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Resumo — A contaminagdio das dguas por metais pesados vem acontecendo & medida que as inddstrias
despejam seus efluentes de maneira inapropriada em corpos receptores. A presenca de metais pesados em efluente
originados da industria de petréleo € um fato de grande preocupacdo devido a sua absorcdo na cadeia alimentar. Os
efeitos nocivos dos metais pesados nido sdo prontamente percebidos pelo homem e, muitas vezes, os sintomas
resultantes desta contaminacéo, tardam a aparecer. A utilizagdo de microrganismos como adsorventes destaca-se como
uma alternativa vidvel entre os métodos existentes de tratamento de efluentes que contém metais pesados. Nesse
contexto esse trabalho teve como objetivo a utilizagcdo da levedura Saccharomyces cerevisiae, como bioadsorvente, na
retencdo de fons metdlicos (Cd*), estudando a cinética de equilibrio e avaliando os efeitos das varidveis: pH e
viabilidade microbiana (ativo e inativo). As concentragdes dos fons metdlicos foram determinadas por técnica

eletroanalitica usando um polarégrafo. Verificou-se que no maximo 48 horas o sistema alcanca o equilibrio e que com o
pH igual a 6 e utilizando a biomassa morta otimiza-se o processo, alcangando valor de q de aproximadamente 160 mg/g
em base seca.

Palavras-Chave: Metais Pesados, Biossor¢do, Industrias Petroquimicas

Abstract — The contamination of waters by heavy metals occurs in industrial and domestic wastewaters to
the aquatic and terrestrial ecosystems. The harmful effects of this process are not perceived immediately by the man
and consequently, the resultant symptoms of this contamination, delay to appear. The use of microorganisms as
biosorbent is important as alternative way to effluent treatment methods. In the present work, the objective is to use
the Saccharomyces cerevisiae, as biosorbent in the retention of metal ions Cd**. The effects of the variables: pH and
living or nonliving microorganism on the performance of the biosorption were studied. The metal ions concentrations
had been determined by voltammetric determination technique. It was verified that under optimal conditions q values
(amount of adsorbed metal ion on the biomass at equilibrium in dry base) was 160mg/ g.
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1. Introducio

As multiplicidades de processos utilizados e de produtos obtidos na industria de petréleo ddo uma visdo da
complexidade de problemas dos efluentes por ela gerados (Braile et al, 1993). Entre os diversos efluentes gerados na
inddstria de petréleo, encontram-se as dguas de producdo, que sdo misturas complexas de materiais orginicos e
inorgénicos, suspensos e dissolvidos. Entre estes componentes, destacam-se os metais pesados, onde a sua concentragdo
pode exceder limites permissiveis pela legislacdo em vigor, constituindo-se em um grave problema ambiental, pois a
exposicdo e acimulo desses contaminantes nos ecossistemas causam grandes riscos a satide dos seres vivos (Silva et al.,
2001).

Dentre os metais pesados encontrados no petréleo, estd o cidmio, um elemento altamente téxico, podendo ser
absorvido por via respiratdria e intestinal. Este metal apresenta também dificuldades de eliminag@o sendo ainda assim
excretado pelos rins onde pode ser acumulado. Toxicidade ao nivel dos rins, neurolégico e gastrointestinal sdo os
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principais sintomas associados a exposi¢do excessiva a este metal pesado. O alto grau de toxicidade pode causar
nauseas, vomitos, diarréia, anemia, efizema pulmonar e cancer.

A procura por materiais de baixo custo e alta eficiéncia para a retirada de metais pesados de dguas provindas
dos mais diversos tipos de industrias, especialmente a petrolifera, tem aumentado constantemente devido a crescente
poluicdo do meio-ambiente nos dltimos anos. Em geral, os tratamentos convencionais usados para a remocao de metais
dos efluentes liquidos como: precipitagdo, troca idnica, reducdo quimica, ultra filtragdo e osmose inversa, sdo processos
que se apresentam como pouco eficientes e demasiadamente onerosos (Viraraghavan et al 2001; Jianlong, 2001;
Matheickal et al 1999). Apesar de diluidos, esses efluentes tornam-se uma ameaga ambiental.

A necessidade de tratamentos eficientes e econdmicos para remoc¢do de metais pesados de efluentes tem
resultado no desenvolvimento de tecnologias como a biossor¢do, baseada na utilizagdo de materiais de origem natural
ou biomassas microbianas como: bactérias, fungos e algas. Além de se apresentar como uma técnica eficiente e de
baixo custo, a biossor¢do ainda apresenta outras vantagens quando comparada aos demais métodos utilizados, como a
alta seletividade e potencial para regeneragdo da biomassa, possibilitando a reutilizacdo em novas etapas de remogao,
apds a recuperacgio do metal.

