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Resumo

Biossorgcdo € um processo de adsorgcdo que abrange os aspectos de interacdo entre
qualguer matriz sorbato e um substrato biolégico. Os biossorventes sdo materiais
biol6gicos (vivos ou mortos) empregados em uma solu¢do aquosa para remogao de
poluentes. A eficiéncia do processo se da pelos mecanismos fisico-quimicos baseados
na afinidade entre células do biossorvente e as moléculas do biossorbato, mas o
emprego de melhorias das condigdes que influenciam a capacidade de biossorcéo, tais
como pH, temperatura, concentracdo inicial do biosorbatos, natureza, tamanho e
dosagem do biossorvente, pré-tratamentos da matriz, tempo de contato, entre outros
sdo de fundamental importancia para a aplicacdo do processo de modo eficiente. Os
pré-tratamentos dos biossorventes, também denominados de modificagdes, sao
empregados nas matrizes com o intuito de aumentar sua capacidade biossortiva. Entre
essas modificagfes tem-se os métodos fisicos, quimicos, de imobilizacéo e magnéticos.
Diferentes metodologias podem ser utilizadas para caracterizar 0os biossorventes
independente do tratamento e da sua forma de uso: Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier, Microscopia Eletrdnica de Varredura, andlise da superficie
Brunauer-Emmett-Teller (BET), também denominada teoria de adsorgcéo
multimolecular e Difracdo de Raio X s&o algumas técnicas usadas para a
caracterizacdo. Inimeros s&o os tipos de contaminantes de aguas residuais que podem
ser removidos por biossorcdo e este capitulo tem como objetivo descrever alguns
aspectos principais dos processos de biossor¢cdo, aplicacbes da biossorgdo em
diferentes escalas, modelagem (cinética e isotermas) e biossor¢édo e biodegradagéo
simultanea.

Palavras-chave: Agua residual, biomasssa, biossor¢do, cinética de adsorcao,
contaminantes, isotermas.

Abstract

Biosorption is an adsorption process that encompasses aspects of interaction
between any sorbate matrix and a biological substrate. Biosorbents are biological
materials (dead or alive) used in an aqueous solution to remove pollutants. The efficiency
of the process is due to the physicochemical mechanisms based on the affinity between
the biosorbent cells and the biosorbate molecules, but the use of improvements in
conditions that influence the biosorption capacity, such as pH, temperature, initial
concentration of biosorbates, nature, size and dosage of the biosorbent, pre-treatments
of the matrix, contact time, among others, are of fundamental importance for the
application of the process in an efficient way. Pre-treatments of biosorbents, also called
modifications, are used in matrices to increase their biosorptive capacity. Among these
modifications are the physical, chemical, immobilization and magnetic methods. Different
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methodologies can be used to characterize biosorbents regardless of treatment and use.
Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy, Brunauer—
Emmett—Teller (BET) surface analysis, also called multimolecular adsorption theory and
X-Ray Diffraction are some of the techniques used for characterization. There are
numerous types of wastewater contaminants that can be removed by biosorption, and
this chapter aims at describing some key aspects of biosorption processes, applications
of biosorption at different scales, modeling (kinetics and isotherms) and simultaneous
biosorption and biodegradation.

Keywords: Wastewater, biomass, biosorption, adsorption kinetics, contaminants.

1. Introducéo

Biossor¢cdo é um processo de adsorcao, metabolicamente independente,
abrangendo todos o0s aspectos de interagao entre qualquer matriz sorbato e o
substrato biologico (biomassa microbiana, biomassa de algas e/ou biomassa
morta) como biossorvente (MENEZES et al., 2021). Existe um consenso literario
gue o primeiro relato de estudo de biossorcéo foi realizado por Hecke em 1902.
Esse autor foi responsavel por empregar esporos fungicos de Tilletia tritici e
Ustilago crameri na absorcgéo de cobre (PARK; YUN; PARK, 2010). Desde entéo,
0os biossorventes foram considerados uma alternativa de quimica verde,
econbmica e emergente, principalmente na remocao de poluentes de aguas
residuais como corantes, metais pesados, pesticidas, inseticidas e compostos
farmacéuticos (ELGARAHY et al., 2021; THIRUNAVUKKARASU; NITHYA,
SIVASHANKAR, 2021).

O processo de biossorcéo é estimulado pelo gradiente de concentracao
que existe entre o0 soluto e o biossorvente sélido. Portanto, a difusdo molecular
€ responsavel pela permeacao das moléculas do soluto através da interface do
biossorvente (THIRUNAVUKKARASU; NITHYA; SIVASHANKAR, 2021). A
eficiéncia desse processo se da pelos mecanismos fisico-quimicos passivos
baseados na afinidade entre células do biossorvente e as moléculas do
biossorbato (COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a). Seu destaque na comunidade
cientifica se da principalmente pelo seu potencial de descarga industrial, baixo
custo, eficiéncia, caracteristicas dos biossorventes (disponibilidade, seletividade,
estabilidade, atoxicidade, armazenamento),importancia ambiental e, utilizacao
de modelos matematicos/estatisticos para estudo e melhoria do processo
(ELGARAHY et al.,, 2021; MENEZES et al.,, 2021; RIBEIRO et al.,, 2019a;
THIRUNAVUKKARASU; NITHYA; SIVASHANKAR, 2021).
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Contudo, a variagdo dos constituintes fitoquimicos e obtencéo da matriz
biossorvente podem dificultar a reprodutibilidade da capacidade biossortiva
(THIRUNAVUKKARASU; NITHYA; SIVASHANKAR, 2021). Necessitando,
portanto, do emprego de melhorias das condi¢des que influenciam a capacidade
de biossorcéo, tais como pH, temperatura, concentracao inicial do biosorbatos,
natureza, tamanho e dosagem do biossorvente, pré-tratamentos (modificacdo
fisica, quimica, magnética ou de imobilizagdo) dessa matriz, tempo de contato,
entre outros (RIBEIRO et al., 2019a; THIRUNAVUKKARASU; NITHYA;
SIVASHANKAR, 2021).

Nesse contexto, esse capitulo tem como propdsito apresentar o0s
principais biossorventes, suas modificacdes e caracterizagcbes empregadas na
literatura, as classes de contaminantes passiveis de remocao por biossorcao,
aplicacoes da biossorcdo em diferentes escalas, modelagem (cinética e

isotermas) e biossor¢éo e biodegradacao simultanea.

2. Biossorventes

Os biossorventes sao materiais biolégicos (vivos ou mortos) empregados
em uma solucdo aquosa para remocao de poluentes (organicos e inorganicos)
ou compostos bioativos promissores (flavonoides, polifendlicos, antocianinas,
entre outros) (THIRUNAVUKKARASU; NITHYA; SIVASHANKAR, 2021). Sua
selecdo ideal para o processo de biossorcdo é dependente, principalmente, da
disponibilidade de sitio ativos para as diferentes ligacdes moleculares,
ascendéncia, seletividade, caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, e
capacidade de reutilizacdo (COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a).

