentes. Quando se emprega substratos de peso molecular elevado em
concentragdes reduzidas, o acesso dos mesmos aos sitios ativos é limitado
pelas condi¢cdes desfavoraveis & difusdo. Como este método geralmente
envolve ligacdes do tipo covalente, podendo ocorrer perda na conformacéao

do material imobilizado com consequente perda de atividade.

E) Confinamento em membrana:

Este método tem por objetivo delimitar o espaco no qual o biocatalizador

exerce sua atividade, através da utilizacdo de uma membrana
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semipermeavel que permite a difusdo de substrato e produtos, retendo a
espécie imobilizada em seu interior.

As vantagens deste meétodo consistem na boa estabilidade mecanica e
quimica do sistema, além da possibilidade do controle da reacdo através da

difusao seletiva de substrato e produtos.

F) Encapsulamento:

A técnica consiste na utilizacdo de uma grande variedade de
matrizes carreadoras. Este método ndo tem sido muito utilizado para
imobilizagao de enzimas, mas recentemente foi o escolhido para imobilizag&o
de células e organelas (MORBACH, 1976). O encapsulamento € realizado
através do envolvimento do polimero sobre o biocatalizador, sendo as células
aprisionadas por unidade do polimetro, criando uma barreira (obstaculo) para
gue o suporte e os produtos das moléculas passem livres mas seja
impermeavel ao biocatalizador. Uma vez que os biocatalizadores sdo mais
importantes que os suportes com o qual agem, existem muitos caminhos nos
guais as barreiras utilizadas sdo confeccionadas por matérias basicos, de
tamanhos variados, dependendo de sua utilizacdo. Devera ser indicado em
gual concentracao da solucéo, o biocatalizador age livremente confinado no
sistema de encapsulamento (LEFEBVRE, J. I. & VICENT, C, J ., 1995).
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2.4.2 — Matrizes de suportes para a imobilizacdo de células

A literatura cita a utilizacdo dos mais variados materiais na
imobilizacdo celular e, de forma geral, pode-se classifica-los em suportes
organicos. Na tabela 1, adaptada por KOLOT (1981), sdo mostrados o0s

suportes mais comumente utilizados.

Tabela 1: Suportes mais utilizados na imobilizagcdo de microrganismos,
adaptados de KOLOT (1981).

A B C Alumina Serragem
K-Carrageno Gelatina Poliestireno Ceramica Bagaco de
cana de acguUcar
Aginato Coldgeno | Resinas fendlicas Silica Celite
Pectina Poliacrilamida Vidro Fragmentos de
madeiras
Quitina Cloreto de polivinila Zircbnia Palhas
Celulose Resinas de troca | Aco inoxidavel
iOnica (ZeveqQ)

Obs: A — Polissacarideos
B — Proteinas
C — Polimeros Sintéticos

Segundo alguns autores (GHOMMIDH et al., 1982; HARTMEIER
1988; PHILLIPS & POON, 1988), a selecao de suporte a ser empregado na
imobilizagcdo de células envolve alguns critérios basicos. Em todos estes
critérios, deve-se levar em consideracdo os seguintes fatores: a massa do
biocatalizador, o comportamento cinético e a estabilidade do material a ser
imobilizado. A massa do biocatalizador se refere ndo somente a quantidade
real das células que sofrem imobilizacdo, mas também ao fato de que, no

decorrer do processo nao ocorra perda de atividade ou de sitios ligantes e
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gue o comportamento cinético do complexo (biocatalizador e suporte) sejam

estabilizados.

Para que um material possa ser usado como suporte deve-se levar
em consideracdo, entre outros fatores, a resisténcia do suporte no meio
reacional, isto €, o suporte deve ser pouco ou muito pouco soluvel no meio,
Principal nas condicbes de operacdo. A morfologia do suporte €
extremamente importante principalmente a superficie de contato e a
porosidade, fatores esses que afetam a atuagcao do biocatalizador. De acordo
com os fatores mencionados acima, os suportes podem ser classificados da
seguinte maneira:

e NA&o porosos

e Porosos: - porosidade controlada

- estrutura de gel

Além da morfologia basica, é possivel usar 0 mesmo suporte em

diferentes configuracdes, como fibra ou membrana.

Suportes nao porosos, possuem superficie de contato
extremamente baixa, dificultando a fixacdo dos biocatalizadores. Esse
problema pode ser contornado, usando os suportes sob a forma de fibras ou
pequenas particulas. Entretanto, particulas ou mesmo fibras sédo de dificil
remocao e devido a quedas de pressao e baixa velocidade de escoamento
gue provocam, limitam seu uso em reatores continuos. Por outro lado,
oferecem a vantagem de fixar o biocatalizador externamente, o que o coloca
imediatamente em contato com o meio reacional. Atualmente, suportes
porosos, organicos ou inorganicos, sao encontrados no mercado, como por
exemplo, poliestireno macro reticular, um suporte orgéanico de porosidade

controlada. A maior desvantagem do suporte poroso é que, todos os agentes
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sdo importantes no processo, principalmente, as grandes moléculas dos
biocatalizadores, que devem penetrar na superficie interna ou na estrutura
do suporte para garantir a fixacdo. Além disso, substratos com moléculas
maiores que os dos biocatalizadores podem nao penetrar nos poros e, hesse
caso ndo ocorreria a reacdo desejada jA que, grandes quantidades de
biocatalizador néo devem ser utilizados. As vantagens dos materiais porosos
sdo: grandes areas para imobilizacdo, protecdo do biocatalizador, carga
superficial oposta a do biocatalizador (HARTMEIER, 1988).
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2.4.3 — Aplicacdo de células imobilizadas

