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RESUMO

Nos ultimos anos, cada vez mais a sociedade vem se preocupando em preservar a dgua e,
como a sua demanda aumentou, a quantidade de efluentes gerados acompanha a mesma
tendéncia. Entre os diversos tipos de contaminantes presentes nos efluentes, os metais
pesados (arsénio, cdlcio, cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquel, chumbo, zinco) estdo entre
0s mais danosos a saude humana e ao meio ambiente. Sendo assim, sendo estudado formas
para aperfeicoar a remogdo desses contaminantes nos efluentes. Em vez de usar
sequestrantes de metais, avalia-se como alternativa a utilizagdo de floculantes capazes de
sequestrar os metais pesados e remové-los pela formacdao de flocos possibilitando a
sedimentacdo de tais metais. Entre as moléculas aptas, estdo os floculantes naturais,
polimeros oriundos de matrizes renovaveis. Os principais floculantes naturais sdo derivados
da quitosana, do alginato, da lignina e da pectina. Ainda, além das moléculas citadas acima,
existem floculantes naturais que sdo produzidos por diferentes microrganismos que sao
classificados como biofloculantes. Para realizacdo deste trabalho, foram selecionadas 18
publicacdes cientificas que, ao todo, avaliaram a performance de 23 floculantes naturais. Os
resultados dos trabalhos sdo promissores, especialmente das seguintes moléculas que
apresentam um desempenho superior a 99% de remogdo para pelo menos um dos nove
metais pesados estudados: biofloclante produzido por bactéria isolada dos residuos dos
porcos, alginato de sdédio-quitosana, quitosana-b-poli(n-vinilcaprolactama), quitosana-b-
(poli(n-vinilcaprolactama); poli(acido acrilico)), lignina Ardbica, lignina Typha domingensis,
quitosana e poli(acido acrilico) e biofloculante produzido pela Nocardiopsis sp. GRG 3
(KT235642). A lignina Ardbica é o floculante natural que obteve os melhores resultados
comparado com as demais 23 moléculas, nos estudos realizados, ela conseguiu remover 100%
de Cr, 99,98% de Pb, 99,92% de Zn e 98,40% de Ni. Cabe salientar que a maioria dos estudos
utilizaram um efluente sintético, necessitando de uma complementacdo de estudos para
verificar a performance de tais floculantes naturais em efluentes industriais.

Palavras-chave: Floculantes Naturais, Metais Pesados, Tratamento de Efluentes,
Sequestrantes de Metais
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ABSTRACT

In recent years, society has been increasingly concerned with preserving water and, as its
demand has increased, the quantity of effluents generated follows the same trend. Among
the various types of contaminants present in effluents, heavy metals (arsenic, calcium,
cadmium, chromium, copper, mercury, nickel, lead, zinc) are among the most harmful to
human health and the environment. Therefore, ways to improve the removal of these
contaminants in effluents have been studied. Instead of using a metal sequestrant, the use of
flocculants capable of sequestering heavy metals and removing them through the formation
of flocs is evaluated as an alternative, allowing the sedimentation of such metals. Among the
suitable molecules are natural flocculants, which are polymers from renewable matrices. The
main natural flocculants are derived from chitosan, alginate, lignin, and pectin. In addition to
the molecules mentioned above, there are natural flocculants that are produced by different
microorganisms that are classified as bioflocculants. To carry out this work, 18 scientific
publications were selected to analyze the performance of 23 natural flocculants, the results
of the works found in the literature are promising, especially of the following molecules that
present an excellent performance for at least one of the nine heavy metals studied:
bioflocculant produced by bacteria isolated from the residues of pigs, chitosan-sodium
alginate, chitosan-g-poly(n-vinylcaprolactam), chitosan-g-(poly(n-vinylcaprolactam);
poly(acrylic acid)), Arabic lignin, Typha domingensis lignin, chitosan, poly(acid acrylic) and
bioflocculant produced by Nocardiopsis sp. GRG 3 (KT235642). Arabica lignin is the natural
flocculant that obtained the best results compared to the other 23 molecules, in the studies
carried out, it managed to remove 100% of Cr, 99.98% of Pb, 99.92% of Zn, and 98.40% of Ni.
It should be noted that most studies use synthetic effluent, requiring complementation of
studies to verify the performance of such natural flocculants in industrial effluents.