A literatura tem apresentado de maneira positiva o uso de diferentes
biossorventes e sua capacidade biossortiva de poluentes e/ ou bioativos (Tabela
1). Esses diferentes tipos de biossorventes tem apresentado capacidade
biossortiva entre 2,6 e 306 mg/g, os quais a eficiéncia de remogdo pode atingir
100%. Vale salientar que a recuperagéao dos compostos de forma concentrada e
pura, evidencia que a biossor¢cdo é promissora, principalmente, na valorizacao
dos residuos (HUTCHISON et al., 2021). Além disso, a maior parte dos estudos
apresentaram um ciclo de reutilizacdo com alta eficiéncia (98%) de até dez

ciclos, sendo, portanto, um processo viavel economicamente e ambientalmente.
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Tabela 1. Capacidade biossortiva de diferentes biossorventes.
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Pré-

Eficiéncia de

Remocé&o (%) ou

Biossorvente  Tipos Origem Sorbatos . - Referéncias
Tratamento capacidade méaxima
de remocao (mg/g)
Agaricus Biomassa Fungo Lavagem e Azocorante Azul 97,32% SARIKAYA;
campestres morta secagem a Siriust KOPAR, 2022
50°C
Sericina/algina  Biomassa Biocompositos  Autoclavage  Itérbio? 128,39 mg/g DA COSTA; DA
to/ &lcool morta m, secagem SILVA; VIEIRA,
polivinyl a40°Ce 2022
tratamento
com HNOz a
0,1 mol/L
Saccharomyce Biomassa Levedura Imobilizagdo  Alaranjado de 96,52% AZEEZ; AL-
s cerevisiae microbiana em Metila® ZUHAIRI, 2021
nanoparticul
as
magnéticas
Sericina/algina  Biomassa Biocompodsitos  Autoclavage  Lantanio? 98,60 mg/g DA COSTA; DA
to/ alcool morta me SILVA; VIEIRA,
polivinyl secagem a 2021a
40°C
Sericina/algina  Biomassa Biocompésitos  Autoclavage  Dissisio? 98% DA COSTA; DA
to/ &lcool morta me SILVA; VIEIRA,
polivinyl secagem a 2021b
40°C
Biofilme Biomassa Cultura Tratamento fons de 200 mg/L (97%) FATHOLLAHI et
microbiolégi  microbiana quimico com  Cobre(ll)® al., 2021a
ca NaOH a 0,5
mol/L
C. Biomassa Algas - Granito serbal? 20,43-100% GAD, 2021
osmundacea, microalgal (La, Ce, Yb, Pr,
Palmaria Nd, Gd, Er, Sm,
elegans e Eu, Ho, Tb, Dy e
Chondrus Lu)
crispus
Sesuvium Biomassa Planta Tratamento (Cadmio?) 3 306 mg/g KULKARNI et
portulacastrum  morta quimico com al., 2021
(L.) 200 mM
NaCl
Seda de Milho  Biomassa Residuo Secagem e Oxibenzeno* 2,6 mg/g LAKSHMI et al.,
morta moagem 2021

Nota: NaOH: Hidréxido de Sédio; HNO3:

acido nitrico; 'Corantes, ?Terras raras, *Metais pesados, “Compostos
organicos, SPesticidas e 6Co’mpostos bioativos.; La: Lantanio, Ce: Cério, Yb: Itérbio, Pr: Praseodimio, Nd:
Neodimio, Gd: Gadolinio, Er: Erbio, Sm: Samario, Eu: Eurépio, Ho: H6Imio, Th: Térbio, Dy: Disprésio e Lu: Lutécio.

Tabela 1. Capacidade biossortiva de diferentes biossorventes (Continuagao).
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Eficiéncia de

A 3 0,

Biossorvente Tipos Origem pre Sorbatos Rem_ot;ao (@ ou Referéncias

Tratamento capacidade méaxima

de remocao (mg/g)

Serragem do Biomassa Planta Lavagem e Azul de 62,2 mgl/g LEYVA-RAMOS;
pinheiro branco  morta secagem a Metileno* SALAZAR-RABAGO;

80°C OCAMPO-PEREZ, 2021
Desmodesmus Biomassa Microalga - fons de 0,85 mg/L (85%) LIU et al., 2021)
sp. CHX1 de alga Cobre(ll)?
Casca de Pequi Biomassa Planta Lavagem e fons de 26,9 mgl/g (MENEZES et al., 2021)

morta secagem a Cobre(l1)®

60°C
Botryosphaeria ~ Biomassa Fungo Lavagem e fons de 34,67 mg/g (MUNOZ et al., 2021)
rhodina MAMB-  morta VMSM secagema  Prata(l)®
05 45°C

Fungo M3 39,23 mg/g

Polissacarideo Biomassa Leuconostoc Imobilizagdo lons de 49,88 mglg (XU et al., 2021)
extracelular morta citreum B-2 com chumbo e

alginato zinco®
Casca de Biomassa Residuo Imobilizagdo  Pesticidas® 92,9% (CHEN et al., 2019)
amendoim e morta industrial com lacase
palha de trigo
Turbinaria Biomassa Alga Imobilizagdo  Tulio? 157,9 mg/g (RANGABHASHIYAM;
conoides de alga marrom com VIJAYARAGHAVAN,

polisulfona 2019)

Sem 200,5 mg/g

imobilizagao
Saccharomyces Biomassa Residuo Tratamento ~ Compostos 188,8 mg/g (RIBEIRO et al., 2019b)
cerevisiae morta industrial quimico fendlicos®

com NaOH

a 0,1 mol/L
Casca de Biomassa Planta Lavagem e Fenol* 26,7 mgl/g (MOHAMMED et al.,
Pinheiro morta secagem a 2018)

100°C

Nota: VMSM: fungo cultivado em meios nutrientes contendo sacarose e sais minimos, M3: fungo
cultivado em meio complexo contendo levedura, NaOH: Hidroxido de Sédio, *Corantes, 2Terras raras,
3Metais pesados, *“Compostos organicos, ®Pesticidas e ®*Compostos bioativos.
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2.1. Tipos de biossorventes

Os biossorventes podem ser categorizados em biomassa microbiana (viva
ou morta) e a biomassa de algas. As algas também s&o biossorventes
promissores para remocao de diversos contaminantes, principalmente pela sua
grande afinidade com metais toxicos (aluminio, cadmio, cromo e niquel)
(COSTA,; DA SILVA; VIEIRA, 2021b). A biomassa algal, geralmente, consiste no
residuo da extracdo de alginato da alga ou de forma integral como resultado do
préprio processo de crescimento. As algas mais empregadas como biossorvente
sdo as algas marrons (Sargassum filipendula, Padina pavonica, Cystoseira
osmundacea e Laminaria japonica), e vermelhas (Palmaria elegans e Chondrus
crispus), as quais sao distinguidas com base na parede celular e composicéo
quimica (COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021b; GAD, 2021). Entre as vantagens
da biomassa algal esta sua alta taxa de crescimento, cultivo em aguas salinas,
salobras, aguas residuais, desertos e regides costeiras (COSTA; DA SILVA;
VIEIRA, 2021b).