Embora ndo fossem conhecidos os principios da imobilizacdo, a
aplicacdo de células imobilizadas em processo de larga escala industrial
eram amplamente empregados na producéo de compostos organicos des os
primoérdios do século XIX. Neste periodo, o vinagre era produzido em tanques
contendo pedacos de madeira, ceramica, carvao e outros materiais, sobre os
guais eram gotejados solucdes aquosas contendo etanol, propiciando assim
o desenvolvimento de bactérias na superficie dos suportes (PHILLIPS &
POON, 1988).

A utilizacdo de células imobilizadas é hoje um dos enfoques para a
incorporacao de biomassa microbiana dentro dos processos de engenharia.
Vérias espécies microbianas tém sido encapsuladas em diversas matrizes
para diferentes aplicacbes industriais, ambientais, analiticas e
guimioterapéuticas (ANSELMO et al., 1985; FRAVEL et al., 1985). Na
aplicacao ambiental sédo utilizadas na agricultura (BASHAN, 1986), como
biocontrole (AXTELL & GUZMAN, 1987), pesticidas (CONNICK, 1982), no
tratamento de aguas e na hidrolise de celulose, hemi-celulose e lignina
contidos em aguas urbanas. Além destas aplicacdes tém sido relatado que a
imobilizacdo tém se mostrado como 6Otimo ligante de metais de aguas
industriais, devido ao maior poder de adesao conferido as células (FRY &
MEHLHORN, 1994). A imobilizacdo biolégica para evitar os desperdicios e
poluicdo da dgua (COSTA & FRANCA, 1996).

A imobilizacdo tém sido utilizada no tratamento sintético de aguas
residuais, devido a facilidade do processo e o curto periodo de sua realizacéo
(HSU et al., 1996). O aumento consideravel de estudos sobre o0 crescimento

e fermentacdo tem demonstrado que as células imobilizadas apresentam
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maior resisténcia as condicbes adversas apresentadas pelo ambiente
(KRISCH & SZAJANE, 1996). Sendo assim, o presente trabalho baseou-se
na capacidade dos residuos industriais oriundos de destilarias de aguardente
de cana ‘“in natura” e imobilizados, em remover metais pesados presente em

efluentes industriais.
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3 -0OBJETIVOS

3.1 — Objetivo geral

Estudar a biomassa microbiana resultante da producéo de
aguardente de cana, como material sorvente de metais pesados em efluentes

industriais, visando o controle da poluicao e/ou reciclagem destes rejeitos.

3.2 — Objetivos especificos

- Estudar a biomassa microbiana de destilarias de cachaca e testa-

la quanto a capacidade na remoc¢ao de metais.

- Caracterizar o biossorvente quanto a aspectos fisico-quimicos e

cinéticos.

- Testar diferentes materiais como suporte para imobilizacdo da

biomassa.
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3 - MATERIAIS E METODOS

4.1 — Coleta das amostras e preparacao do biossorvente

A selecao e avaliacdo do material sélido contido no vinhoto, foi feita
através de coletas em quatro destilarias produtoras de aguardente de cana
do Estado de Minas Gerais. Durante a safra de cana-de-acucar no ano de
1997 foram feitas as coletas de aproximadamente 25 litros de vinhoto de cada
destilaria. O vinhoto foi devidamente identificado, através do nome do
produtor local, data de coleta e a espécie de cana utilizada. Em seguida, o
material foi centrifugado por 20 minutos, a 5.000 rpm a temperatura ambiente.
A biomassa obtida foi lavada em agua destilada deionizada por trés vezes e

seca a 60°c ate atingir peso constante, logo apés foi moida.

Antes de iniciar os testes de biossor¢céo determinou-se a umidade

de cada biomassa.
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4.1.1 - Determinacao da umidade:

Para determinar a umidade utilizou a seguinte formula:

% umidade = P2 —P1 X 100

Pamostra (Q)

P2 = capsula + amostra seca (em uma estufa a 105°c; 24 horas)
P1 = capsula vazia

Pamostra = 100 mg de biomassa

A umidade foi determinada pela diferenca de massa do material pela
guantidade de amostra utilizada. O excesso de agua do biossorvente, foi
removido previamente, colocando-se o material em um meio poroso (papel
de filtro) e levado a estufa a 105°c por 24 horas. Apos o calculo, pode-se
avaliar o valor de retencdo da agua expresso em mg de agua/grama de
biomassa seca (SIMON, 1991).
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4.1.2 - Agentes de adsorcao:

Foram utilizadas biomassas inativas recuperadas do vinhoto das

seguintes destilarias: Lapinha, Bocaina, Germana e Tabaroa.

