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Summary

The removal of Cr (IIl) and Cr (VI) from water solutions by biosorption on an
Arthrobacter viscosus biofilm supported on a granular activated carbon was studied and is
presented. The following parameters were considered: concentration of hexavalent Cr,
concentration of trivalent Cr, competition with other metal, Cd, and cellular viability. The
biofilm was kept active in different growth media and afterwards suffered a thermic treatment
for reduction of metabolism and reutilization as biossorbent. High values of Cr (V1) uptake
were reached, with a maximum at 80 ppm in the original solution. Cr (111) removal was less
efficient but operational conditions were not yet optimised. The presence of another ion
interfered with the overall Cr removal and the uptake was slightly reduced. There seems to be
some advantage in the maintenance of the metabolic activity in terms of the metallic solution

remediation.

Introducéao

Até ao final da década de 60 e na maioria dos paises industrializados o
desenvolvimento e aplicacdo de novas tecnologias estavam orientados para um
aproveitamento mais eficiente dos recursos naturais em termos exclusivamente econémicos.
As primeiras preocupagdes ambientais centravam-se, quase exclusivamente, no problema da
contaminacdo do ambiente. Gradualmente o conceito restrito de poluicdo foi dando lugar a
uma preocupacdo de ambito mais vasto, por efeito da consciéncia ambiental adquirida.

Novas tecnologias impdem novas solu¢des ambientais. Estando o progresso associado
a producdo de grandes quantidades de poluentes, estdo-se a desenvolver esforgos para a
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implementacdo de tecnologias de tratamento dos poluentes que visam a reducdo, a
reutilizacdo e a reciclagem dos mesmos.

O presente trabalho insere-se neste tipo de abordagem e tem como objectivo final a
solucdo de um problema de controlo de poluicdo de metais pesados. Algumas industrias
ligadas aos curtumes, refinarias e galvanoplastia utilizam como métodos de tratamento dos
seus efluentes a precipitacdo quimica com hidroxidos ou sulfuretos, a oxidacéo ou reducéo, a
electrolise, as tecnologias de membranas e a evaporacdo. No entanto, esses métodos podem
ser ineficazes ou dispendiosos, especialmente quando se tratam grandes volumes e baixas
concentragfes [5]. Um dos mais recentes desenvolvimentos em biotecnologia ambiental é o
uso de microrganismos no controlo de poluicdo de metais pesados. Muraleedharan et al. [4]
afirmam mesmo que este processo poderd substituir 0os convencionais processos de

tratamento.

Biossorc¢ao

Segundo Volesky [10], a biossorcdo pode ser definida como sendo a retencéo selectiva
de i6es metélicos de solugbes aquosas por materiais solidos de origem natural. Este processo
alternativo de remocédo de metais é utilizado no tratamento de elevados caudais de efluentes
liquidos contendo baixas concentracBes de i6es metalicos. A presenca de bactérias aderidas
em carvao activado provoca a fixacdo de metais a superficie do carvéo [7].

As bactérias tém sido alvo de estudos direccionados a fixacdo de metais dado o facto
destas excretarem grandes quantidade de polissacaridos. Estas biomoléculas formam uma
camada protectora devido a sua composicéo polimérica caracteristica. Um biofilme bacteriano
suportado GAC constitui um sistema combinado que explora a capacidade de retencdo de
metais por parte do biofilme e a capacidade de fixacdo de poluentes orgéanicos por parte do
carvéo activado [8].

Microrganismos degradadores

Uma vantagem dos tratamentos bioldgicos € a eliminacdo do poluente e ndo a sua
simples mudanca de fase [5]. Uma grande variedade de microrganismos aerébios tem sido
descrita como degradadores dos mais variados poluentes, em tempos classificados como néo
biodegradaveis [6]. Diversos microrganismos tém sido testados no sentido de se aprofundar

0s conhecimentos dos mecanismos que contribuem ou estdo na origem do processo de



biossorcdo. Tavares et al. [9] utilizaram trés espécies de bacteérias, P. fluorescens, E. coli e A.
viscosus, podendo assim comparar a eficiéncia de remocao por parte destes biossorventes.