Keywords: Natural Flocculants, Heavy Metals, Effluent Treatment, Metal Sequestrants
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1 Introdugao

A agua é uma substancia quimica essencial para a vida e preserva-la é fundamental para a
nossa sociedade, contudo, com o crescimento da populacdo e a rdpida urbanizacdo das
grandes metrépoles, a sua preservacao foi sendo negligenciada nas geracdes passadas. Foi
nos Uultimos anos que esse tipo de pauta, com uma sociedade mais consciente
ambientalmente, foi ganhando espaco no debate popular e tornando-se tépico fundamental
de politicas sociais e até objetivo de grandes empresas.

A 3agua para consumo humano deve conter pequenas concentragdes de substancias e
elemento quimico e, apesar do planeta terra ser repleto de agua, apenas uma porcentagem
pequena de toda ela é considera potavel para ser consumida e a sua demanda é alta. Como a
sociedade vem crescendo demograficamente, a utilizacdo da dgua também estd aumentando.
Para suprir a sociedade com os bens de consumo requeridos, a industria e a agricultura
necessitam de grandes quantidades de agua.

Como a industria emprega grandes volumes de agua, ela também gera grandes
quantidades de efluentes e neles podem ter os mais diversos tipos de contaminantes
dependendo da industria, os metais pesados sdo um exemplo de contaminante que pode
estar presente num efluente industriais (industria siderurgica, producdo de baterias e pilhas).
Em altas concentragdes, os metais pesados sdo elementos quimicos prejudiciais a saude
humana e ao meio ambiente também, sendo assim, o efluente contendo esse tipo de quimico
nao pode ser negligenciado e tratado como se fosse um efluente comum. Os metais pesados
podem ocasionar uma grande variedade de enfermidades ao homem uma vez que os seres
vivos ndo conseguem excretar tais substancias, possibilitando que ocorra a contaminacao via
ingestdo de alimentos que tiveram contato direto e indireto com estes metais. Sendo assim é
necessario empregar as tecnologias mais avangadas no tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados para garantir a maior remocao possivel desses elementos
guimicos e zelar pela saude da sociedade.

Para o tratamento de efluente contaminados com metais pesados, utiliza-se atualmente
compostos quimicos organicos capazes de sequestrar os ions metalicos solubilizados e formar
substanciais que sdo removiveis. Essas moléculas sdo conhecidas como sequestrantes de
metais. Porém os sequestrantes de metais ndo conseguem remover os metais pesados, ja que
eles apenas capturam os ions dispersos, é necessario o acréscimo de mais um processo para
separar a juncao formada entre os sequestrantes de metais e os metais pesados dos efluentes.
Além disso, é sabido que existem moléculas organicas que conseguem remover
contaminantes diversos, presentes nos efluentes, através da formacdo de flocos que
permitem a sedimentacdo em tempo habil, essas moléculas sdo chamadas de floculantes.
Consequentemente vem sendo estudado e desenvolvido floculantes que conseguem
sequestrar os metais pesados presentes nos efluentes contaminados e agrega-los em flocos
para serem removidas por sedimentacdo, unindo a fun¢do dos sequestrantes de metais e dos
floculantes em apenas uma molécula.

