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Resumo — A Biosorgdo ¢ uma propriedade que certos tipos de biomassa microbianas inativas ou mortas
apresentam de se ligar a metais pesados a partir de solugdes aquosas. A Biomassa exibe esta propriedade agindo como
se fosse um trocador idnico de origem bioldgica. A estrutura da parede celular de certas algas, fungos e bactérias é o
agente responsavel por este fenomeno. Alguns tipos de biomassa sdo rejeitos da fermentacdo industrial (Rhizopus ou
Bacillus subtilis); outros sdo abundantes na natureza (Sargassum ou Ecklonia), podendo ser facilmente coletados nos
oceanos. Estes tipos de biomassa servem como base para os processos de biosor¢do e podem acumular um excesso de
25% de seu peso seco em metais pesados tais como: Pb, Cd, U, Cu, Zn, Cr e outros.

Experimentos de sor¢do utilizando o fungo Aspergillus niger para remogdo de cadmio de aguas de produgéo
foram realizados para estudar os fatores que influenciam a biosor¢do deste metal. Os efeitos do pH, tempo,
concentragdo de biomassa e concentracdo inicial do metal pesado na eficiéncia de biosor¢do metalica foram
examinados.
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Abstract — Biosorption is a property of certain types of inactive, dead, microbial biomass to bind and
concentrate heavy metals from even very dilute aqueous solutions. Biomass exhibits this property, acting just as a
chemical substance, as an ion exchanger of biological origin. It is particularly the cell wall structure of certain algae,
fungi and bacteria which was found responsible for this phenomenon.

Some of the biomass types come as a waste by-product of large-scale industrial fermentations (the mold
Rhizopus or the bacterium Bacillus subtilis). Other metal-binding biomass types, certain abundant seaweeds
(particularly brown algae e.g. Sargassum, Ecklonia), can be readily collected from the oceans. These biomass types,
serving as a basis for metal biosorption processes, can accumulate in excess of 25% of their dry weight in deposited
heavy metals: Pb, Cd, U, Cu, Zn, even Cr and others.

Sorption experiments using the Aspergillus niger fungus for cadmium removal were carried out to study the
factors influencing and optimizing the biosorption of this metal. The effects of pH, time, biomass concentration, and
initial concentration of the heavy metal on the rate of metallic biosorption were examined.
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1. Introducio

As espécies metalicas liberadas no meio ambiente pelas atividades tecnoldgicas tendem a persistir
indefinitivamente, acumulando-se na cadeia alimentar, gerando assim sérios riscos a saude dos seres humanos e dos
animais.

Os efeitos dos metais sobre o ecossistema variam consideravelmente, sendo de grande importancia na satde
publica e de expressivo significado econdmico e ambiental. Consequentemente, a preocupagdo ambiental dos
empresarios e consumidores vem crescendo e as restrigoes legais sobre as emissdes vém se tornando cada vez mais
rigidas, levando a uma necessidade do controle efetivo dessas emissoes (Gadd, 1992).

Bactérias, fungos, leveduras e algas podem remover metais pesados ¢ compostos radioativos a partir de
solugdes aquosas (Brierley, 1990; Volesky, 1994). A sor¢do e/ou complexagdo de metais dissolvidos baseados na
atividade quimica da biomassa microbiana, conhecida como biosorg¢do, fornece o fundamento para uma nova tecnologia
na remogdo e recuperagdo desses metais. Ela surge como uma alternativa potencialmente econémica neste tratamento,
particularmente adequada para uma grande variedade de efluentes industriais.

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da aplicagdo da técnica de biosor¢ao na remog¢do de cadmio
presente em aguas de pocos de petroleo usando o Aspergillus niger como biomassa.

2. Métodos

2.1. Caracterizacio Fisico-Quimica da Agua de Producio
Na caracterizacdo fisico-quimica da agua de produgédo, os metais pesados foram determinados com o auxilio de
um espectrometro de absor¢ao atomica (EAA).

2.2. Producao da Biomassa

Para produgdo da biomassa utilizou-se uma linhagem de Aspergillus niger pertencente a Colegdo de Culturas
do Departamento de Antibioticos da Universidade Federal de Pernambuco.