A fim de se verificar a afinidade da biomassa com os metais, 0s
primeiros testes de biossorcdo foram feitos em solucdes sintéticas com
diferentes valores de pH (2,0, 3,0, 4,0, e 5,0).

Meios sintéticos

Foram efetuados testes em meios sintéticos, empregando-se 0s
seguintes oOxidos e sais K2Cr207, Fe203, e NiSO4, 6H20. A concentracao
inicial dos seguintes metais nos meios sintéticos foi de 50 mg/L. Os meios

foram codificados como se segue:

Meio 1: Fe203

Meio 2: NiSO4 6H20

Meio 3: K2Cr207

Meio 4: Fe203 + NiS0O4.6H20

Meio 5: Fe203 + K2Cr207

Meio 6: Fe203 + NiS0O4.6H20 + K2CrO7
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4.1.3 - Testes iniciais

A biomassa foi testada como biossorvente utilizando-se efluentes
da siderdrgica ACESITA, que possuem altas concentracdes de poluentes,
tais como: Cr, Fe. Ni. Para se compreender a biossorcdo passiva, ou seja,
adsorcdo do metal por células ou dos componentes da parede celular por
espectrofotometria de infra vermelho (EIV). Esta técnica é uma ferramenta
indispenséavel para a determinacao de informacdes estruturais em relacao as
substancias organicas. Suas aplicacbes abrangem as areas das analises
tanto qualitativas quanto quantitativas. Na interpretacdao do espectro se
compara 0 espectro de um composto desconhecido com uma amostra
conhecida, a correlacao do pico a pico constitui boa prova de identidade visto
ser muito pouco provavel que dois compostos diferentes tenham o mesmo
espectro (SILVERSTEIN et al.,, 1987). As analises foram feitas pelo
Laboratério do Departamento de Quimica da UFMG, no infravermelho por
transmissdo, com pastilhas de KBr, em espectrometro da Perkin-Elmer

modelo 1430 e em um espectrofotometro Mattson modelo 3020.

A siderurgica ACESITA possui trés etapas na producéo de aco inox.
A primeira etapa produz o aco e o efluente oriundo desta etapa recebeu a
denominacédo de 32 ApoOs a producdo de aco, parte deste passa por um
tratamento chamado recapagem, no qual todo o aco € revestido pelo
elemento quimico cromo, este efluente € denominado 12 Depois deste
tratamento, o aco pode ser considerado inox. Ja o processo denominado
banho quimico (efluente 2A) é a etapa na qual 00 aco inox passa a ter brilho

e 0 elemento quimico responsavel por esta etapa é o niquel.

Nestes experimentos foram empregados os trés tipos de efluentes

coletados na ACESITA, cuja composicao é mostrada na Tabela 2. Os meios
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testados foram diluidos numa razdo de 1:13 (efluentes 1A e 2%) e 1:16
(efluente 39).

Tabela 2: Composicéao dos efluentes (“in natura”) da ACESITA

*Antes de serem tratados
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4.2 — EXPERIMENTOS DE SORCAQO DE METAIS

12 Etapa

Foi analisado o material sorvente em solugdes sintéticas de Cr, Fe
e Ni contendo diferentes concentracdes e combinacdes de metais. Apos
estes resultados a biomassa foi entdo testada em efluentes industriais, que
além dos varios metais, possuem interferentes como acidos, sais e outros. O

procedimento experimental de obtencédo dos dados, é descrito a seguir:

As solucbes contendo metais pesados (meios sintéticos ou
efluentes) foram previamente diluidas, para obter uma concentracao
aproximada de 50mg/l dos metais Fe, Ni e Cr. O volume utilizado foi de 50ml,
sendo distribuidos em Erlenmeyer de 250 ml. Os experimentos envolveram
simples contato entre 0 material adsorvente e a solucédo contendo a espécie
a ser adsorvida, conforme esquema mostrado na Figura 1. Apos trés horas
de contato com o pH sendo controlado de uma em uma hora, 0os contetdos
foram filtrados e as concentracdes residuais de ions metalicos, determinadas
pelo Laboratério de plasma e raio-x da UFMG através de espectrofotometria
de absorcédo atdbmica, modelo AA-475 Varian, método de dosagem direta
com ar/acetileno (APHA, 1992). A quantidade de espécie sequestrada (ion
metalico) pelo adsorvente foi determinada pela diferenca entre a
concentracdo de metais em solucbes antes e depois da exposicao ao

biossorvente (concentracao inicial (Ci) e final (Cf)), através da equacéo 1:
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- Ci — Concentracéo inicial do ion metalico, em mg/I.

- Cf — Concentragéao residual final de equilibrio, em mg/I.

-V — Volume da solugao, em ml.

-m — Massa do biossorvente, em g.

- q — Capacidade de biossorcdo, em mg do ion metélico/grama de

biomassa.

Solugiio de metais

e efluentes
e, |

.y
- S——
- -

—O8—pd B

Vol. 50 ml Biomassa (g) 30 oscilagdes  Filtragio
H por minuto Cf
’ durante 1 bora
Temperatura
Ci Anilise
Espectro fotometro de plasma
Concentracio final de metais em solugiio

FIGURA-1. Esquema do procedimenio éxperimental para determinagio da
capacidade de biossorgdo do material biolégico em estudo. Ci
representa a concentragdo inicial de metal na solugdo e Cf a

concentragéo final.