Como existe uma grande variedade de compostos organicos que exercem a func¢do de
floculante, o objetivo deste estudo é identificar os principais floculantes naturais capazes de
agir em metais pesados e que sejam oriundos de matrizes renovaveis e ainda que ndo sejam
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prejudiciais a saude humane e ao meio ambiente, estando alinhado com os anseios atuais da
sociedade. Com isso, através de uma revisdo bibliografica, busca-se apontar o floculante
natural sustentdvel capaz de remover uma grande variedade de metais pesados de forma
eficaz analisando os resultados encontrados na literatura.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados os topicos essenciais para a compreensao do trabalho,
serdo abordados aspectos relevantes ao tratamento de efluentes, agentes floculantes
naturais e contaminantes como os metais pesados. As informacdes basicas relacionadas ao
tratamento de efluente descritas neste capitulo foram encontradas no livro “Tratamento de
efluente — Concepcdo, Projeto e Operacdo de Estacdo de Tratamento”, cujo autor é Sidney
Seckler, as demais referéncias utilizadas serdo indicadas ao longo do texto.

2.1 Metais Pesados

Entre as substdncias quimicas indesejadas normalmente encontradas nos efluentes
industriais, estdo os metais pesados. Esse termo ndo tem uma definicdo clara no meio
académico, ja que ele pode ser atribuido tanto a metais e metaldides com densidade acima a
4 g/cm3 quanto metais que apresentam caracteristica toxica ao corpo humano (EL-GAAYDA et
al., 2021).

Neste trabalho o termo serd utilizado para mencionar os elementos quimicos que sdo
metais téxicos para o homem e também prejudiciais ao meio ambiente, mesmo em pequenas
doses, ja que eles sdo bioacumulativos e ndo sdo biodegradaveis. Entre essa definicdo estdo
os seguintes elementos: Vanadio (V), Cromo (Cr), Cobalto (Co), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Zinco
(Zn), Arsénio (As), Selénio (Se), Chumbo (Pb), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg) (EL-GAAYDA et al.,
2021).

Alguns metais sdo essenciais para o bom funcionamento do corpo humano, uma vez que
exercem fungdes no metabolismo dos seres vivos enquanto que outros ndo tém funcao
alguma. Magnésio (Mg), Ferro (Fe), Cobre (Cu), Zinco (Zn), Selénio (Se), Cobalto (Co),
Molibdénio (Mo), Cromo (Cr), Magnésio (Mg), Vanadio (V), e Niquel (Ni) sdo exemplos de
metais essenciais para o bom funcionamento do metabolismo dos organismos vivos. Porém
mesmo os metais que exercem um papel essencial na bioquimica dos organismos podem ser
téxicos se eles excederem as dosagens adequadas (EL-GAAYDA et al., 2021). Além da
concentracdao do metal pesado, a valéncia do ion também influencia na sua toxidade. Cromo
(Cr), Arsénio (As), Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Antiménio (Sb) e Mercurio (Hg) estdo entre os
metais pesados mais tdxicos, as rea¢des bioquimicas que ocorrem nos metabolismos das
células sdo prejudicadas na presenca destes elementos quimicos (EL-GAAYDA et al., 2021).

Na Tabela 1, esta apresentado os metais pesados, seus ions e também as doencas que eles
desencadeiam a saude humana.

Tabela 1 — Sumario de doencgas causadas pelos metais pesados.

Metal Forma Efeitos na saude
Mercurio | Hg®?, Doencga de Parkinson
Hg* Afeta varias zonas do celebro e as suas func¢des (tremores cerebelares, mudancas de

visdo, perda de audicdo, falta de controle muscular, hipoestesia, perda de memoaria e
disrupcdo do sistema nervoso).

Acumulagdo nos rins causa alta exposicdo a esses tecidos.

Danos no ao DNA e nos cromossomos.

Cansaco e dores de cabeca.

Reacdes alérgicas causadas pelo contato do mercurio metdlico com a pele.
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Tabela 1 — Sumario de doencas causadas pelos metais pesados.

(continuagdo)

Metal

Forma

Efeitos na saude

Mercurio

Hg+2,
Hg+

Efeitos negativos na reprodugdo, como danificagdo do DNA dos espermas, desordens

congénitas e abortos.

Danos no intestino e no estomago, sintomas de ndusea.

Coélica e vomito.