A biomassa microbiana pode ser obtida a partir de bactérias
(Streptomyces rimosus, Rhodococcus opacus, Pseudomonas luteola,
Brochothrix thermosphacta e Vibrio alginolyticus), fungos (Aspergillus niger) e
leveduras (Saccharomyces cerevisiae) ativas ou desativadas (COSTA; DA
SILVA; VIEIRA, 2021a). Além dos microrganismos desativados, as biomassas
mortas empregadas na biossor¢édo tem origem por meio de residuos industriais
como biomassa de levedura, proveniente de industrias cervejeiras (RIBEIRO et
al., 2019b); partes especificas de plantas como casca do pequi (MENEZES et
al., 2021), casca de pinheiro (LEYVA-RAMOS; SALAZAR-RABAGO; OCAMPO-
PEREZ, 2021; MOHAMMED et al., 2018), seda de milho (LAKSHMI et al., 2021)
e biocompdsitos (DA COSTA,; DA SILVA; VIEIRA, 2021a). A biomassa morta se
destaca por sua atoxicidade, estabilidade, seletividade, disponibilidade,
viabilidade (principalmente por ndo necessitar de meios e nutrientes de cultivo),
baixo custo, biocompatibilidade, possibilidade de reutilizacdo e recuperacédo de
poluentes ou outros compostos de interesse e, alto desempenho de adsorcéo
(ELGARAHY et al., 2021; MOHAMMED et al., 2018). Além disso, a biomassa
desativada apresenta a possibilidade da avaliacdo dos parametros por meio da

modelagem matematica e estatistica (ELGARAHY et al., 2021).
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Como mencionado, os biocompdsitos também tém sido empregados
como biossorventes. Os biocompdsitos sdo materiais poliméricos naturais que
possuem pelo menos duas espécies quimicas (matriz e reforgco), cujas
composicdes apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes (SWOLFS;
VERPOEST; GORBATIKH, 2019). A sua vantagem esta em melhorar essas
propriedades fisico-quimicas do biossorvente, solucionando as limitag6es das
espécies individuais (DA COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a).

Fathollahi et al. (2021) estudaram a eficiéncia da biomassa bacteriana
para remocao de metais pesados (Cd(Il) > Cr(lll) > PB(Il) > Zn(Il) > Cu(ll) > Ni(ll)
> Mn(ll)). De todas as biomassas, a Firmicute phyla apresentou a maior eficiéncia
global (viva e morta) de biossor¢cdo para metais pesados, cuja capacidade de
biossorcdo média da biomassa bacteriana ficou entre 71,26 e 125,88 mg/g. No
estudo, a biomassa bacteriana viva foi significativamente mais eficiente na
biossorgéo de Cu(ll), Zn(ll) e Pb(ll).

Contudo, vale salientar que quando se utiliza a biomassa viva deve-se
considerar que, além da biossorcdo, ha envolvimento simultdneo de outros
processos como bioacumulacdo, biotransformacdo e biodegradacdo. A
bioacumulacdo € um processo pelo qual a remocdo/acumulo das moléculas de
interesse ocorre pela acdo metabdlica das células vivas em sua superficie
tecidual (AZEEZ; AL-ZUHAIRI, 2021; COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a). A
biotransformacdo € um processo metabdlico, mediada por plantas,
microrganismos ou enzimas, em que compostos organicos (farmacos, metais
pesados, compostos fendlicos, entre outros) passam por reacdes quimicas (FAN
et al., 2021). Enquanto que, a biodegradacdo é a decomposicdo da matéria
organica por meio das células vivas dos microrganismos (AZEEZ; AL-ZUHAIRI,
2021).

Atualmente, os pesquisadores tem estudado a relacé&o da biossorgédo com
a bioacumulacdo (MUSTAFA et al.,, 2021; SEDLAKOVA-KADUKOVA et al.,
2019; ZINICOVSCAIA et al.,, 2020), biotransformacédo (CHEN et al.,, 2021;
JOBBY et al., 2018; KARTHIK et al., 2017; PENG et al., 2019; WANG et al.,
2020; YU et al., 2020) e biodegradacdo (CHAN et al., 2022; MA et al., 2018;
MUSTAFA et al., 2021; NGUYEN; FU; JUANG, 2016; REYES et al., 2021;

TINGTING et al., 2016). Essa sinergia com 0s processos resultantes da células
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vivas tem sido benéfica, principalmente, na remocéao, oxidacéo e/ou reducéo de

compostos organicos persistentes.

2.2. Modificacéo

Os pré-tratamentos dos biossorventes, também denominados de
modificacdes, sdo empregados nas matrizes com o intuito de aumentar sua
capacidade biossortiva. Entre essas modificagcbes tem-se os métodos fisicos,
quimicos, de imobilizacdo e magnéticos (RIBEIRO et al., 2019a). Geralmente as
modificacdes fisicas do biossorvente compreendem métodos simples como
moagem (LAKSHMI et al., 2021), secagem ao sol (MENEZES et al., 2021) ou
estufa (40-100°C) (DA COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a; MOHAMMED et al.,
2018; SEDLAKOVA-KADUKOVA et al., 2019), autoclavagem (DA COSTA; DA
SILVA; VIEIRA, 2021a, 2022; RIBEIRO et al., 2019a; SEDLAKOVA-KADUKOVA
et al., 2019) e liofilizacdo (KARTHIK et al., 2017; RIBEIRO et al., 2019c, 2019a).

As modificagcdes quimicas compreendem o emprego de solucdes basicas
de hidroxido de sodio (FATHOLLAHI et al., 2021a; RIBEIRO et al., 2019c),
solucBes neutras de cloreto de sodio (KULKARNI et al., 2021) e solucdes acidas
de é&cido cloridrico (RIBEIRO et al., 2019c) e acido nitrico (DA COSTA; DA
SILVA; VIEIRA, 2022). Além de solventes organicos como acetona, acido
salicilico, etanol, formaldeido, metanol e tolueno, entre outros produtos quimicos
(RIBEIRO et al., 2019a).