Fonte — VOLESKY, p. 23, 1990.



35

22 Etapa

ISOTERMAS DE SORCAO

As isotermas de adsorcao sédo feitas para se ter uma avaliagcao
guantitativa da capacidade de biossorcéo da biomassa (VOLESKY, 1990 a).
O material adsorvente é testado em funcédo do metal que se esta estudando.
Traca-se a isoterma de sorcéo, plotando a capacidade de biossor¢cédo em
funcdo da concentracdo resudual final de equilibrio (TSEZOS, 1995). A
capacidade de biossorcédo das biomassas € afetada tanto pela temperatura
guanto pelo pH. Contudo, o pH tem maior influéncia na capacidade de
biossorcdo. Varios modelos ja foram propostos para descrever,
guantitativamente, o fendémeno de adsorcao (VOLESKY, 1990 a).
Consideram-se melhores os que correlacionam os dados experimentais da
biossorcéo, os quais sao propostos por LANGMUIR e FREUNDLICH.

O modelo de LANGMUIR tem como premissas:

e A superficie do sdlido é constituida por certo numero, “S” , de sitios de

adsorcao;

e As espécies adsorvidas (adsorvatos) interagem somente com um sitio

ativo;

e A adsorcgao se da apenas em uma camada;

e a energia de adsorgao € idéntica para todos os sitios e independente da

presenca das espécies adsorvidas em qualquer outro sitio;
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e E utilizada para pequenas concentracdes de metais

Resultando na seguinte expressao:

O =0ox K x Cf

1+ KCf

Quando a concentracao é muito baixa, Cf — 0" , temos “( 1+ Kcf) = 17,

temos:

g=90k Cf

Isto é, quantidade adsorvida (g) , em baixas concentracoes, € diretamente
proporcional & concentracao residual final (Cf) , sendo representada por
uma reta cuja inclinacdo indica a afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato. Por outro lado, quando temos altas concentragdes, Kcf=1 | e (
1+ KCf) , temos:

Ou seja, em concentracoes elevadas, a capacidade de adsorcéo tende a

seu valor maximo, definido como capacidade de carregamento.
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O modelo de FREUNDLICH é um modelo empirico que propde uma
distribuicdo exponencial dos diversos sitios de adsorcédo. A equacéo que

descreve este modelo é da forma:

Q=K*xC"'/N

Onde, K* e “n”, sdo constantes do modelo de FREUNDLICH. Estas
constantes sdo determinadas ao linearizarmos esta equacdo, que
representa bem os resultados experimentais para faixas medianas de
concentragcOes em sistemas onde premissas do modelo de LANGMUIR sao
validas. Este modelo nédo fornece informacdes a respeito da capacidade de
carregamento da biomassa. Nestes experimentos podemos também utiliza
dois metais graficos tridimensionais, podendo assim caracterizar se o
biossorvente na presenca de dois metais acelera sua adsorcao ou metal
compete com o0 outro diminuindo assim o poder de adsorcdo do
biossorvente, Por isso foram feitos experimentos para se caracterizar este
biossorvente (CHONG & VOLESHY, 1996).
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4.3 —Imobilizacado da biomassa

4.3.1 — Procedimento geral de imobilizacdo da biomassa por gel

O processo de imobilizacdo foi realizado em trés etapas:

- Obtencdo da suspensdo polimérica a qual serd adicionada uma

suspensao celular com 10 8 células / ml;

- extruséo da suspensao resultante com a solucao gelificante para os géis

naturais;

- gelificacdo das particulas.

Alginato de calcio:

O alginato € um hetero polissacarideo estrutural encontrado em
muitas espécies de algas marrons, entre elas a Macrocystis pyrifera , na qual

€ um importante constituinte da parede celular.

Nos experimentos foi utilizado 0,51 g de alginato de sodio (1%),
apos a obtencdo da suspenséo, pela adicdes de 18 ml de agua destilada, a,
mesma foi esterilizada a 120 ° C, por 15 minutos. Em seguida foi adicionado
6 ml de 10 ° células / ml a 35 ° C. A suspensao foi extrudada, com auxilio de
uma seringa e agulha hipodérmica com 1 mm de didametro interno, por
gotejamento e, 200ml de uma solucéo estéril contendo o sal gelificante na
concentracdo de 2% de cloreto de sodio. Apds a formacao das “particulas”

de alginato de calcio
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Contendo a biomassa em seu interior, agitou-se por mais 1 hora, filtrou-se e
conservou- se por até uma semana. A imobilizacdo em alginato foi utilizada
para comparacao da capacidade de biossorcdo de metais com 0s outros

suportes.
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4.3.2 —Procedimento geral de imobilizacdo da biomassa por adsorcao

Para uma avaliacdo preliminar dos suportes foi adotado um
procedimento padrdo de imobilizacdo, mantendo fixa a relagdo biomassa e

suporte em 1:2 .