Zinco

Zn+2

Anemia

Danos ao pancreas.

Queda nos niveis de colesterol HDL.

Danos aos rins.

IrritagBes na pele.

Disrupgdo de fungdes imunes e risco de infecgdo.

Infecgdo respiratoria.

Diarreia

Afeta o crescimento e o desenvolvimento.

Carcindgeno para os pulmdées, pele, figado, bexiga e rins.

Arsénio

3
As*3,
AS+5

Lesdes na pele.

Doenga do pé preto.

A doenga vaso oclusiva leva a gangrena de extremidades.

Defeito no nascimento.

Neuropatia periférica, encefalopatia.

Hepatomegalia, cirrose, heme alterado metabolicamente.

Depressdo da medula éssea.

Diabetes

Danos gastrointestinais

Degeneragdo dos tubulos proximais, papilar e necrose cortical

VOmitos severos, diarreia e morte

Cancer

Chumbo

Pb+2

Disrupgdo do sistema nervoso.

Fragueza nos dedos, punhos e tornozelos.

Aumento da pressao sanguinea.

Anemia

Danos ao cérebro, rins e morte.

Infertilidade

Desordens mentais

Aborto

Dano aos 6rgdos responsaveis pela producdo de esperma.

Doenga de itai-itai

Cadmio

Cd+2

Causa cancer

Danos nos pulmdes que podem causar morte.

Doenga nos rins

Danos na cavidade pulmonar.

IrritagOes severas no estomago, gerando vomito e diarreia.

Ossos quebradicos

Anemia
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Tabela 1 — Sumario de doencas causadas pelos metais pesados.

(conclusdo)

Metal Forma Efeitos na satide

Cadmio Cd*? Danos nos nervos e no cérebro

Defeitos no nascimento

Perda de peso

Reacgdes alérgicas na pele

Niquel Ni*2, Ni*3 | Erupc3o e piora do eczema.

Asma, conjuntivite, inflamacdo

Danos ou morte celular

Sensibilizagdo da pele

Problemas nos rins e nos pulmdes

Fibrose pulmonar e dermatite da pele

Carcinogénico

Queda de cabelo e toxicidade dermatoldgica e hipersensibilidade em humanos.

FONTE: (EL-GAAYDA et al., 2021).

2.2 Tratamento de Efluentes

O tratamento de efluentes tem como principais finalidades atender os parametros dos
drgdos ambientais, diminuir as mudancas antropogénicas e evitar desastres ambientais. Para
alcancar tais objetivos é necessario o emprego de diversos processos quimicos, fisicos e
bioldgicos. A corrente a ser tratada passa por uma cadeia de operag¢des unitarias cujo
resultado final é um efluente que se enquadra nos parametros determinados pelos érgaos
competentes.

O tratamento ocorre numa estacdo de tratamento de efluente (ETE) e cada etapa do
processo visa corrigir algum parametro que nado esteja adequado. Cada processo esta ligado
por uma ordem ldgica que influencia no resultado da etapa subsequente, necessitando que
todos os processos estejam funcionando na sua qualidade mdxima para nao prejudicar o
resultado final como todo. Entre os parametros que sdao acompanhados estdo: cor, turbidez,
solidos grosseiros e microscépicos presentes, microrganismos e compostos quimicos
solubilizados.

Os processos normalmente empregados para alcangar os parametros desejados sao
respectivamente: a separacao de sélidos grosseiros (pré-tratamento), equalizagdo, ajuste de
pH, a coagulacado e a floculagao, separacgao sélido-liquido, tratamento bioldgico e novamente
uma etapa de coagulacdo e floculagao. Na Figura 1 esta apresentado um fluxograma de uma
estacdo de tratamento de efluente padrao.
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Figura 1 — Fluxograma de um processo de tratamento de efluente.