Sendo o Brasil o maior produtor mundial de 4lcool etilico via processo fermentativo (Silva, 1998), utilizando-
se da Saccharomyces cerevisiae (levedura) como o microrganismo agente da fermentacdo, é priatica comum nas
inddstrias de produgdo de élcool etilico, no Brasil, a sangria do creme de levedura, que consiste em retirar parte do
creme do processo de centrifugacdo. Desta forma, a Saccharomyces cerevisiae € uma fonte excedente do processo de
fermentacdo que pode ser utilizado, como por exemplo, bioadsorvente em processos de separagdo fisica.

A levedura Saccharomyces cerevisiae possui capacidade de retirar metais pesados da dgua, podendo ser usada
como bioacumulador desses metais, sendo uma 6tima alternativa para a descontaminag@o ambiental (Del Rio, 2004).

Esse trabalho teve como objetivo a utilizag@o da levedura Saccharomyces cerevisiae, como bioadsorvente, na
retengdo de fons metdlicos (Cd*") estudando a cinética de equilibrio e avaliando os efeitos das varidveis: pH e tipo de
microrganismo (ativo e inativo) sobre o processo de biossorcao.

2. Materiais e métodos

Nesse trabalho foi utilizado, como biomassa, o microrganismo Saccharomyces cerevisiae, proveniente do
fermento comercial da Fleischmann Royal® com umidade de 72% e proteina bruta igual a 45% (base seca).

Foi utilizado efluentes sintéticos para determinacdo do efeito da concentragdo do metal na capacidade de
biossor¢do. As solugdes sintéticas foram preparadas com 4dgua deionizada e uma solugdo padrdo titrisol (Merck) CdCl,.
As concentracdes dos fons metdlicos presentes nas amostras foram analisadas e quantificadas pela técnica de
polarografia ASV utilizando um Polarégrafo modelo POL 150 acoplado a uma célula de mercirio modelo MDE 150,
ambos da marca Radiometer — Analytical.

O estudo da cinética de biossorcio do cddmio pela biomassa Saccharomyces cerevisiae foi realizado em baldes
de 100 ml contendo solugdes do metal e 0,01g de biomassa in natura (B) em pH igual a 6,0. As concentracdes
utilizadas para esse estudo foram de 0,435; 2,47mg/L e 4,5 mg/L. Os baldes foram mantidos, sem agitacdo, a uma
temperatura de 30°C. Amostras da solu¢do foram retiradas em diferentes intervalos de tempo (24, 48, 72 e 96h),
centrifugadas a uma velocidade de 1000 rpm por aproximadamente 10 min e analisadas por técnica eletroanalitica
usando o polarégrafo. A quantidade de metal biossorvida pela biomassa em cada tempo foi calculada utilizando-se a
Equacdo 1:

_V(Ci‘Cf)

g="m (1)

onde:

C; = concentragio inicial do metal (ppm)

C; = concentragdo final do metal (ppm)

M = massa do biossorvente (base seca)

V = volume da solug@o de ions metdlicos (ml)

A eficiéncia do processo de remocdo do fon metdlico foi estudada utilizando a técnica de Planejamento
Fatorial, com o objetivo de avaliar as varidveis que apresentam efeitos significativos na resposta e que podem ser
ajustadas para melhorar a eficiéncia do método. Elaborou-se uma matriz de planejamento 2% com as varidveis de
entrada: pH e estado da biomassa, mantendo valores fixos para a concentracio do ion metdlico e quantidade de
biomassa utilizada. Os valores das varidveis obtidos experimentalmente foram aplicados em um programa
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computacional Statistica, versdo 5.0 onde a partir dos resultados foi possivel verificar a influéncia de cada uma dessas

varidveis sobre o sistema.

3. Resultados e Discussoes

3.1.Cinética da biossorc¢ao

Esse estudo foi realizado com o objetivo de conhecer o tempo de contato necessdrio para que o equilibrio entre

o fon metélico e a biomassa fosse atingido.

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos para a biomassa e o ion cddmio nas trés concentra¢des iniciais.
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Figura 1. Cinética de biossor¢do do fon cddmio pela levedura Saccharomyces cerevisiae (T = 30°C, pH = 6, B = 0,01g)

Observando-se a Figura 1, verifica-se que em todas as corridas, o sistema alcanca o equilibrio em no maximo
48 horas. Portanto utilizou-se o tempo de 72 horas para o estudo da verificacdo dos efeitos das varidveis pH e estado
(viva ou ndo viva) sobre o processo de adsor¢do, tempo mais do que suficiente para que o sistema alcance o equilibrio.