No que diz respeito a capacidade de adesdo 0s microrganismos apresentam
comportamentos muito dispares. Os microrganismos em geral e a maioria das bactérias em
particular tém superficie com carga negativa, implicando esse facto grandes dificuldades para
a adesdo, devido a teoria da estabilidade coloidal. Apesar de ser irrefutavel a presenca de
exopolissacaridos, EPS, ndo estdo muito esclarecidos os processos e as razdes da sintese

daquelas substancias extracelulares.

Mecanismo da Biossorcao

Os mecanismos subjacentes a biossorcdo dependem de diversos factores como a
composicdo quimica da célula, mais especificamente da parede celular do material
biossorvente, as condicdes fisico-quimicas do meio externo e as propriedades quimicas do
metal. Segundo Volesky [10] a biossor¢do pode envolver uma combinacdo de varios
processos como complexacdo, permuta idnica, adsorcdo e microprecipitacdo. A acrescentar a
capacidade de remover metais, Mattuschka et al. [3] referiram a adsorcdo selectiva como
sendo uma importante qualidade detectada na diversidade bioldgica.

Recentemente verificou-se que em alguns processos o0 uso de biomassa inactiva ou
mesmo morta é preferido em detrimento do uso de biomassa viavel. A elevada retengdo de
cobre, zinco, cadmio e uranio por parte de biomassa morta, utilizando Rhizopus arrhizus, foi
verificada por Volesky [10] e por Leusch et al. [2]. Por outro lado, Gadd [1] é de opinido que
as células vivas tém uma maior capacidade de acumular metais intracelularmente do que as
células mortas e que podem também precipitar metais na parede celular ou no meio exterior
devido a varios produtos do metabolismo. Os problemas relacionados com a toxicidade dos
metais pesados sdo de certa forma ultrapassados quando se opta por células mortas. Sdo
também resolvidos os problemas relacionados com choques resultantes de condicdes
exteriores adversas. Os biofilmes inactivos ndo necessitam de substrato e por isso tornam-se
mais econémicos.

O tratamento de morte e subsequentes alteracbes da parede celular podem afectar
positiva ou negativamente a eficiéncia da biossor¢do. Estudos com Pseudomonas sp. activas e
inactivas por tratamento quimico foram desenvolvidos por Scott et al. [7]. Os resultados
obtidos indicam cerca de 76% de remocao metalica com as células vivas e, em circunstancias
semelhantes, 42% de remocdo com as células mortas, o que demonstra que este

microrganismo para além de adsorver metais a sua superficie também os acumula



metabolicamente. Presume-se que a remo¢do de metais por parte de células vivas envolva
duas fases, a primeira que serd passiva e a subsequente, provavelmente activa, lenta e

envolvendo actividade matabdlica [5].

Procedimento Experimental

Os ensaios de biossorcdo foram realizados em colunas de vidro de 30 cm de altura e
0.9 cm de diametro, com camisa de isotermicidade (28°C), parcialmente preenchidas com
carvao activado granular, com 1.5 mm de diametro médio das particulas. O leito foi mantido
expandido durante o0s ensaios para evitar aderéncia excessiva do biofilme inter-particulas. O
microrganismo utilizado foi a bactéria Arthrobacter viscosus ATCC 1788 e utilizaram-se dois
meios de crescimento distintos, um diluido e outro "rico” em peptona e glucose.

Os ensaios com biomassa morta foram promovidos apds aquecimento do biofilme a
80°C durante 48 horas e verificacdo da inactividade por sementeiras sucessivas em placas de
Petri com nutriente agar.

Os ensaios de biossorcdo foram realizados fazendo passar solu¢fes metélicas através
do leito de GAC com biofilme, a um Reynolds de 3.25. As concentracdes dos iGes metalicos
variaram entre 10 e 100 ppm. O seu doseamento a entrada e a saida da coluna foi feito por

Espectrometria de Absorcdo Atomica.