Esta linhagem, crescida em meio SAB (Sabouraud Dextrose Agar), foi repicada em tubos de ensaio contendo 5
mL desse meio e incubadada em estufa, a 25 °C, por sete dias, sendo depois transferidos para frascos erlenmeyer de
250 mL contendo 100 mL do mesmo meio para aumentar o niimero de esporos do fungo. Esta transferéncia foi
realizada espalhando-se os esporos de Aspergillus niger em toda a superficie do meio sélido com o auxilio de uma alga
de platina flambada em bico de Bunsen. Esses frascos foram incubados a 25 °C por um periodo de no minimo 5 dias e
de no méaximo 15 dias.

Adicionou-se a esses frascos 50 mL de solugdo de agente tensoativo (Tween 20) juntamente com pérolas de
vidro e agitou-se levemente para suspensdo dos esporos. Esta suspensdo foi utilizada como inoéculo para cultivo do
microrganismo. Este cultivo foi feito em um incubador rotativo utilizando-se frascos erlenmeyer de 250 mL contendo
100 mL de meio de crescimento com pH ajustado para 5.

Uma vez inoculados, os frascos foram agitados a 125 rpm por cinco dias a 25 °C. A biomassa foi coletada por
filtragdo a vacuo e aquecida em uma solucdo de NaOH 0.5 N por 15 minutos para gerar sitios ativos e aumentar a
capacidade de biosor¢ao (Kappor, Viraraghavan e Cullimore, 1998) sendo entdo lavada com 4gua deionizada até que o
pH da solucdo de lavagem estivesse proximo do neutro (7.0 — 7.2). Depois de lavada, a biomassa foi seca a 60 °C por
16 horas e pulverizada para ser utilizada nos testes de biosor¢do em batelada.

Saliente-se que todo o material utilizado na producdo da biomassa foi previamente esterilizado a 120°C durante
30 minutos.

2.3. Experimentos de Biosorcao em Batelada

Experimentos de biosor¢do em batelada foram realizados separadamente para estudar o efeito do pH, tempo,
quantidade de biomassa e concentragdo inicial do metal pesado na remocdo do cadmio metalico. Solugdes estoque do
metal (100 mg/L) foram preparadas utilizando cadmio metalico (99,99%, MERCK). Foram utilizadas solugdes de
hidréxido de sodio e acido nitrico para ajustar o pH no valor desejado. As concentra¢cdes do metal pesadas foram
determinadas a partir de um espectrofotometro de absor¢do atomica. Todos os experimentos de biosor¢do foram
realizados em frascos erlenmeyer de 250 mL, contendo 75 mL de solug@o de cadmio e agitados a 125 rpm em um
incubador rotativo rotacional a temperatura de 25 °C (Kappor, Viraraghavan e Cullimore, 1998). Todos os
experimentos foram realizados em duplicata e valores médios foram utilizados como resultados.

A quantidade de ion metalico (mg) biosorvido por g (peso seco) da biomassa e a eficiéncia de biosor¢do foram
calculadas utilizando as Equagdes 1 e 2, respectivamente:
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Onde:

q ¢ a quantidade de metal biosorvido por g de biomassa ou capacidade de biosorgéo;
Ci é a concentragio inicial do fon metalico, mg L™';

Cf ¢ a concentragdo final ou de equilibrio do ion metalico, mg L™';

m ¢ a massa do biosorvente na mistura reacional, g;

V ¢ o volume da mistura reacional, L;

E ¢ a eficiéncia de biosorcao (%).

2.4. Determinacao das Variaveis de Operacio do Processo de Biosorc¢ao

2.4.1.Efeito do pH na Biosor¢io

Valores do pH da solugdo metalica (75 mL) foram ajustados para 2,0 e incrementados de 0,5 unidades entre 2,5
e 6,5. As solugdes do metal foram colocadas em contato com a biomassa (0,1 g) por 15 horas em um incubador rotativo
rotacional. O pH da mistura reacional ndo foi controlado depois do inicio dos experimentos. O pH final da mistura
reacional foi medido e a amostra foi filtrada a vacuo através de uma membrana de acetato de celulose de 0.47 pm.
Amostras do filtrado foram utilizadas para analise da concentracdo do metal dissolvido. Com os resultados obtidos
construiu-se um grafico do pH versus eficiéncia de biosor¢do e determinar a faixa de pH que produziu uma maior
eficiéncia na remog¢do do metal pesado.