Técnicas de imobilizacdo e/ou magnetizacdo também podem ser
aplicadas como modificacdo do biossorvente. Para imobilizacdo dos
biossorventes podem ser empregados quitosana (AZEEZ; AL-ZUHAIRI, 2021;
ZHANG et al., 2019), alginato de calcio (RIBEIRO et al., 2019a; XU et al., 2021),
alginato de sodio (BARQUILHA et al., 2019), lacase (CHEN et al., 2019),
polisulfona (RANGABHASHIYAM; VIJAYARAGHAVAN, 2019), agar-agar
(BOERIS; LIFFOURRENA; LUCCHESI, 2018), entre outros. Para magnetizacao
podem ser utilizados nanoparticulas magnéticas éxido de ferro (FesOas) (AZEEZ;
AL-ZUHAIRI, 2021; Ll et al., 2020); co-precipitacéo de solugdes de cloreto férrico
(FeCls) e cloreto ferroso (FeClz2) (PRIYAN et al., 2021); bem como por meio da
magnetizagdo de amostra vibrante (do inglés Vibrante Sample Magnetometer,
VSM) (PRIYAN et al., 2021).
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Nesse contexto, essas técnicas de modificacdo do biossorvente, além de
aumentar a capacidade biossortiva e seletividade, podem ser consideradas
promissoras no viés econdmico e ecoldgico (controle da poluicdo ambiental em
mais de 60%) (AZEEZ; AL-ZUHAIRI, 2021).

2.3. Caracterizacao dos biossorventes

Independente das modificagdes no biossorvente e das condi¢cdes da
biossorcéo (estudo do efeito do pH, temperatura, concentracdo do biossorvente
e/ou biosorbatos, modelagem matematica e estatistica), sdo aplicados aos
biossorventes, de forma universal, diferentes metodologias de caracterizacdo
(Figura 1). Seu objetivo fundamenta-se em estudar o mecanismo de biossor¢ao
e determinar quais sao as propriedades fisico-quimicas ideais do biossorvente.

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (do
inglés Fourier-Transform-Infrared spectroscopy, FTIR), por exemplo, é uma
técnica comumente utilizada para coletar os dados espectrais de diferentes
estruturas quimicas em uma ampla faixa espectral. Essa técnica € responsavel
por demonstrar uma tendéncia decrescente em algumas bandas de grupos
funcionais ap6s o processo de biossorcdo. A deteccdo de diversos grupos
funcionais na superficie do biossorvente define o tipo e a natureza das afinidades
em relacdo as moléculas de biossorbatos (THIRUNAVUKKARASU; NITHYA;
SIVASHANKAR, 2021). Outra técnica empregada para caracterizacao do
biossorvente € a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Seu principio de
funcionamento esta na varredura da superficie do biossorvente pelos feixes de
elétrons da microscopia. Os feixes emitem sinais que permitem compreender a
morfologia da superficie e a composicdo quimica do material (SARIKAYA;
KOPAR, 2022).

A analise da superficie Brunauer—-Emmett-Teller (BET), também
denominada teoria de adsor¢cdo multimolecular, tem como finalidade medir a
area superficial especifica do biossorvente por meio da adsorcao fisica de
moléculas de gas sobre uma superficie sélida (ZOU et al.,, 2021). Segundo
Mohammed et al. (2018), o aumento da temperatura durante a pirélise promove
0 aumento do volume dos poros (0,001 a 0,148 cm?/g) e da area superficial do
biossorvente (0,82 a 228,11 m?/g). Caracteristicas essas, importantes para uma
maior eficiéncia e capacidade de adsorcéo.
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Figura 1. Estudo do mecanismo de biossorcao. Nota: FTIR: Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier, MEV: Microscopia Eletrénica de
Varredura e BET: Brunauer—Emmett—Teller.

Além dessas analises primordiais para caracterizacdo do biossorvente,
outras técnicas tém sido empregadas para esse fim em alguns estudos. A técnica
nao destrutiva de difracdo de Raios-X, por exemplo, tem sido utilizada para
fornecer informacdes sobre a cristalinidade dos biossorventes (AZEEZ; AL-
ZUHAIRI, 2021; DA COSTA; DA SILVA; VIEIRA, 2021a, 2022; MUNOZ et al.,
2021). A alta cristalinidade esta associada a uma maior resisténcia mecanica e,
resisténcia ao rompimento e ao abrandamento pela alta temperatura
(CHOJNACKA; MIKULEWICZ, 2019). Essa resisténcia a alta temperatura tem
sido avaliada pela Analise Termogravimétrica (do inglés Thermogravimetric
analysis, TGA) e pela Calorimetria de Varredura Diferencial (do inglés Differential
Scanning Calorimetry, DSC). Ademais, técnicas que identificam os atomos em
uma superficie, interagdes entre &tomos e seus atomos vizinhos e mudancas
nas propriedades fisicas, também tém sido aplicadas com o objetivo de estudar
0 mecanismo de biossor¢cdo. Para tal, a Microscopia da Forca Atdmica,
Microscopia Eletronica de Transmissao, Microscopia por Fluorescéncia e
Espectroscopia de Absorcdo Atobmica s&o promissoras (CHOJNACKA,;
MIKULEWICZ, 2019).
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3. Classes de contaminantes

A biossorcdo pode ser utilizada para efetuar a remogcdo de inUmeras
classes de contaminantes presentes em meios aquosos, podendo ser
empregada como método de separacdo de moléculas organicas ou inorganicas
e tendo atencéo voltada em especial a contaminantes toxicos, carcinogénicos e
recalcitrantes (ELGARAHY et al., 2021).

Dentro das inUmeras classes de contaminantes, metais pesados e
corantes organicos sintéticos tém atraido interesse especial de pesquisadores
em testes de remocdo através de biossorcdo em virtude da preocupacao
ecoldgica a nivel mundial com a presenca destes em corpos hidricos.

Alguns metais como cobre (Cu), cobalto (Co), ferro (Fe), manganés (Mn),
zinco (Zn) e cromo (Cr) sdo componentes essenciais para a saude humana,
sendo associados com multiplos processos metabdlicos da biota incluindo
citocromos e enzimas. Entretanto, exposicdo excessiva a esses metais pode
levar a sérios impactos negativos em diferentes ecossistemas (HUANG et al.,
2019).

Comumente, a fonte de alguns desses metais ocorre na prépria natureza,
por serem encontrados em minerais de formag¢ao rochosa. Cobre, cobalto,
manganés, niquel, zinco e vanadio sdo exemplos de metais pesados que sdo
liberados no ambiente por lixiviacdo em decorréncia de fenbmenos climéticos
(CHEN et al., 2019). Contudo, a atividade industrial € considerada a fonte de
maior contribuicdo para poluicdo ambiental por metais pesados tdxicos
(IBRAHIM; FAKHRE, 2019). Inimeras atividades como fabricacdo de moedas e
combustdo de carvdo geram grandes quantidades de efluentes repletos de
metais pesados, que podem conter arsénio, cadmio, cobalto, cobre, cromo,
chumbo, zinco, ferro, manganés, niquel, mercurio, dentre outros. Esses
efluentes sdo despejados em sistemas de tratamento sem uma manipulacao
especifica prévia (LIU; HU; HUANG, 2019).