Resultados e Discussdo

Os ensaios de biossorgéo sdo descritos nas figuras seguintes em termos de "uptake™,
isto €, massa de metal acumulada por massa de carvdo granular, em fungdo do tempo. Na
Fig.1 esta descrita a dependéncia dessa acumulacdo ao longo do tempo na concentracao
inicial de Cr hexavalente. Tal como se previa, a quantidade de cromio acumulada ao longo do
tempo aumenta, se bem que o incremento do valor do uptake va reduzindo ao longo do tempo,
tendendo a estabilizar durante o processo. De acordo com a Lei de Fick esta ocorréncia pode
dever-se ao facto de um menor gradiente de concentragdes proporcionar um fluxo mais lento
do metal para o interior do biofilme. O nimero de sitios activos disponiveis para fixacdo do
metal ¢ finito, dai que o biossorvente apresente uma capacidade de retencdo cada véz menor.

Verifica-se um éptimo de acumulagdo no tratamento de uma solugéo de 80 ppm.
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Fig.1- Valores de uptake, mg Cr (VI)/ gGAC, em funcdo do tempo para as diferentes

concentragdes iniciais.

O tratamento de solucbes de cromio trivalente também foi considerado sendo a
eficacia do sistema de biossor¢do muito reduzida em comparagdo com o cromio hexavalente,
Fig. 2. No entanto refira-se que nestes ensaios, preliminares, ndo foi controlado, somente
medido, o pH da soluc¢do inicial, pelo que € possivel que este ido difunda, precipite e deposite

na superficie do biossorvente, indisponibilizando os sitios activos da matriz.
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Fig.2- Comparacdo dos valores de uptake para o Cr’* e para o Cr** em funcéo das

concentrag0es iniciais.

O efeito da presenca de outro metal competitivo com o Cr pela fixacdo nos mesmos
sitios activos do biossorvente esta descrito na Fig. 3. Verifica-se que o cromio tem maior
apeténcia pela superficie que o cddmio, mas este consegue afectar a quantidade de crémio
acumulada o biossorvente. Possivelmente o cadmio introduz interac¢fes electrostaticas no
sistema original, alterando a distribuicdo de ides na superficie ou complexando os

constituintes do sistema.
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Fig.3- Uptake de crémio e de cddmio, em solucdo conjunta, em funcdo do tempo e para uma

concentracéo inicial de 20 ppm para cada ido.

Refira-se finalmente que, nas condigGes deste trabalho, a utilizacdo de um biofilme
metabolicamente activo é mais eficaz, do ponto de vista da remocdo metalica que um biofilme

inactivo, Fig. 4.
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Fig. 4- Valores de uptake de cromio hexavalente para o biofilme metabolicamente activo e

inactivo.

Segundo Gadd [1] as células s6 induzem a producdo de alguns exopolissacaridos na
presenca de determinadas concentracGes de metais. Assim, s6 as células vivas teriam a
possibilidade, durante o processo de biossorcao, de desencadear ou de continuar a producdo
de EPS ou de desenvolver outros mecanismos de defesa contra o efeito xenobiotico do
poluente. Por outro lado, é de referir que o processo de morte por efeito térmico pode ter
desnaturado a parede e a membrana celular reduzindo a capacidade de biossor¢do das
mesmas. Em qualquer das situacdes se podera concluir que as células sdo capazes de

acumular o ido de cromio.



Conclusotes

Ficou demonstrado que este sistema biossorvente tem um bom desempenho para uma
dada gama de concentracbes de cromio (VI). Arthrobacter viscosus ATCC 1788 € um
microrganismo com boas caracteristicas quer no que diz respeito a producdo de EPS quer em
termos de adesdo ao carvdo activado. O biofilme desenvolvido, mesmo metabolicamente
inactivo, remove Cr (VI), apresentando um Optimo de remocao para uma concentragdo no
afluente de 80 ppm. Também se comprovou que o desempenho do material biossorvente
depende da concentracdo do metal na solucdo a tratar. O Cr (l1l) ndo apresenta 0 mesmo
comportamento que o Cr (VI), suspeitando-se que precipite e que deposite sobre o
biossorvente; no entanto este sistema ndo foi devidamente explorado havendo aqui espaco
para investigacdo. O cadmio em solucdo afecta a remocdo de cromio hexavalente sendo o
“uptake” de crémio superior ao de cddmio. Finalmente verificou-se que a bactéria suportada

remove maiores quantidades de cromio hexavalente quando metabolicamente activa.
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