Inicialmente, 5 gramas de biomassa foram dissolvidas em 40 ml de
uma solucéo & 5% de glutaraldeido e misturadas com 10 gramas de cada tipo
de suporte testado. A adsorcdo da biomassa ao suporte foi realizada em
repouso a temperatura ambiente durante duas horas. A biomassa imobilizada
foi recuperada por filtragdo a vacuo e o sistema imobilizado lavado com
solucéo 0,3 % de KCL para remocéao da biomassa n&o adsorvida no suporte.
Os biocatalizadores imobilizados foram levados a secagem numa estufa a
60°C durante 18 horas. Verificou-se a adesdo do suporte na biomassa
através da analise de carbono, hidrogénio, nitrogénio e umidade da
biomassa, do suporte e da biomassa imobilizada nos demais suportes pelo
Laboratério de Quimica fina da FAENQUIL (S.P) pelo aparelho Perkin Elmer,
Elemental Analyser, modelo 2400 CNL. Logo apés, foi testado a viabilidade
do uso desses suportes nos experimentos de adsorcdo de metais pesados

(Fe , Ni e Cr), de acordo com procedimento padréao.
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Suporte utilizados na imobilizacao por adsorcao:

Zeveng:

Nome comercial de uma resina de troca i6nica, muito utilizada em
imobilizacao de enzimas (CASTRO, 1985).

Quitina:

Polissacarideo duro, nitrogenado, presente no exoesqueleto dos
artropodes, na cuticula epidérmica, em outras estruturas superficiais de
muitos outros invertebrados e nas paredes celulares de Certos fungos
(CURTIS, 1977).



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Determinacao da umidade

Foram feitos os calculos de massa seca e Umida de cada biomassa.

Os valores estao na tabela 3 e expressos em mg/g.

Tabela 3. Capacidade de retencédo de agua e massa seca das biomassas

testadas.
BIOMASSA MASSA SECA RETENCAO DE
(Mg/g) AGUA (mg/g)
Lapinha 97,10 2,90
Tabaroa 93,45 6,55
Bocaina 94,35 5,65
Germana 92,51 7,49

De acordo com os resultados obtidos na tabela 3, biomassa com
maior capacidade de retencdo de agua foi a Germana e a com menor

retencdo foi a Lapinha. ApOs a realizacdo destes experimentos, foi feita

correcao pelas biomassas, em funcéo da retencédo da umidade.
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5.2 — Analise de infravermelho

A caracterizacdo dos grupos superficiais presentes nas biomassas
foram realizados por espectroscopia no infra- vermelho. Todos os materiais
mostraram, uma forte reducdo na transmitancia no comprimento de onda de
3200-3650 cm?, indicando uma alta concentracao de ligagdes O-H, apesar de
terem sido tomados os cuidados para manter o material isento da umidade.
A absorbancia em 1000-1260 cm! mostra a presenca de ligagcdes C-O,
confirmando a existéncia de grupos oxidrilas de polissacarideos (Figura
2,3,4,5). A reducédo da transmitancia em todos os biossorventes em 1700-
1750 cm?!, mostra a existéncia do grupamento C=0, possivelmente de grupos
carboxilas de proteinas. As ligacbes S-H, sao indicativas do grupo tiol, com
absorbancia por deformacédo axial em 2550-2600 cm3 que aparecem no
espectro. /ligacbes N-H de aminas primarias ou aminas secundarias com
absorbancia tipicas em 3400-3500 cm! e 3310-3350 cm! também sé&o
encontradas no espetro. As analises demostraram que as biomassas
apresentavam um alto teor de alcool primario e secundario, grupo tiol,

carboxilas e grupos OH.

De acordo com VOLESKY (1990) os ions metéalicos como Cr e Fe,
apresentam maior afinidade por alguns grupos ligantes como: O-H, C_O,
C=0 e N-H pois formam ligacdes rapidas do tipo troca-ibnica. Ja o0s
grupamentos S-H (tiol) formam ligacbes estaveis, normalmente com
complexo insoltveis. O Niquel geralmente se liga a grupamentos N, NO2 e
S0, pois formam interacdes estaveis com 0s grupos que nao se encontram

livres na solucéo.
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5.3 = Selecdo da biomassa

As tabelas 4,5 e 6 listam os resultados de remocé&o dos ions Niquel,
Ferro e Cromo em solucdes sintéticas das biomassas obtidas das destilarias

Lapinha, Bocaina, Tabaroa e Germana.