Sepla_ragﬁo T e Coagulagdo
Sélido- e e
Liquido Biologico Floculagdo

Separagdo Coagulagdo e

de Sdlidos Equalizagdo Ajuste de pH

. Floculagdo
Grosseiros ¢

2.3 Floculagdo e Coagulagao

A separacdo de sélidos existentes nos liquidos esta presente na maioria dos processos de
tratamento de efluente, ha diversas operagdes unitarias que podem ser empregadas para a
realizacdo dessa tarefa, como gradeamento, filtracdo, flotacao e sedimentacao.

Entre essas operagGes mencionadas, a sedimentacdo é a mais simples e econdmica, ndo
necessitado, por exemplo, de tantos equipamentos e cuidados quanto a flotacdo, porém o seu
emprego depende das caracteristicas do sélido indesejado presentes no liquido. Para ocorrer
a separacao dos soélidos por sedimentacdo, basta que eles tenham densidade superior a agua
e também o tempo suficiente para alcancar o fundo do sedimentador. Como é ilustrado na
Figura 2, as duas particulas possuem velocidade horizontal Vi, e velocidades verticais Vs1 e Vs
, ambas necessitam percorrer L de distancia para chegar ao fundo mesmo havendo uma
distingcdo espacial no seu ponto de origem, mostrando que a Vs1 € maior do que a Vs,.

Figura 2 - Remocdo de sélidos em uma unidade de sedimentacao.

Fonte: (SECKLER, 2017).
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A sedimentacdo é bastante eficaz na separacdo de sélidos grosseiros, porém essa
operacdo unitdria torna-se ineficaz quando a dimensdo do material retido na dgua é muito
pequena, ja que materiais menores ndo alcancam uma velocidade de sedimentacdo elevada
o suficiente para serem retirados por sedimentacdo gravitacional (SECKLER, 2017).

Segundo Sidney Seckler (2017), esses minusculos sdlidos presentes na agua sdo
diferenciados através dos seus tamanhos. Particulas com dimensGes maiores a 1 um sao
classificadas como particulas em suspensdo e aquelas com dimensdes inferiores a 103pum sdo
definidas como particulas solubilizadas, ainda se define que o material cuja dimensao esta
entre 103um e 1 um seja caracterizado como particula coloidal.

Além das baixas velocidades de sedimentagao, os solidos coloidais presentes na agua
sofrem a influéncia de trés fendmenos naturais que inviabilizam a decanta¢do: o movimento
browniano, o efeito Tyndall e as interagcGes eletrostaticas. O movimento browniano é o
movimento aleatério e incontroldvel das particulas presentes em um fluido, ocasionadas pelas
frequentes colisdes entre as diversas moléculas no meio, sendo nesse caso causada em grande
parte pela dgua (SECKLER, 2017). O efeito Tyndall é a interagdo entre as particulas coloidais e
a luz, ele gera a dispersao dos raios luminosos e a energizacao dos pequenos sélidos contidos
na mistura coloidal (HUANG et al., 2021).

As particulas coloidais possuem cargas elétricas nas suas superficies, normalmente de
cardacter negativo, principalmente em sistemas aquaticos naturais. Isso faz com que surja uma
elevada estabilidade na fase liquida, impossibilitando a aglomeracdo das particulas coloidais
devido as repulsdes coulombianas (SECKLER, 2017).

Para separar as particulas coloidais através da sedimentacdo é necessario realizar
antecipadamente dois processos, que sdo respectivamente a coagulacao e a floculacdo. Esses
dois sdo os processos mais empregados no tratamento de efluentes, uma vez que sdo simples,
versateis e eficientes (LUO et al. 2021). Além disso, cabe mencionar que eles ndo ficam
restritos a sedimentacao, também podem ser empregados nas operacdes de flotagdo com ar
dissolvido (SECKLER, 2017).