2.4.2.Cinética de Biosorcao

A avaliagdo da cinética de biosor¢do do cadmio pela biomassa de Aspergillus niger foi realizada em frascos
erlenmeyer de 250 mL, contendo 75 mL da solu¢do de cadmio e cerca de 0,1 g de biomassa. A biomassa foi colocada
em contato com a solugdo metalica e agitada em um incubador rotativo rotacional. Amostras da solugdo de cadmio
foram retiradas em diferentes intervalos de tempo, filtradas a vacuo através de uma membrana de acetato de celulose de
0,47 pm e analisadas em relag@o a concentragcdo de cadmio em espectrometro de absorg@o atdmica.

3.Resultados e discussoes
3.1. Analise Fisico-Quimica da Agua de producio
Os resultados da analise fisico-quimica da dgua de producdo em relacdo aos principais metais pesados sdo

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados da Anélise fisico-quimica da Agua de Produgio

Limite Aceitavel

Parametro Unidade (Resolucdio CONAMA 20) Resultados
Artigo N°4 Artigo N°21
PH - 6,0/9,0 5,0/9,0 742 @ 17,0
Cadmio mg/L 0,001 0,2 <0,01
Chumbo mg/L 0,03 0,5 0,01
Cobre mg/L 0,02 1,0 <0,01
Cromo mg/L 0,5 2,0 <0,01
Ferro Soluvel mg/L 0,3 15,0 0,5
Mercurio mg/L 0,0002 0,01 <0,0002
Prata mg/L 0,01 0,1 <0,01
Zinco mg/L 0,18 5,0 <0,01

De acordo com os resultados obtidos, foi verificado que o cadmio e o ferro solivel apresentaram concentragoes
acima do permitido no artigo N° 4 da resolugdo 20 do CONAMA que dispde sobre aguas para irrigacdo, recreagio,
criagdo de peixes e consumo apos tratamento primario. O metal cadmio foi escolhido para os testes de biosor¢do. Como
a precisdo do Espectrometro de Absor¢do Atomica disponivel no Laboratério de Andlises do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRN, ndo detectou concentra¢cdes em nivel do artigo N°4 do CONAMA 20, simulagdes com
solucdes sintéticas de concentragdes na faixa de 0,2 a 3 mg/L do metal cddmio foram realizadas para verificar a
eficiéncia da biosor¢do de cadmio pelo Aspergillus niger.

3.2. Influéncia do pH sobre a biosorciao de cadmio pelo Aspergillus niger

O pH da solugdo aquosa é um importante pardmetro controlador em processos de biosor¢do de ions metalicos.
A influéncia da concentragdo de ions hidrogénio na biosor¢do de cadmio foi analisada tratando-se o Aspergillus niger
com uma solugdo de NaOH 0,05 N por meio de testes em batelada utilizando um incubador rotativo (Incubador
rotativo).

Nos experimentos de biosor¢do em batelada variou-se o pH entre 2 ¢ 6,5 e a concentrag@o da solugdo sintética
de cadmio foi mantida constante (9 mg/L) a uma temperatura de 25 °C e uma velocidade de agitagdo de 125 rpm. A
Figura 1 apresenta o efeito do pH sobre a biosor¢ao do cadmio pela biomassa de Aspergillus niger.
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Figura 1. Biosor¢do do cadmio por Aspergillus niger em func¢do do valor do pH

A partir dos resultados obtidos observou-se que pouca ou nenhuma biosor¢do do cadmio metalico ocorreu para
valores de pH menor que 3,0. A capacidade de remogdo do metal pesado aumentou rapidamente com o aumento do pH
entre 3,0 ¢ 4,0 e, a partir de pH 4,0, a capacidade de biosor¢do continuou a aumentar, mas de forma bem menos
pronunciada. Este fato pode ser explicado pelo aumento da densidade de carga negativa na superficie da célula
causando a desprotonacdo dos sitios ligantes da célula e o aumento da sua capacidade de biosor¢ao. Verificou-se que o
pH desempenhou um papel importante no processo de sorcdo. Para o Aspergillus niger, a biosor¢do 6tima (mg de Cd/g
de biomassa) e uma baixa concentracdo de equilibrio (mg de Cd/L) foram alcangadas numa faixa de pH entre 4,0 e 5,5.