Tabela 4: Remocao de ions niquel em solugdes sintéticas:
Biomassa: 50mg

Tempo de contato: 3 horas

Solucdes sintéticas
BIOMASSA

LAPINHA

BOCAINA
TABAROA
GERMANA

Obs: q (capacidade de remocao de metais da biomassa)

Tabela 5: Remocdao dos ions ferro em solucéo sintética:
Biomassa: 50 mg

Tempo de contato: 3 horas

Solugdes sintéticas
BIOMASSA

LAPINHA

BOCAINA
TABAROA
GERMANA

Obs: q (capacidade de remocéo de metais da biomassa)
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Tabela 6: Remocado dos ions cromo em solucao sintéticas
Biomassa: 50mg

Tempo de contato: 3 horas

CROMO

Solucgdes sintéticas
BlonksEA pH=2,0 pH = 3,0 pH=5,0

g (mg/g)

LAPINHA
BOCAINA
TABAROA
GERMANA

Obs.: q (capacidade de remocao de metais da biomassa)

De acordo com as tabelas 4,5 e 6 entre as biomassas testadas, a
gue demostrou melhor capacidade de remocdo de metais foi a da destilaria
Germana. Esta biomassa obteve bons resultados em todos os pH testados.
A remocado de metais presentes na solucdo, vai depender do pH
correspondente a cada metal. Nos experimentos verificou- se que o pH ideal
para niquel foi 5,0 para ferro foi 3,0 e para cromo foi 3,0. Observa-se que a
elevacdo do Ph induz a precipitacdo espontanea dos metais. Isto foi
observado no pH 5,0, com o elemento ferro, pois nesta faixa de pH ocorreu
precipitacéo, tornando nula a adsorcdo da biomassa. O elemento Cromo foi
melhor adsorvido no ph 3,0, pois no pH 5,0 verificou-se precipitacéo parcial
na solugcdo. Comparando-se os valores de g (capacidade de remocao de
metais) para Cr , Fe e Ni em soluc¢des sintéticas com os obtidos por outros
autores ( Tabela 7) verifica-se que as biomassas da Germana e Lapinha
apresentam valores bastante significativos tendo em vista que a legislacéo
ambiental permite as seguintes quantidades destes metais : niquel 2,0 ferro

2,0 cromo total 1,0 (mg/l).



50

ApOs os testes com a solugcao sintética, as biomassas foram
analisadas diretamente nos efluentes da ACESITA. Estas foram testadas
nos efluentes 1 A (Recapagem do aco), 22 (Banho quimico) e 32 (producéo
aco). Os experimentos foram feitos em condicOes que mais se aproximam
das do efluente “in natura”. Os efluentes foram diluidos devido a altas
concentractes de metais (Tabelas 8,9 e 10).

Tabela 7: Resultados de biossor¢cao obtidos com microrganismos.

ESPECIE METAL Q (mg/g) REFERENCIA

Streptomyces MATTUSCHKA &
Noursei STRAUBE, 1993

Pseudomonas CABRAL, 1992
Syringae

MATTUSCHKA &

Streptomyces
STRAUBE, 1993

Noursei

) SAG & KUTSAL. 1996
R, arrhizus

R. arrhizus SAG & KUTSAL, 1996

Obs: q ( capacidade de remocao de metais da biomassa)

Tabela 8: Remocéao de ions niquel em efluentes
Biomassa: 50mg

Tempo de contato: 3 horas

NIQUEL pH=2,0

Efluentes

BIOMASSA
q (mg/g) q (mg/g) q (mg/g)

LAPINHA
BOCAINA
TABAROA
GERMANA

Obs: g (capacidade de remocao de metais da biomassa)




Tabela9: Remocéao de ions ferro em efluentes
Biomassa: 50mg

Tempo de contato: 3 horas

FERRO pH=2,0
Efluentes
LRSS

51

LAPINHA 43 69 0
BOCAINA 12 32 60
TABAROA 18 2 60
GERMANA 251 370 1,00

Obs: q (capacidade de remocao de metais da biomassa)

Tabela 10 : Remocéo de ions ferro em efluentes
Biomassa: 50mg

Tempo de contato: 3 horas

CROMO pH=2,0
Efluentes
1A 2A 3A

BIOMASSA

LAPINHA

BOCAINA
TABAROA
GERMANA

Obs: g (capacidade de remocao de metais da biomassa)
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Os resultados das tabelas ( 8, 9 e 10 ) , demonstram que a
biomassa da destilaria Germana possui uma maior capacidade de adsorcgéao.
Estes resultados ndo foram satisfatorios confluente 32 para Cr e Fe. A
biomassa Germana possui maior afinidade pelos ions Cromo e Ferro nos
efluentes 12 e 22 e o0 Niquel no influente 32. Quando se testa a biomassa em
efluentes, a adsorcdo de metais se torna mais dificil pois este apresenta
varios interferentes que podem diminuir a capacidade da biomassa. Mesmo
com estes interferentes estas biomassas demostraram bons resultados
tendo em vista que ela adsorve todos metais em condi¢cOes reais de um
efluente poluido. O biossorvente escolhido foi o da destinataria Germana, e
o efluente selecionado foi 0 12, pois os efluentes m possuem caracteristicas

especificas tornando dificil o estudo em conjunto.

Vérios fatores intervém na biorremocdo de uma espécie de ions
metalicos por microrganismos. Estes fatores incluem propriedades
especificas da superficie do organismo e parametros fisico-quimicos da
solucdo como temperatura, pH, concentracao inicial de ions e concentracao
da biomassa (MACASKIE & DEAN, 1989). Para se obter resultados
satisfatorios de biorremogcdo estudou-se parametros que afetam

diretamente o mecanismo de biossorc¢ao.

A) Efeito do pH

A biomassa selecionada foi testada nos pH 2,0, 3,0 e 50, é
efluente 12 foi diluido obtendo-se as concentracdes: Ni= 3,0 mg/l, Fe=
600mg/l , Cr= 82mg/I.