Corantes sdo compostos organicos utilizados para empregar cor em
diversos substratos, sendo capazes de formar ligagcdes com superficies externas
de diferentes materiais. Dada sua estrutura molecular complexa, corantes

sintéticos sdo em sua maioria estaveis a agentes de oxidacdo e sua presenca
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em corpos hidricos aumenta a demanda quimica de oxigénio e 0s riscos para a
biota aquética e para a saude humana (KAUSAR et al., 2018).

Dentre os corantes mais utilizados em nivel mundial, se destacam: o Azul
de Metileno, Preto Reativo 5, Cristal Violeta e Rodamina B, sendo consumidos
em varios setores como industrias farmacéutica, de papel e celulose, téxtil,
gréfica, dentre outras.

A Tabela 2 apresenta diversos biossorventes utilizados para a remocéo

de alguns dos contaminantes amplamente utilizados nos setores industriais.

Tabela 2. Contaminantes industriais removidos por biossor¢ao e materiais

utilizados como biossorventes.

Contaminante Biossorvente Referéncias
Azul de Metileno Casca de melancia (JAWAD; NGOH; RADZUN,
2018)

Preto Reativo5  Composto de conchas sépia (ELGARAHY et al., 2020)

Cristal Violeta Compésito magnético de quitosana (AZARI et al., 2019)

Rodamina B Chlorella pyrenoidosa (microalga) (DA ROSA et al., 2018)

As Sargassum glaucescens (macroalga) (TABARAKI; HEIDARIZADI,

2018)

Hg )
C. micaceus (fungo) magnetizado (OZDEMIR et al., 2019)

Co

Ni Biomassa de Phanerochaete (NOORMOHAMADI et al., 2019)
chrysosporium (fungo)

Zn Residuos de casca de Jaca (NGABURA et al., 2018)

Cu Biomassa de Saccharomyces cerevisiae (DO NASCIMENTO et al., 2019)
(levedura)

Fe Bagaco de tomate verde modificado (GARCIA-MENDIETA; OLGUIN;
com formaldeido SOLACHE-RIOS, 2012)

Diclofenaco Carvao ativado de argan com TiO2 (EL MOUCHTARI et al., 2020)
imobilizado

Ibuprofeno Biopolimero de nanofibras s (KEBEDE; DUBE; NINDI, 2019)

Atrazina Carvéo vegetal derivado de palha de (ZHAO et al., 2013)
milho

Fenol Cascas de fruta de pinheiro (MOHAMMED et al., 2018)

PAHs Consorcio de fungos da podridao (CHEN; WANG; HU, 2010)

branca
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4. Aplicagcbes da biossorgcéo em diferentes escalas

A palavra escala pode ter diferentes definicbes, mas quando se fala em
escala laboratorial estamos nos referindo aos testes ou trabalhos de bancada.
Esses sdo necessarios para que, no desenvolvimento de um produto, por
exemplo, os processos realizados possam ter reprodutibilidade em escalas
maiores. Da escala laboratorial a escala industrial deve ainda existir uma escala
piloto. Tanto nos testes de bancada como em testes piloto, 0os equipamentos e
guantidades de materiais s&o muito menores do que aqueles que séo utilizados
em escala industrial. Os experimentos realizados na bancada do laboratério séo
fundamentais para a padronizacdo de um processo e embora muito seja
realizado nos laboratérios de instituicdes de ensino e de pesquisa basica
governamentais, muitas empresas o fazem em seus laboratorios de pesquisa e
desenvolvimento (DEL-BUONO, 2015).

4.1. Experimentos em escala laboratorial ou de bancada

Sao aqueles realizados elaborando-se protocolos que possam ser
posteriormente reproduzidos e sirvam de base para a planta piloto. Geralmente
sdo realizados por pesquisadores cujo intuito € gerar conhecimento, porém, sem
aplicacdo imediata. Associados a pesquisa aplicada, objetiva criar novas
tecnologias que possam beneficiar a sociedade (DEL-BUONO, 2015).

De um modo geral, os experimentos de biossor¢cao em escala laboratorial
envolvem 4 etapas principais (Figura 2): (1) a selecdo do sorbato (ou
biossorbato), (2) a selecédo do biossorvente, (3) o estabelecimento das condicées

operacionais, e (4) a modelagem do processo de biossorc¢éao.
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SELECAO DO
BIOSSORVENTE

SELECAO DO SORBATO
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& ou continuo

Figura 2. Etapas da biossor¢éo em escala laboratorial.

Na etapa 1, considera-se o impacto que o sorbato exerce em ambientes
aquaticos (no desequilibrio de ecossistemas ou na saude humana e/ou animal)
e a extensdo da sua atividade poluente. Muitos poluentes ambientais séo
compostos quimicos de baixa biodegradabilidade em ecossistemas aquaticos.
Esses poluentes geralmente sdo detectados em concentracdes significativas em
amostras de 4gua, e causam efeitos negativos a longo prazo no ambiente ou na
saude. O composto alvo a ser removido de matrizes aquosas por biossorcédo
pode ser avaliado individualmente ou em misturas (efluentes simulados). Ha
ainda a possibilidade de se trabalhar com efluentes reais, o que € de grande
importancia para uma aplicacéo préatica, em especial no tratamento de efluentes
téxteis.

Na etapa 2, a selecdo do biossorvente envolve a avaliacdo de custo,
considerando os volumes a serem tratados, a eficiéncia do material selecionado
e o reuso. Outro aspecto importante é a disponibilidade do biossorvente para uso
futuro em larga escala, 0 que impacta a aplicagcao real, principalmente quando
se trabalha com residuos ou subprodutos da agroindustria. A caracterizagcédo do
biossorvente é essencial para o estabelecimento dos mecanismos do processo

de biossor¢ao, conforme discutido anteriormente neste capitulo.
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Na etapa 3, as condi¢cdes operacionais do processo de biossor¢cao sao
investigadas. Parametros importantes do processo como pH, temperatura, razao
massa/volume, agitacao ou fluidizacédo (dependendo do processo escolhido) sdo
avaliados para selecdo das condicbes que resultardo na maior capacidade de
remocdo do composto alvo ou no tratamento mais eficiente de um efluente
complexo (que pode ter como respostas a remocéo de cor, DBO, DQO, entre
outras). Pode-se utilizar nessa etapa delineamentos estatisticos experimentais
para otimizacdo do processo de biossorcdo. A maioria dos trabalhos de
biossorcdo em escala laboratorial € realizada em sistema de batelada, utilizando
frascos Erlenmeyer e agitadores de bancada do tipo “shaker”’. No entanto,
estudos utilizando colunas em sistema continuo com fluidizagdo ascendente
(para evitar compactacdo do biossorvente) estdo aumentando na literatura
cientifica. Esses trabalhos em sistemas continuos sdo de grande importancia
para o escalonamento do processo de biossorcao e para aplicacdes em larga
escala.

Na etapa 4, ocorre a modelagem matematica dos dados experimentais
obtidos no processo de biossorcédo. O uso de modelos cinéticos, de isotermas e
a andlise termodinamica sdo fundamentais para a compreensdo dos

mecanismos envolvidos durante a biossorcéo.