3.2. Planejamento Experimental Fatorial

Com o objetivo de estudar a influéncia do pH e qual o melhor estado (viva ou morta) sobre o processo para se
obter maior adsor¢do do metal com a Saccharomyces cerevisae, elaborou-se dois planejamentos fatoriais completo 2.
As condi¢des iniciais das varidveis concentragdo inicial do ion metdlico (C), quantidade de biomassa (P) e temperatura
(T) foram: 0,4 ppm, 1 ge 30°C para o primeiro planejamento (condi¢gdes minimizadas) e 4 ppm, 0,01g e 30°C para o
segundo (condigdes maximizadas), respectivamente encontradas em trabalho anterior (Ferreira et al., 2004).

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos do primeiro e segundo planejamento com a resposta (quantidade
adsorvida) em cada combinagdo de niveis para as varidveis de entrada.

Tabela 1. Matriz dos planejamentos experimentais fatorial P condi¢des das varidveis fixas minimizadas (Min) e

maximizadas (Max).

pH

-1(2)
+ 1(6)
-1(2)
+1(6)
-1(2)
+1(6)
-1(2)
+ 1(6)

B

-1 (morta)
-1 (morta)
+1 (viva)
+1 (viva)
-1 (morta)
-1 (morta)
+1 (viva)
+1 (viva)

Q (mg/g de levedura)
Min Max
0,029 107,39
0,130 118,32
0,016 146,41
0,097 105,29
0,041 109,48
0,125 119,10
0,061 148,83
0,107 88,33
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A partir dos resultados obtidos no planejamento foi realizada uma regressdo linear, dos dados experimentais.
Sua aplicagdo permite selecionar a combinacdo de niveis na obten¢do da melhor resposta para cada situacdo. As

Equagdes 2 e 3 apresentam o modelo codificado da regressdo linear dos dados experimentais para o metal cddmio
(Cd**) nas condicdes estudadas.

- Maximizado:

Q=117,9-10,13pH - 15,27pHB )
- Minimizado:

Q=0,076 + 0,039pH 3)

A 212 A s 2 P e
A Tabela 3 mostra os parAmetros da andlise de varidncia (ANOVA) para o Cd™* nas condi¢des minimizadas e
maximizadas respectivamente.

Tabela 3. Anilise da varidncia para o ajuste dos modelos lineares (ANOVA) para o Cd** nas condi¢des minimizadas
(Min) e (Max).

Min Max
% variancia explicada 91,79 90,00
Teste F (calculado) 14,9 22,5
F tabelado para 95% de 6,59 5,79
confianca
F calculado/F tabelado 23 3,88

Pela Tabela 3 verificou-se de acordo com o teste F que, os modelos sdo estatisticamente significativos ao nivel
de 95% de confianga, pois 0 F.ycurado fOl maior que o Fipelado para ambas as condicdes.

Nas Figuras 2 e 3 sdo apresentados os graficos referentes as superficies de resposta dos dois planejamentos
fatorial experimental 2 realizado.
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Figura 2 - Efeito do pH e tipo de biomassa sobre a quantidade adsorvida do fon metélico cidmio na condi¢do
minimizada.
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Figura 3 - Efeito do pH e tipo de biomassa sobre a quantidade adsorvida do fon metilico cddmio na condi¢cao
maximizada.

Analisando-se a Figura 3 pode-se observar que com o aumento do pH de 2 para 6 e com a levedura morta
obtém-se valores maximos de adsor¢cdo do metal. Na Figura 4, verifica-se que com o pH igual a 2 e com a levedura viva
o valor de q foi de aproximadamente 160 mg/g. As varidveis fixas (concentrac¢do inicial do fon metélico, temperatura e
quantidade de biomassa) apresentaram mais influéncia sobre a quantidade adsorvida do que as varidveis estudadas nos
planejamentos (pH e melhor estado da levedura).

De acordo com o presente estudo pode-se observar que a levedura Saccharomyces cerevisiae apresenta potencial
para ser utilizada como bioadsorvente do cddmio com uma capacidade de até aproximadamente 160mg/g, de acordo
com as condi¢des aplicadas, valor superior quando comparado com outros tipos de biossorventes encontrados na

literatura como Sargassum sp (120mg/g) observado por Luna et al (2003) e Aspergillus niger (21,162 mg/g) encontrado
por Barros Junior (2001).

4. Conclusoes

No estudo cinético, verificou-se que 72 horas € o tempo mais que suficiente para o sistema entrar em equilibrio e
que a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente aumenta com o aumento das concentracdes iniciais do
metal e quanto maior a relagdo biomassa/adsorbato menor a capacidade de adsor¢do, fato esse que poderd ser atribuido
ao excesso da quantidade de biomassa.

A quantidade médxima adsorvida por unidade de massa de adsorvente (q) para o cddmio foi de aproximadamente
160 mg/g, operando com as seguintes condicdes: temperatura de 30°C, quantidade de biomassa igual a 0,01g (0,0028¢g

em base seca), concentracdo inicial de Cd™ de 4 ppm, para quaisquer faixas de pH e estado do microrganismo
estudados.
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