Os figuras 6,7 e ° mostram o efeito pH de equilibrio na sor¢ao dos

metais Niquel , Ferro e Cromo.
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Observa-se que a remocao do Niquel € maxima em pH 5,0, a do

cromo em pH 3,5a4,0r ado Ferro em pH acima de 2,5.

A partir do pH 5,0 ocorre o fenbmeno da precipitacdo dos metais
Fe+6 e Cr+6. Portanto o processo de biossorcdo deste efluente ocorre em
condicdes acidas. De acordo com a literatura, o Fe+3 é melhor adsorvido
em baixos valores de pH, pois em valores elevados ocorre a precipitagao
tanto de Fe +3 quanto do Fe+2 (BRADY et Al., 1994). O cromo hexavalente
em baixos pHs é reduzido a Fe3 + , nesta valéncia e ‘mais facilmente
adsorvido (SHARMA & FORTER 1994). Apenas o Niquel foi o melhor
adsorvido wm pH 5,0. A diferenca de Ph no perfil de ligacdo de ions
metalicos pode ser devido a natureza quimica das interac6es de cada metal
, interferindo com o ponto isoelétrico das células. Os pHs acima do ponto
isoelétrico apresentam carga negativa e 0s grupos idnicos como carboxil,
fosfato e grupos amino reagem com metais que se apresentam na forma
catibnica, Entretanto, os pHs muito baixos , em funcdo do pondo isoelétrico,
invertem a carga da superficie das células tornando-se positivas e inibindo

a aproximacao de metais catidnicos.

Devido a carga da parede dos microrganismos € necessario
encontrar o pH ideal da solucdo de metais, pois 0 pH esta diretamente ligado
ao processo de biossorcdo. No pH ideal ocorre o primeiro estagio
diretamente ligado ao processo de bissor¢cdo. No pH ideal ocorre o primeiro
estagio da biossorcdo que € rapido equilibrio estabelecido entre metal
adsorvido pela biomassa e os metais nao adsorvidos na solugcao (BRADY
DUNCAM 1994). Este equilibrio entre as espécies metalicas e a superficie
da célula é determinado pela relativa afinidade dos sitios para os metais

toxicos e outros cations presentes na solucao final (TING et al., 1991)
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Cromo

Conc. Inicial 600 mg/l
Biomassa:100mg/l

50 Tempo: 3 horas
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Figura 8: Remogéao de Cromo em fungéo do pH de equilibrio da
biomassa (Vinhoto).

B) Efeito da Temperatura

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (-+
25°C). Segundo SINGLETON & SIMMONS (1996) os mecanismos
independentes de energia sdo pouco afetados pelas mudancas de

temperatura na solugcao, porque os processos de biossor¢cao séo puramente
fisico-quimicos.

55



56

C) Efeito da concentracao da biomassa

Em pH 6timo de adsorcao, concentracdes crescentes de biomassa
influenciam a capacidade de remocao de metais. Portanto, deve-se
determinar a quantidade ideal de biomassa em funcéo da concentragcao dos

metais. ApoOs

Determinada concentracdo, a biomassa se torna saturada, ou seja, nao

existem mais sitios disponiveis neste determinado pH.
Para determinar a concentracdo 6tima da biomassa (Tabela 11) ,

o valor de pH foi mantido em 4,0 e as concentragdes de metais foram:
Ni=3.0mg/l; Fe=600mg/l; Cr=80mg/I.

Tabela 11: influéncia da concentracéo da biomassa na remocéo de metais

Ni Fe Cr
Biomassa pH Q Q Q
(mg) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
50 4,0 0,20 112,0 13,00
100 4,0 0,50 155,0 39,65
250 4,0 0,18 65,6 15,36
400 4,0 0,12 42,8 9,40

Observa-se que a melhor concentracdo de biomassa é 100mg,
pois com este valor obtém-se os melhores indices de remoc¢ao de metais.

Quando se aumenta a concentracdo da biomassa, a capacidade de
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bissorcdo diminui, pois a concentracdo da biomassa € inversamente

proporcional a sua capacidade de adsorcao.

D) Efeito de multicomponentes no modelo de adsorcao

O resultado da interacdo de dois ou mais metais em uma solugao
com células microbianas dependera da variedade das combina¢des dos
niveis de concentracdo de metais que competem pelos mesmos sitios de
ligacdo (PASCUCCI, 1993).

Os efeitos das alteracbes das misturas de metais com 0s
microrganismos podem ser extremamente complexo e produzir trés

respostas:

1 — O efeito da mistura ser maior do que o de cada um individualmente,
constituido assim um sinergismo.

2 — O efeito da mistura ser menor do que o efeito individual, constituido uma
mistura (antagonismo)

3 — O efeito da mistura é igual a cada efeito individual, ndo ocorrendo

interacdo entre eles (TING et al., 1991).

No efluente (1 A) o ion dominante é o Ferro, por estar em maior
concentracao, sendo assim o mais adsorvido, impedindo maior adsor¢cao do
Cromo. Ja Niquel ndo compete por estes mesmos sitios, pois o pH ideal
para sua adsorcdo € em 5,0, ndo interferindo na adsorcdo dos demais

metais no pH 4,0.