4.2. Escala piloto

A planta piloto é considerada o elo entre a pesquisa laboratorial e a escala
industrial. Enquanto os trabalhos de bancada ficam restritos a uma menor
guantidade de material, usando frascos ou quando muito, biorreatores de
bancada (1,5-2,0 litros), um projeto piloto quando desenvolvido, requer uma
estrutura maior, mais cara e materiais em maior quantidade ndo se comparando
a estrutura e aos custos de desenvolvimento de produtos e processos para uso
em escala industrial, como por exemplo, estacfes de tratamento de agua e
esgoto que existem em diferentes tamanhos e envolvem diferentes processos
de acordo com a necessidade. Na escala piloto, os biorreatores de bancada
também funcionam muito bem quando empregados para o aumento de escala
do processo em bancada de forma experimental. E de grande importancia que

a pesquisa realizada em laboratorio sirva de base para elaboracdo da escala
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piloto bem como essa seja bem elaborada para que em escala industrial haja
eficiéncia. Portanto, é possivel falar sobre pesquisa aplicada, onde da bancada
se conduz para a escala intermediaria: a planta piloto (WOOD-BLACK, 2014).

Como descrito no item anterior, a maioria dos estudos de biossor¢ao
emprega sistemas simples de batelada fechada, no entanto é previsto para a
aplicacdo industrial algum tipo de fluxo continuo ou processo continuo. Na
adsorcdo em batelada usa-se um sistema nao continuo e esta € a mais utilizada
em escala laboratorial devido ao seu baixo custo em relacdo a equipamentos e
simplicidade na operacao e ela pode tomar maiores dimensdes na escala piloto
(GADD, 2008).

De outro lado, pesquisas em escala piloto mostram que 0s processos de
adsorcdo usando biomassa fixa em uma coluna cromatogréfica, bureta ou tubo
de PVC, denominada coluna de leito fixo, na qual o adsorvente soélido &
empacotado e através do qual se escoa uma fase fluida, pode ser utilizada na
remocdo de metais pesados de aguas contaminadas (LONG et al.2015;
RAULINO et al. 2013). Os adsorventes utilizados sdo os das mais diversas
matrizes e os contaminantes presentes na fase fluida sdo acrescentados a agua,
constituindo assim, uma &gua sintética. O efluente verdadeiro também pode ser
adquirido diretamente da fonte onde é gerado como nas industrias de diferentes
setores (YAASHIKAA et al. 2021). Em uma planta piloto de leito fixo,
desenvolvida por Long e Cols. (2015) para remover metais pesados, a biomassa
de cogumelos tratada e empacotada em colunas de plastico foi utilizada como
biossorvente. A planta final se apresentou conforme o mostrado na Figura 3.

Nos dois processos, em batelada ou em coluna, a modelagem cinética da
adsorcao, conforme descrito anteriormente neste capitulo, deve acompanhar o

estudo.
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Figura 3. Componentes de uma planta piloto de leito fixo de acordo com Long e
Cols. (2015).

4.3. Grande Escala (planta industrial)

A poluicéo hidrica tem sido, h4 muito, um tema de relevante importancia
uma vez que a agua € considerada um recurso primordial para a sobrevivéncia.
Sua utilizacdo doméstica e industrial gera os efluentes liquidos que
compreendem: &gua residuaria proveniente do processo de lavagem de
magquinas e equipamentos industriais, efluentes gerados apés tratamento fisico-
quimico, efluentes biodegradaveis gerados nas industrias, efluentes sanitarios,
lodo liquido de estacéo de tratamento de esgoto bioldgica, liquido da limpeza de
caixa de gordura de restaurantes e industrias, fossa séptica e chorume. Os
efluentes gerados através de diferentes processos, antes de atingirem 0s corpos
d’agua, devem ser tratados adequadamente nas estagdes de tratamento de
esgoto (ETE) e nas estacBes de tratamento de residuos liquidos industriais
instaladas nas industrias geradoras desses efluentes. As esta¢cfes de tratamento
de 4gua (ETA) séo responsaveis por tratar a agua que é captada de diferentes
fontes: rios, lagos, pocos artesianos, represas e outras. Além da matéria
organica, os efluentes contém poluentes solUveis ou em suspensao na forma de

particulas. O material em suspensdo pode ser removido por meétodos fisico-
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quimicos gerando residuo sdlido ou pastoso, no entanto para o material soltvel,
mais dificil de ser removido, podem ser empregadas técnicas fisico-quimicas e
biolégicas (SANT’ANNA, 2013). Uma ETE ou ETA possui uma planta que
compreende instalacfes necessarias para fazer o tratamento dos efluentes de
maneira adequada. Existem plantas de diferentes tamanhos e para diferentes de
tipos de processo geradores de efluentes. De forma geral a planta é desenhada
de tal maneira que os processos sejam realizados em uma sequéncia de varias
unidades operacionais. Os métodos de tratamento de aguas residuais podem
ser classificados em: tratamento na origem, pré-tratamento, tratamento primario,
tratamento secundario e tratamento terciario ou tratamento avancado. A Figura
4 representa a integracao de varios processos que podem ser usados para tratar
uma variedade de aguas residuais sendo que cada categoria abrange uma série
de métodos que podem ser utilizados de forma combinada dependendo das
caracteristicas do efluente que se deseja tratar (ENGLANDE et al., 2015).

Processos de adsorcdo estdo localizados na unidade operacional do
tratamento terciario ou avancado, onde contaminantes que nao Sao
suficientemente removidos no tratamento secundario, podem agora ser tratados
por outras técnicas. Esses poluentes compreendem compostos organicos
toxicos, volateis e refratarios e patdbgenos como a Giardia lamblia, além de
fésforo, nitrogénio e metais. Entre os processos desenvolvidos e aplicados no
tratamento avancado estdo: coagulacédo e floculacao, filtracdo, troca ibnica,
nitrificacdo, desnitrificacdo, processos usando membranas, remocdo de ar,
adsorcao e oxidacdo quimica (ENGLANDE et al., 2015).