Um teste com pH 7,0 (a 25 °C) foi realizado, sendo observada a existéncia de um precipitado de cadmio
quando as solugdes foram filtradas. Além disso, a analise de um frasco utilizado como controle (sem a presenca de
biosorvente) revelou que houve reducdo na concentragdo de cadmio entre o inicio ¢ o fim do experimento.

Esta dependéncia do pH observada na Figura 2 pode ser explicada por uma competi¢do dos ions metalicos ¢
dos protons pelos mesmos sitios de ligagdo, uma vez que nesta faixa de pH o cadmio apresenta-se como um cation,
podendo ligar-se a uma superficie negativamente carregada. Isto explica os resultados obtidos, em que as melhores
capacidades de sorgdo foram verificadas para valores altos do pH. Este fato pode ser usado na pratica para regeneragao
do metal pesado carregado pela biomassa através da dessorgdo dos ions metalicos adsorvidos num pH abaixo de 2.

3.3.Anadlise da cinética de biosorciio de cadmio pelo Aspergillus niger

Os estudos cinéticos do processo de remocdo de cadmio pelo Aspergillus niger foram realizados com o
propdsito de observar a evolugdo da biosor¢do até que o sistema atinja o equilibrio. A biosor¢do de cadmio em relagdo
ao tempo a diferentes valores de pH € mostrada na Figura 2.
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Figura 2. Cinética de Biosor¢do de cadmio pelo Aspergillus niger a diferentes valores de pH

A concentrag@o de cadmio diminuiu com o passar do tempo até atingir o equilibrio ap6s 6 h a pH 4,0, 5,0 ¢ 5,5.
Os graficos mostraram que a cinética de biosor¢do do cadmio consistiu de duas fases: um rapido crescimento inicial
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onde a biosorg¢go foi significantemente rapida (1/2 h) até atingir o equilibrio (6 h) e uma segunda fase mais lenta em que
a biosorcao total do metal ndo foi significante (ap6s 6 h).

3.4. Influéncia da concentrag¢ao da biomassa

A influéncia da concentracdo da biomassa no processo de remogdo de cadmio pelo Aspergillus niger foi
realizada com o proposito de observar o efeito deste parametro na biosor¢do metalica. Os resultados obtidos por estes
experimentos sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3. Biosor¢do de cadmio pelo Aspergillus niger em relagdo a concentragcdo de biomassa.

A concentragdo da biomassa é um importante parametro para a eficiéncia e a capacidade de biosor¢do. Quando
houve um aumento na concentra¢do da biomassa, houve também um aumento na eficiéncia e uma diminui¢do na
capacidade de biosorgdo.

Verificou-se que a eficiéncia € baixa para baixas concentragdes de biomassa (0,2 g/L), porém aumenta mais
de 8 % na concentragdo de 0,7 g/L e permanece praticamente inalterada para concentragdes superiores a 0,5 g/L.

3.5.Influéncia da concentragio da solucio sintética de cadmio

A influéncia da concentracdo da solucdo sintética de cadmio no processo de remogdo de cadmio pelo
Aspergillus niger a valores fixos de pH e concentracdo de biomassa de (5,5 ¢ 0,7 g/L) foi realizada com o proposito de
observar o efeito deste parametro na biosor¢ao metalica. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Biosorcdo de cadmio pelo Aspergillus niger em func¢do da concentragdo inicial de cadmio
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Os resultados mostraram que aumentando a concentragdo inicial do metal, a capacidade de biosorgdo aumentou
até em torno de 30 mg/L, ¢ diminuiu a partir deste ponto. A eficiéncia de biosor¢do diminuiu com o aumento da
concentragdo inicial de cadmio. Portanto, para se obter maiores eficiéncias na remocdo de metais pesados é necessario
manter concentragdes baixas do metal pesado no efluente.

4.Conclusoes

Neste trabalho parametros importantes na utilizagdo da biosorgdo para remog¢do metalica de solugdes aquosas,
tais como o pH, concentragdo da biomassa e concentragdo metalica foram estudados.

De acordo com os resultados obtidos, para se obter maiores eficiéncias na remogdo metalica é necessario
manter baixas concentragdes do metal no efluente, maiores concentragdo da biomassa e pH entre 4,0 e 5,5. Observou-se
ainda que em tempo superior a 6h ndo houve remogao significativa do metal.

O presente estudo demonstrou que a remogdo de cadmio de solugdes aquosas pode ser realizada efetivamente
utilizando o Aspergillus niger.
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