Os experimentos apresentaram efeito do antagonismo, pois, altas

concentragcbes do elemento Ferro interferem na ligacdo do Cromo pelos
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sitios ativos. J& o Niquel que aparece em baixa concentracdes e possuem

valéncia diferente, foi menos adsorvido.

Na literatura, observa-se que os testes de adsorcéo sao efeitos em
solucdes sintéticas facilitando assim a padronizacéo dos fatores cinéticos.
Entretanto, isto ndo se observa quando se trabalha com efluentes
industriais, por ser pouco descrito. Sendo varios os interferentes dos
efluentes que atuam a nivel de biomassa dificultando a padronizacdo do

processo.

6 — IMOLIZACAO DE BIOMASSA EM ALGINATO, QUITINA E RESINA
ZEVEG

A imobilizacdo de células microbianas em suportes inertes € uma
técnica utilizada para se obter concentracfes elevadas de biomassa celular
no sistema de fermentacdo. Dependendo do tipo de suporte e da técnica
selecionada, inomeras  vantagens podem ser  constatadas

experimentalmente.

Quando se utilizou o alginato observou-se que ele por si s0, sem a
presenca da biomassa adsorve os metais. Portanto, este tipo de suporte foi
descartado dos experimentos. Outra desvantagem de se utilizar alginato é
a pouca resisténcia nos processos pois os “pellets” formados perdem
rapidamente sua forma, dificultando, sua reutilizacdo; além disto, a

imobilizagcdo com alginato se torna bastante onerosa.

No procedimento padrdo de imobilizacdo de biomassa, foram
obtidos uma adsorcao satisfatoria nos suportes Quitina e resina Zeveg,

tornando-se por base a porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio
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contida na biomassa, suporte e biomassa imobilizada, conforme é mostrado

na tabela 12.

Tabela 12: Capacidade de adesao dos suportes na biomassa.

I N 2N NG N

Biomassa
Quintina
Resina (Zeveq)
Solucéo de
Gutaraldeido

Biomassa imobilizada

em quintina

Biomassa imobilizada

em zeveg

Obs: Massa (mg), Umidade (mg), CHN (% de concentrac&o)

A tabela 12 demonstra que a resina de Zeveg foi a que melhor
imobilizou a biomassa. A massa utilizada foi padronizada em 1 mg, e de
acordo com o teor de umidade a resina Zeveg foi a que reteve maior
quantidade. Este suporte obteve melhor adesdo a biomassa quando

comparado a quitina, pois foi 0 que apresentou maior concentracdo de
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carbono, hidrogénio e nitrogénio. Neste experimento de imobilizacao foi
utilizado o método adsorcéo de superficie sélida por ser o mais adequado
para este tipo de biomassa. ApOs estes experimentos as biomassas
imobilizadas foram utilizadas em testes de adsorcao conforme

procedimento padrao.

A tabela 13 mostra que a biomassa imobilizada ndo perdeu a
capacidade de remover metais, e o suporte que melhor adsorveu foi Zeveg,
com maior afinidade pelo elemento Cromo. O poder de adsorcéo da quitina

foi menor, como demostrado na tabela.

Tabela 13: Capacidade de adsorcao da biomassa nao imobilizada e

imobilizada com resina zeveg e quitina.

SUPORTE Ni Fe C

q (mg/g) q (mg/g) [ q (mg/g)

Germana nao imobilizada 0,2 203 39,5

Germana imobilizada Zeveg 0,6 156 24,5

Germana imobilizada Quitina 0,3 29 2,5

Verificou-se que a imobilizacdo aumentou a capacidade de
adsorcao somente do Ni. Para o Fe e Cr a biomassa nao imobilizada
apresentou melhores niveis de adsorgéo. Entretanto isto ocorreu devido a

parametros cinéticos da biomassa que néao se assemelham aos do suporte.
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Como foi observado na Tabela 13, a biomassa imobilizada
apresentou menor afinidade em adsorver metais do que a ndo imobilizada.
Ainda assim, a imobilizacdo de células ser utilizadas afim de se evitar a
obstrucdo dos biorreatores, provenientes da baixa resisténcia e pequeno

tamanho das células.

7 — CONCLUSOES

A capacidade de adsorcdo dos biossorventes em solucbes

sintéticas e efluentes apresentaram bons resultados.

A biomassa que mais se destacou nestes experimentos foi a da
destilaria Germana, demonstrando alta capacidade de reter metais nas
seguintes condicdes cinéticas: pH 4,0, concentracdo de biomassa 100 mg,
temperatura ambiente. Ela apresentou grande afinidade pelos metais

Cromo e Ferro.

Na imobilizacdo, a técnica melhor adaptada para estes

experimentos foi 0 método de adsorcao.

O melhor suporte para esta biomassa e estes metais foi a resina
Zeveg pela grande afinidade pelos metais deste efluente e pela maior

capacidade de adesé&o a biomassa.



62

A biomassa deve ser imobilizada pois facilita o processo de

adsorcao de metais pelas industrias.
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