A coagulacdo tem objetivo de desestabilizar as particulas coloidais presentes no meio
aquoso através da insercao de substancias quimicas com cargas elétricas opostas aos coloides
encontrados no efluente a ser tratada. Os coagulantes utilizados, quando inorganicos,
frequentemente sdo compostos por ions positivos como Fe*3 e Al*3. Esses compostos irdo se
acumular na regido de interface sélido-liquido das particulas dispersas e irdo neutraliza-las.
Portanto, observando os aspectos fisico-quimicos, a coagulacdo é a encarregada pela
perturbacdo dos coloides, ndo devendo ser relacionada como uma opera¢do unitdria
responsavel pela formacdao de flocos, essa funcdo fica incumbida na proxima etapa do
processo. Sendo assim, na teoria, a distribuicdo granulométrica das particulas coloidais
existentes na dgua bruta e na coagulada é a mesma (SECKLER, 2017).

Logo apds a coagulacdo, acontece a floculacao, que é considerada uma das etapas mais
importantes no tratamento da dgua, uma vez que ela acelera o processo de sedimentacao que
naturalmente é muito lento, tornando o tratamento viavel economicamente e
operacionalmente. Segundo Seckler (2017), a floculagdo é o processo fisico-quimico no qual
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as particulas coloidais se aglutinam e consequentemente aumentam as suas dimensoes,
modificando assim a granulometria dos sélidos dispersos no efluente, como é ilustrado na
Figura 3.

Figura 3 - llustracdo do processo de floculacdo.

O
0‘.\

Fonte: (SECKLER, 2017)

Com o aumento das dimens&es das particulas dispersas no corpo hidrico, os processos de
separacdo sdlidos-liquidos, tais como a sedimentacdo gravitacional e a flotacdo com ar
dissolvido, tornam-se vidveis. Na figura 4, estd apresentada a distribuicdo granulométrica para
um meio aquoso bruto e coagulado versus floculado, percebe-se que o diametro médio das
particulas é maior no meio em que ocorreu a floculacdo e que grande parte das particulas
contidas nele passam o didametro critico, definindo como o tamanho necessdrio para
sedimentar.
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Figura 4 - Distribuicdo granulométrica esperada para as particulas coloidais presentes na
agua bruta, coagulada e floculada.

Agua bruta —
Agua coagulada

<«—— Agua floculada

Frequéncia relativa

\

Diametro critico

Diametro das particulas
Fonte: (SECKLER, 2017)

Segundo Howe et al. (2016), o processo de formacgdao de flocos ocorre basicamente por
trés métodos distintos: floculagdo pericinética, floculagdo ortocinética e sedimentacdo
diferencial. A floculagdo pericinética ocorre quando as pequenas particulas dispersas no meio
aquoso colidem entre si gracas ao movimento browniano aleatério das moléculas de agua. Ja
a floculagao ortocinética acontece quando a agitacao da agua forma gradientes de velocidade
gue provocam colisdes entre os coldides contidos no corpo hidrico. Outro meio de ocorrer a
formacao de flocos é pela sedimentacdo diferencial, nela uma particula grande decanta em
direcdo aos pequenos corpos e forma particulas de maiores dimensdes.

2.4 Floculantes

Os floculantes sdao compostos quimicos utilizados para intensificar o processo de
floculagdo (LUO et al., 2021). A aplicacdo dessas substancias estd crescendo, ndo ficando
restritas apenas ao tratamento de efluente. Os floculantes, por exemplo, estdo sendo
estudados para aplicacdo de coleta de microalgas (YIN et al.,, 2021). As suas estruturas
moleculares sdo constituidas de pequenas substancias que se repetem por toda extensdo da
molécula, sendo essas pequenas unidades definidas como monémeros. A massa molar de um
floculante pode variar, estando ela diretamente relacionada com o numero de unidades
guimicas repetidas presentes no polimero e podendo chegar a nimeros na casa dos milhGes;
sendo assim, ndo é possivel determinar exatamente a massa molar dos floculantes, por isto o
usual é se falar em faixas como “massa molar alta”, “média”, “baixa” ou “muito alta”, sendo
gue essas faixas, numericamente, ainda podem sofrer alteracdes conforme o fabricante
(BULATOVIC, 2007).