O carvao ativado é a matéria prima (biossorvente) usualmente empregada
em processos de adsorcao e é capaz de remover toxicos, organicos refratarios,
alguns metais pesados e organicos volateis (benzeno, tolueno). Obtido pela
queima controlada a partir de madeira, turfa (carvao fossil) e carvao de pedra
(brasa), sua porosidade é garantida por uma grande superficie interna o que faz
dele um excelente material adsortivo sendo utilizado em varios setores
industriais, mas principalmente em filtros e no tratamento dos efluentes, onde os
contaminantes com elevada afinidade ficam adsorvidos ao carvdao (ENGLANDE
et al., 2015; BOONAMNUAYVITAYA et al., 2004). Residuos lignocelulésicos,
como a casca do coco e a palha de arroz tém sido transformados em carvao

ativado, no entanto, embora o uso de rejeitos diminua impactos ambientais, a
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obtencdo do carvao ativado ainda € um processo bastante caro porque séo
necessérias elevadas temperaturas para sua obtencdo (PEREIRA et al., 2008;
LIN et al. 2013; TSAIl et al., 2018). Nao somente a obtencdo como a sua
recuperacdo limitam seu uso em grande escala e técnicas alternativas de
tratamento de aguas residuais com aplicabilidade em larga escala tornaram-se
prioridade para pesquisadores no mundo inteiro (BHATTACHARJEE et al.,
2020). A implementacao de biossorventes em substituicdo ao carvao ativo nos
processos de adsorcao nos sistemas de tratamento de aguas residuais € de fato
um caminho a ser seguido como ja enfatizado anteriormente nesse capitulo.
Com vérias caracteristicas desejaveis como simplicidade, eficacia e baixo custo
e com poucas desvantagens de seu uso em escala industrial, a utilizacdo de
biossorventes em industrias, ainda ndo esta bem estabelecida. Alguns autores
afirmam que os biossorventes tém como desvantagem a baixa capacidade de
remocao quando usados em suas condi¢cdes naturais, quando comparados a
outros adsorventes comercias (SUBBURAJ; KUMAR, 2020; RATHI et al. 2021;
YAASHIKAA et al. 2021). Estas limitacdes devem, portanto, ser corrigidas para
a utilizacdo de biossorventes em larga escala. Porém de acordo com Yaashikaa
et al. (2021) a imobilizacdo de biomassa viva tem sido utilizada por muitas
industrias para aumentar a eficiéncia na remoc¢édo de poluentes. Ward e cols.
(2017) desenvolveram um sistema adsorvente, para uso em escala industrial
com a finalidade remover ions metélicos de aguas contaminadas da industria
metallrgica, usando casca de caranguejo como biossorvente. Apds a
investigagcdo laboratorial de uma série de pardmetros, os resultados obtidos
proporcionaram uma melhor compreensdo do comportamento do biossorvente.
Desta forma os autores prosseguiram com uma investigacdo em escala industrial
resultando na instalacéo de um protétipo cujo desenho € robusto e simples para
operar, podendo assim ter potencial como produto comercial. O processo de
tratamento foi entdo projetado e construido e a tecnologia testada para o efluente
em grande escala (Ward et al. 2017), atestando assim a importancia dos testes
em bancada e escala piloto. Outros avang¢os no setor sdo ainda, a modificacéo
genética da biomassa antes do preparo do biossorvente e a associacdo a
nanoparticulas, o que leva ao aumento dos custos do tratamento com

biossorventes. Os estudos em escala laboratorial sdo fortemente incentivados
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para chegar o mais proximo possivel das condicGes originais para que em um
futuro proximo processos eficientes e de mais baixo custo possam ser realizados
para o tratamento de grandes quantidades de aguas residuais geradas pela

atividade do homem nos diferentes setores produtivos (YAASHIKAA et al. 2021).
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Figura 4. Processos de tratamento de aguas residuais (Adaptado de Englande
Jr., 2015).

Isotermas de adsorc¢do, modelos cinéticos e termodinamica de adsorc¢ao

A capacidade de adsorcéo (ge) no equilibrio pode ser calculada através
da Equacéo 1:

. _ (Co—Ce)V Eq. (1)

e m

Onde Co (mg g?) e Ce (mg g?) sdo as concentragdes inicial e de equilibrio

do adsorbato em solucéo, respectivamente; m (g) € a massa seca utilizada de
adsorvente e V (L) é o volume da solucdo contendo o adsorbato.

Uma ampla variedade de modelos de isotermas de equilibrio séo
aplicados na literatura para obter dados importantes sobre os mecanismos de
adsorcao (KUMAR; PORKODI, 2007). Dentre eles, destacam-se os modelos de
adsrocao de Langmuir, Freundlich e Sips, assim como os modelos cinéticos e

termodinamicos, descritos na Tabela 3.
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Tabela 3. Equacdes dos modelos de isotermas de adsor¢ao, modelos

cinéticos e equacdes termodinamicas.

Modelo Equacéo Referéncia
Modelos de adsorcéo
_ qmaxKLCe
Lanamuir ©L=7Trgc. 9@ aANGMUR,
g 1 1918)
RA=—— .
L=T¥gR.c, 46 )
(QUINONES;
Freundlich qe = KgC" Egq. (4) GUIOCHON,
1998)
. dmax(KsCe)" (TRAN et al.
=2 Eq, !
Modelos cinéticos
Pseudo-primeira _ kit (MAURYA,
ordem Ae=qe(1—e™)  EA-6) 1AL 2014)
Pseudo-segunda _ qekat Eq. () (HO; MCKAY,
ordem de = 1+ k,q,t ' 1998)
Difuséo (MOHAN;
qe = kpVt+C Eq. (8) RAMANAIAH;

intraparticula

SARMA, 2008)

Modelos termodinamicos

AG® = —RTIn(K,)  Eq. (9)
In(K, ) AG°
n = —
Termodinamica : RT AHO (ASFARAM et al.,
de adsorcao — Eq. (10) 2017)
RT
AS°
R

A isoterma de Langmuir (Equacéo 2) assume que um namero fixo de sitios

de ligacdo esta disposto na superficie do adsorvente e que todos possuem a

mesma energia. De acordo com este modelo, a adsorcéo € reversivel e uma vez

gue um adsorbato ocupe um sitio ativo, adsor¢ao posterior ndo ocorre uma vez

que ndo ha interacdo entre as espécies de adsorbato (TRAN et al., 2017). O

valor da constante de Langmuir (KL) é relacionada a energia de ativagao

(HUANG et al., 2019).

Uma das principais caracteristicas da isoterma de Langmuir € o fator

adimensional de separacao RL, dado pela Equacéo 3, que define o processo de
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adsorcdo como favoravel (RL<1), ndo favoravel (RL>1), linear (RL=1) ou
irreversivel (RL=0), ao utilizar o valor de Co na concentragdo experimental mais
elevada (ASFARAM et al., 2017).

O modelo proposto por Freundlich (Equacdo 4) pode ser aplicado a
sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo multicamada
(MOKHTAR et al., 2017), onde € aplicada uma distribuicdo exponencial para
caracterizar os diferentes sitios de adsorcdo, que apresentam diferentes
energias de adsorcao (FEBRIANTO et al., 2009). Neste modelo, n é o parametro
de intensidade de Freundlich, relacionado a heterogeneidade da superficie do
adsorvente.

O modelo de Sips (Equacao 5) incorpora as propriedades dos modelos de
Langmuir e Freundlich em uma Unica equacédo (DENIZ; KEPEKCI, 2016).

