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INTRODUCAO

A introduc¢do de tecnologias limpas na producdo industrial, tem provocado uma
diminui¢do nas descarga de substancias poluentes no meio ambiente. No entanto, tem-se
verificado que este problema ainda se mantem nas pequenas e médias industrias que
produzem 4guas residuais com baixas concentracdes de produtos quimicos toxicos, entre os
quais se encontram os metais pesados.

Os processos fisico-quimicos cldssicos para remover aqueles elementos de solucdes
aquosas, tais como a precipitacdo, oxidag¢ao e reducao, permuta ionica, filtracdo, evaporagao
ou tratamentos electroquimicos, tornam-se demasiado dispendiosos em termos energéticos
e/ou em termos de consumo de produtos quimicos quando aplicados a solu¢des metalicas
diluidas. Este problema ¢ maior para as pequenas unidades industriais que funcionam com
or¢amentos apertados, longe dos centros de inovagao tecnoldgica onde sao desenvolvidos os
processos de redu¢do das emissdes poluentes. Apesar daqueles efluentes apresentarem baixas
concentragdes de substancias nocivas a vida, poderdo ser considerados uma ameaga ambiental
a escala local e cumulativa.

Ultimamente, estdo a ser desenvolvidas novas tecnologias de remog¢ao de metais
pesados, de baixo custo e de facil implementagdo, tendo como potenciais utilizadores aqueles
pequenos e médios industriais. Pretende-se ainda, que estes sistemas sejam capazes de
eliminar outros poluentes, compostos organicos, para além dos metais pesados.

ESTADO DA ARTE

E conhecida a capacidade de alguns microrganismos de concentrarem grandes
quantidades de metais pesados de efluentes liquidos (Ross, 1989). Esta propriedade tem sido
explorada com o intuito de se desenvolver sistemas para o tratamento de efluentes com
metais pesados.

O termo biossor¢do ¢ utilizado para descrever a capacidade da biomassa,
microrganismos vivos ou mortos e compostos derivados, de concentrar metais e outras
substancias em solugdo por mecanismos fisico-quimicos, como sejam a adsor¢do ou a
permuta idnica. Foi, também, estabelecido que o metabolismo das células vivas pode
influenciar a biossor¢do. Foram descritos os mecanismos de sequestro de metais por parte de
bactérias, algas e fungos (White ef al., 1995) e tem sido verificado que ainda sdo necessarios
mais estudos, sobretudo ao nivel do desenvolvimento e teste de aplicagdes finais.

Como os metais t€ém um efeito letal sobre os microrganismos, estes devem ser capazes
de por em pratica algum mecanismo que desactive o efeito toxico daqueles elementos
(Novais, 1992). Esses mecanismos permitem diferentes tipos de acumulacdo metélica: um
dentro das células e outro nas camadas superficiais das células. Também a este nivel sdo
necessarios conhecimentos mais profundos para a avaliagio do desempenho de um
determinado biossorvente. Esse desempenho inclui a acumulagdo do metal pelo sistema e a
dessor¢do a partir do mesmo. Outras propriedades tém de ser consideradas nesta avaliagao
como sejam a qualidade da biomassa sob o efeito nocivo dos metais, a bioquimica das células
em termos da sua interaccdo com os ides metalicos e a seleccdo natural dos microrganismos
em contacto com a solu¢do metalica. Por seu lado, e para além do sequestro, os metais podem
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sofrer transformagdes em contacto com a biomassa tais como redug¢ao, oxidagdo, metilacao ou
alquilacao. Todos estes aspectos devem ser considerados, em termos de aplicagdes praticas da
biossor¢ao (White et al., 1995).

O projecto de reactores devera permitir um contacto dptimo entre a 4gua contaminada
e a biomassa. A utilizacdo de biomassa em suspensdo tem algumas desvantagens, uma das
quais ¢ a separacao final do efluente e da biomassa. Tem-se estudado a imobilizacdo em
diferentes suportes. O carvao activado granular (GAC) permite fixar outros poluentes, como
sejam compostos organicos presentes em muitas dguas residuais industriais, enquanto o
biofilme suportado retem a carga metalica (Scott e O'Reilly, 1991).