Os floculantes também podem apresentar diversas cargas elétricas, estruturas
tridimensionais e diferentes faixas de solubilidade na dgua. Algumas classificacGes segmentam



10 Avaliacdo da remogdo de metais pesados de efluentes utilizando floculantes naturais: uma revisao na literatura

a molécula através da sua origem enquanto que outras através do seu comportamento
elétrico. Para a classificacdo da origem da molécula, existem dois grupos: os polimeros
sintéticos e os polimeros naturais. Os primeiros sdao oriundos de compostos produzidos pelo
homem enquanto os outros sdo provenientes de biomassa. Ja a classificacdo relacionada ao
comportamento elétrico do floculante divide-o em trés tipos: polimeros ndo idnicos,
polimeros aniénicos e polimeros catiénicos (BULATOVIC, 2007).

Entre os floculantes, os polimeros sintéticos sdo os mais empregados no tratamento da
agua, especialmente a poliacrilamida (BULATOVIC, 2007; HO et al., 2010). Esse composto é
um polimero linear cujo monémero é a acrilamida, como pode ser visto na Figura 5.

Figura 5 - Férmula quimica da poliacrilamida.

CH—{E—CH
C=0
|
NH, f

Fonte: adaptado de BULATOVIC (2007).

A poliacrilamida tem uma grande aplicacao no tratamento de efluentes por conta das suas
caracteristicas que sao eficiéncia com baixas concentragdes; alta velocidade de sedimentac¢ao
promovida nos codgulos; eficdcia nas remogdes do Carbono Organico Total (COT), da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), dos Sdlidos Suspensos (SS) e dos metais. Ainda, a
poliacrilamida é economicamente acessivel, funciona em meios com alta turbidez e
alcalinidade, apresenta resisténcia a altas temperaturas, a sua faixa de pH estd entre 3 e 12,
agindo bem em pHs neutros e inibida quimicamente em pHs extremos, como acima de 12 e
inferior a 3 (HO et al., 2021).

Contudo, esse floculante tem também alguns aspectos indesejaveis, tais como baixa
velocidade de degradacdo na natureza, o seu monOmero é um composto neurotoxico e um
potencial carcinogénico e a sua matéria prima é proveniente de compostos derivados do
petrdéleo (HO et al., 2010; LUO et al., 2021). Além disso, a poliacrilamida ndo consegue atuar
como sequestrante de metais, ou seja, para a poliacrilamida conseguir formar flocos com os
metais pesados, ela precisara atuar em conjunto com um sequestrante de metais para esse
ultimo sequestrar os ions metalico que estavam solubilizados e transforma-los em um
complexo que vai estar suspenso e ira interagir com a poliacrilamida para formar um floco.

2.5 Floculantes Naturais Atuantes em Metais Pesados

Devido a incapacidade da poliacrilamida de sequestrar metais pesados, vem crescendo a
busca por floculantes que consigam interagir com os ions metalicos e remové-los. Além disso,
o fato do monémero da poliacrilamida ter as caracteristicas negativas ja citadas e a sociedade
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se preocupar cada vez mais com as questdes ambientais, isso incentiva também a procurar
por floculantes menos danosos a salde e a natureza. A principal alternativa sao os floculantes
naturais, compostos poliméricos presentes na natureza que sdo biodegraddveis, ndo sdo
toxicos, sdo provenientes de fontes renovaveis e capazes de sequestrar ions metalicos. Esses
compostos quimicos podem ser produzidos a partir de residuos organicos, como casca de
frutas ou até mesmo exoesqueleto de crustaceos, dando uma finalidade relevante para
materiais que seriam descartados como residuo.

Além de agirem como floculantes, agregando pequenas particulas coloidais suspensas na
agua para formar flocos capazes de sedimentar, alguns floculantes naturais podem formar
ligacGes covalentes com ions metalicos e remové-los, isso ocorre gracas aos grupos funcionais
presentes ao longo da estrutura polimérica de tais compostos (EL-GAAYDA et al., 2021;
IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017; LIU et al., 2018; LOPEZ-MALDONADO et al., 2020).