Dados de cinética de adsorcao nos periodos iniciais de tempo possuem um
papel importante na modelagem e no desenvolvimento de conclusdes validas.
Uma série de modelos séo utilizados para compreender o desenvolvimento dos
mecanismos de adsorcdo em funcdo do tempo, destacando os modelos de
Pseudo Primeira e Segunda Ordem e de Difusdo Intra-particula, descritos pelas
Equac0es 6, 7 e 8, respectivamente.

Parametros termodindmicos como energia livre padrao de Gibbs (AG®),
entalpia (AH®) e entropia (AS°) de adsor¢ao podem ser calculados utilizando as
Equagdes 9 e 10, onde através de uma plotagem dos valores das constantes de
Langmuir (KL) em diferentes temperaturas versus 1/T é possivel obter os

parametros termodinamicos.

5. Biossorcéao e degradacao enzimatica simultaneas

A combinacdo de biossorcdo e degradacdo enzimatica por enzimas
imobilizadas no biossorvente oferece inimeras vantagens, incluindo aumento na
eficiéncia de remediacédo, reducédo do tempo de processo ao evitar acimulo de
produto e potencial inibicio e efluentes mais limpos. A biossorcédo é
notavelmente relevante como tecnologia em que ocorre a sor¢ao de produtos da
conversdo enzimatica. Adicionalmente o controle operacional € mais simples, e
reducado de custos pode ser alcancada, o que € importante para a produtividade
biocatalitica e nas aplicagdes de enzimas imobilizadas (SIGGINS et al., 2021).
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A biossorcao de poluentes com a degradacdo enzimatica simultanea (2)
pode ocorrer de duas formas: | — Biossor¢gédo dos poluentes nocivos (substrato
enzimatico); e Il — Biossorgcdo dos produtos da conversao enzimatica (produtos
de biodegradacédo). No primeiro caso, a biossor¢do ndo apenas aumenta a
eficiéncia da remocdo de compostos toxicos, mas também aumenta o
suprimento continuo de substratos para a atividade enzimatica. Contudo, a

7

biossor¢cdo também € utilizada para a eliminacdo dos produtos de

biodegradacdo, que normalmente sdo menos toxicos, mas ainda assim sao
indesejados na mistura (ZHENG et al., 2017).

9
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Figura 5. Biossorcao e degradacao enzimatica de contaminantes e subprodutos
e degradacao. Fonte: Adaptado de (ZDARTA et al., 2019).

O uso simultaneo de biossorcdo e degradacdo enzimatica (Figura 5)
requer que os grupos funcionais do material ndo apenas sejam compativeis com
0s grupos funcionais da biomolécula, mas também devem apresentar afinidade
com o poluente ou seus produtos de biodegradacéo (FAN et al., 2018).

Materiais utilizados para este propdésito devem possuir determinadas
caracteristicas. Primeiramente, estes materiais devem apresentar alta

estabilidade e resisténcia mecanica sob condicdes adversas de reacdo
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(ZDARTA et al., 2018a). Além disso, alto conteudo de carbono e oxigénio e uma
estrutura quimica estavel do biossorvente também aumentam a eficiéncia de
biossor¢do. Porém, um dos elementos mais importantes é a presenca de
diversos grupos funcionais na superficie do biossorvente para uma imobilizacao
enzimatica efetiva e biossorcdo de poluentes (GIRELLI; ASTOLFI; SCUTO,
2020). A Figura 6 resume algumas das principais propriedades desejadas em

um material suporte para imobilizagéo enzimatica e biossor¢éo simultaneas.

Presencade
grupos funcionais
reativos

Estabilidade
térmica e
quimica

Possibilidade
de reuso

Biocompatibilidade

Insoluvel em
condi¢gdes de

Disponibilidadee
baixo custo

reagao 1
Materiais para suporte

Figura 6. Propriedades desejaveis em potenciais materiais biossorventes para

suporte em imobiliza¢do enzimatica Fonte: Adaptado de (ZDARTA et al., 2018a).

Uma quantidade significativa de grupos hidroxila sdo essenciais para a
imobilizacéo de oxidoredutases, que apresentam uma melhor atividade catalitica
quando suportadas utilizando suportes hidrofilicos (ZDARTA et al., 2019).
Grupos que facilitam a formacdo de ligacdes covalentes entre a enzima e o
suporte incluem grupos glioxil, epoxi e vinil sulfona. Ademais, estabilidade e
reuso das enzimas é favorecido com a formacao de ligacdes covalentes entre a
enzima e o suporte. Neste caso, suportes heterofuncionais séo de interesse
particular ao oferecerem diferentes grupos funcionais capazes de ligar as
proteinas (DE MELO et al., 2017; AMALY et al., 2018).

Contudo, diversos grupos funcionais presentes na superficie do
biossorvente usualmente demandam uma imobilizacdo em duas etapas através

de agentes ligantes intermediarios, que fardo a ligacdo entre a enzima e o



216

material de suporte (ZDARTA et al., 2018b). O glutaraldeido (GA) € o agente
universal mais utilizado para funcionalizag@o de superficies, ja que técnicas que
utilizam GA sao simples, eficientes, relativamente baratas e estao entre as mais
utiizadas em imobilizacdo enzimatica. Apesar do glutaraldeido reagir
principalmente com aminas primarias na estrutura da enzima, biomoléculas
também podem se ligar ao GA através de tiois, fendis e imidazéis, criando
interacdes enzima-suporte estaveis e com um ou mais pontos de ligacdo (DE
MELO et al., 2017).

Entre os materiais utilizados para a biossor¢cao e degradacédo enzimatica
de contaminantes, pode-se citar materiais lignocelulésicos, que possuem em sua
composicao celulose (13 a 50%), hemicelulose (0,20 a 40%) e lignina (16 a 45%),
e incluem residuos agroindustriais como residuos de coco, milho, arroz, trigo,
café, soja, dentre outros. Materiais nao lignoceluldésicos podem néo apresentar
derivados de celulose ou possuir esses derivados em quantidades muito baixas.
Os principais materiais utilizados s&o a casca e a membrana de ovo, com cerca
de 94% de carbonato de calcio em sua composicdo que podem atuar na
imobilizacdo enzimatica (GIRELLI; ASTOLFI; SCUTO, 2020).

Um estudo de CHEN et al., 2019 utilizou casca de amendoim e palha de
trigo como suportes para a imobilizacdo de lacases de Aspergillus sp. para
efetuar a degradacéo e biossorcao simultdneas de nove pesticidas presentes em
agua e em solo. A imobilizacao foi feita através da funcionalizacdo da superficie
do material com glutaraldeido. A casca de amendoim e a palha de trigo com
lacases imobilizadas removeram 54,5% e 65,9% dos pesticidas em agua,
respectivamente, apdés 3 dias de tratamento com uma dose de 25 g L de
biossorvente. No tratamento de pesticidas em solo com uma dose de
biossorvente de 50 g kg, as taxas maximas de degradacédo foram de 20,9 a
92,9% para a casca de amendoim e 14,7 a 92,0% para palha de trigo apds 7
dias de tratamento (CHEN et al., 2019).
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