Existe ja um estudo bastante vasto sobre a remogao de metais pesados usando carvao
activado sem biofilme. Tem sido dada particular aten¢do a adsor¢do de crémio, devido ao seu
efeito xenobidtico, aos seus multiplos estados de oxidacdo e, ainda, aos elevados niveis de
emissdo por industrias distintas. De facto, a adsor¢do pode ser considerada um processo de
separacao eficiente para a remog¢ao de cromio hexavalente (Leyva Ramos et al., 1994),
dependendo do pH e da temperatura da solugdo a tratar. Atingem-se remog¢des da ordem dos
99%, quando 1 1 de uma solug¢do aquosa com 10 mg Cr(VI)/l entra em contacto com 2 g de
carvao activado, a pH = 6 e a 25 °C. Foram ainda realizados estudos semelhantes com Cr (III)
atingindo-se uma acumulacao de 23 mg Cr (IlIl) / g carvao @ pH =5 e a 25°C (Leyva Ramos
et al., 1995).

Por outro lado, a remocgao e recuperagdo de metais pesados por biossor¢do tem sido
mencionada num nimero bastante extenso de publica¢des, usando diferentes combinagdes de
metais e biossorventes. As vantagens concretas da biossor¢dao em relagao aos processos de
remocao classicos foram estabelecidas ha alguns anos (Muraleedharan ef al., 1991). As mais
evidentes sdo: 1) os biossorventes podem ser produzidos a baixo custo e sdo reutilizaveis, ii)
podem-se atingir elevados valores de acumulacdo metélica e a libertacdo dos i0es € eficaz e
rapida, 1iii) os biossorventes demonstram elevada selectividade em relacdo a metais
especificos e iv) quando imobilizados, a separacdo da solugdo ¢ eficiente e rdpida. Por
exemplo, um biossorvente desenvolvido a partir de biomassa residual, Streptomyces noursey,
foi avaliado (Mattuschka e Straube, 1993) e foram atingidos valores de acumulag¢do da ordem
dos 38.6 Mg Ag/massa seca © d0s 36.5 mg Pb /grasea seca- A Optimizagdo da capacidade de
reten¢do pode passar pelo tratamento quimico do biossorvente (XIE ef al., 1996) promovendo
o encapsulamento em resina polisulfona das culturas de microrganismos excretores de
polissacaridos. Foram obtidos incrementos na capacidade de retencdo metalica entre 33 e
155%, recorrendo a tratamentos quimicos especificos dos biossorventes, de facil
implementagao.

Foram ainda realizados estudos de biossor¢do de metais pesados visando a modelagdo
matematica quer da cinética, quer do equilibrio termodindmico do processo. Foi desenvolvido
um modelo tipo Langmuir que permite a previsao do equilibrio atingido durante a biossor¢ao
simultanea de dois metais (Chong e Volesky, 1995). No desenvolvimento destes modelos
usaram-se solugdes bi-metalicas, concretamente (Cu + Zn), (Cu + Cd) e (Zn + Cd). O modelo
de sor¢do bi-metdlica permite a previsdo da inibicdo da biossor¢do mono-metalica em
consequéncia da presenca do segundo metal. De igual forma, foi desenvolvido um modelo
matematico da cinética da biossor¢do em biomassa imobilizada (Tsezos e Deutschmann,
1992) de forma a possibilitar a previsdo da resposta do sistema a variagdes nas condi¢des
experimentais, nos pardmetros processuais ¢ nas propriedades do biossorvente. Concluiu-se
que o modelo depende essencialmente da dimensdao caracteristica da particula, da
concentragdo inicial de soluto, da capacidade maxima de acumulacdo e dos coeficientes de
transporte de massa.

TECNOLOGIAS ESTABELECIDAS

Diferentes esforcos tém vindo a ser realizados no sentido de se investigar e
desenvolver biorreactores onde possa ser realizada a biossor¢ao, visando a aplicagdo pratica
dos conhecimentos acumulados nesta area especifica de processos de separacao. Novamente,
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o cromio ¢ objecto de estudos especificos devido a sua importancia na producao industrial.
Desenvolveu-se um biorreactor para tratamento simultaneo de cromatos e compostos
organicos altamente poluentes (Fujie et al., 1994), por recurso a uma cultura bacteriana

redutora do crémio sendo a taxa de reducdo do cromato atingida de 10-60 g cromato/m’.h.

Entre os possiveis biossorventes, os fungos tém sido objecto de multipos trabalhos de
investigagdo, ja que a biossor¢do em fungos ¢ muito eficaz mesmo comparada com a sor¢ao
em resinas comerciais de permuta ionica, em carvao activado ou em oOxidos metélicos
(Kapoor e Viraraghavan, 1995). De facto, um exemplo bem sucedido ¢ a biossor¢do de uranio
e torio em Rhizopus arrhizus, associado a particulas poliméricas. Estas bio-particulas mantém
a sua capacidade de acumulacdo metalica no maximo (50 mg U/g giossorVENTE), aPOS Varios
ciclos de biossor¢cdo-dessor¢do, € conseguem a remogao completa do metal a partir de
solugdes diluidas, < 300 mg/l, (Tsezos e Deutschmann, 1990).

Outro sistema bastante eficiente de biossor¢do ¢ o BIO-FIX, cujo biossorvente
consiste em cianobactérias, algas, leveduras e plantas com gomas de guar e xantano,
imobilizadas em polissulfona. Este sistema revela elevada selectividade, valores de
acumulacdo metélica superiores aos conseguidos em permuta idnica e pode ser utilizado em
mais de 120 ciclos de sor¢ao-dessor¢ao (Gadd e White, 1993).

Uma matrix de silica, usada como suporte de biomassa constituida por algas, é o

sistema de base de outro processo comercializado de biossorc¢ao, o AlgaSorbTM, que tem
demonstrado ser altamente eficiente durante mais de ano e meio de funcionamento regular.
Outras tecnologias de uso corrente incluem reactores de discos rotativos, reactores de leito
fluidizado, biorreactores de lamas ou mesmo pantanos artificiais (Gadd e White, 1993).

ESTUDOS LABORATORIAIS

Com o intuito de se avaliar a eficiéncia do processo e as reais possibilidades de
aplicacdo, assim como de se desenvolver um sistema de biossor¢do de baixo custo e de facil
implementagdo ¢ manutencao, foram realizados estudos de biossor¢dao de solugdes metalicas
diluidas, < 100 mg/l, em mini-colunas de leito expandido de carvao activado granular usado
como suporte de um biofilme bacteriano.

Apo6s um elaborado processo de selecgdo, optou-se por um biofilme de Arthrobacter
viscosus, pois tinha maior producao de exopolissacaridos permitindo maior reten¢ao dos ides
metalicos e, por outro lado, uma melhor fixacao ao suporte. Estudou-se a remocao de Cr e de
Cd. Avaliou-se o efeito de distintos parametros na eficiéncia do processo como sejam a
especiacdo do metal, o pH original da solucdo, a presenca de compostos como sejam a
lactose, o acido acético ou EDTA e a granulometria do suporte. Verificou-se, que o cromio
hexavalente pode acumular no biossorvente até valores da ordem dos 58.8 mg/g carvio,
acumulacdo méxima atingida a um pH de 2.6 e um diametro médio dos granulos do suporte
de 1.5 mm. Verificou-se ainda, que a presenca de outros compostos ndo afectava a eficiéncia
do processo, mas que a presenga de outro sorbato poderia afectar a biossor¢do do crémio.

O recurso a um biofilme metabolicamente inactivo, eventualmente de manutengao
mais facil e menos dispendiosa, permitiu verificar que embora a acumulacdo atingida seja
menor, da ordem dos 20 mg Cr/g carvio, permite, no entanto, um maior nimero de ciclos de
formag¢do do biofilme/ remog¢do do metal/ tratamento térmico para fixacdo da matrix.
Modelou-se a cinética do processo € ajustaram-se, com sucesso, as isotérmicas de Langmuir e
de Freundlich ao equilibrio do sistema.

CONCLUSOES

Os estudos preliminares ja realizados apontam para a forte potencialidade de
utilizagdo industrial do sistema de biossor¢do aqui descrito, composto por um biofilme
bacteriano, metabolicamente activo ou nao, suportado em carvao activado. O seu nicho de
utilizacdo corresponde ao tratamento de solugdes metalicas diluidas, na presenca de
compostos organicos. Estes poderdo ser fixados pelo carvao, enquanto o biofilme remove os
metais pesados. Um tratamento térmico aplicado ao sorvente, apds a sua utilizagdo, permite a
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reutilizacdo do mesmo em biossor¢ao ou em remog¢ao de compostos organicos da fase gasosa
por accdo catalitica do metal retido pela biomassa. Trata-se de um sistema de baixo custo,
robusto, selectivo e, segundo os resultados preliminares promissores, serd bastante atractivo
para os industriais emissores de efluentes liquidos com metais pesados diluidos.
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