Os principais floculantes naturais estudados capazes de precipitar metais pesados sao a
quitosana, a pectina, o alginato, a lignina e os biofloculantes microbianos. Esses polimeros
naturais, principalmente aqueles que ndo possuem carga elétrica, geralmente sdo
modificados para melhorarem as suas performances (EL-GAAYDA et al., 2021).

Quitosana e Os Seus Derivados

A quitosana é um amino-polissacarideo, copolimero linear que combina a D-glucosamina
e a N-acetil-D-glucosamina (Figura 6), produzido a partir da rea¢do de desacetilacdo da quitina,
no estado sélido, em um meio alcalino ou por hidrélise enzimatica (EL-GAAYDA et al., 2021).
Sua matéria prima estd presente no exoesqueleto dos crustdceos que atualmente é
descartado como residuo sélido.

Figura 6 - Estrutura quimica da quitosana.

NH,
HO

OH

Fonte: (ARROUB; HSISSOU; ELHARFI, 2020).

O composto possui diversas caracteristicas, entre as suas propriedades bioldgicas estdo: a
biocompatibilidade, a biodegradabilidade e n3o apresentar toxidade. Quanto as suas
propriedades fisico-quimicas, a substancia tem: alta massa molar (consequéncia da sua longa
cadeia polimérica) e alta densidade cati6nica, permitindo que ela seja usada tanto como
floculante quanto como coagulante no tratamento de efluentes (EL-GAAYDA et al., 2021).
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Consequentemente a quitosana apresenta muitos atributos positivos para a sua utilizacao
como floculante natural, porém existem particularidades que limitam a sua utilizacdo na
indUstria. As suas baixas intera¢des quimicas e baixa solubilidades em pHs neutro e bdsico
impedem que ela seja usada em uma grande variedade de efluentes. A alta massa molar da
guitosana, que normalmente encontra-se na faixa de 50 kDa e 2000 kDa, é um dos motivos
que explicam a sua baixa solubilidade em agua (EL-GAAYDA et al., 2021).

Contudo, caso o grupo amina presente no composto seja protonado, a solubilidade da
guitosana é aumentada, por isso que a substancia é usualmente utilizada em meio 4acido,
principalmente em 4cido acético (EL-GAAYDA et al., 2021).

Uma alternativa para tornar a molécula mais efetiva € modificar a sua estrutura, essas
mudancas podem ser desde adicdo quanto a substituicdo de novos grupos funcionais. Essas
transformacgdes visam corrigir caracteristicas indesejdveis da substancia para torna-la mais
eficaz. As principais reagdes poliméricas utilizadas para aumentar a sua performance sao as
seguintes: a blendagem polimérica, a eterificacdo e a aminagao (EL-GAAYDA et al., 2021).

A enxertacdo copolimérica é um método bastante sofisticado que consiste na adi¢cdo de
um polimero na cadeia principal de outro, possibilitando uma grande variedade de estruturas
geomeétricas na quitosana, as combinagdes podem ser tanto com compostos sintéticos quanto
com substancias naturais (EL-GAAYDA et al., 2021).

A esterificacdo e aminagdo consistem respectivamente na substituicdio dos grupos
funcionais OH e NH; presentes na estrutura da molécula pelos grupos C-O-C e C-N-C. Essas
alteragbes no floculante aumentam a sua solubilidade em agua e a sua interacdo com
particulas carregadas positivamente (NASROLLAHZADEH et al., 2021).

Contudo, a utilizacdo da quitosana modificada nas operagdes de tratamento de efluentes
é desfavoravel atualmente, uma vez que a alteracdo da molécula é bastante custosa e
complexa de realizar.

Pectina

A pectina é um polissacarideo linear que esta entrelagado com as fibras de celulose nas
paredes celulares das plantas, a sua proporc¢do presente nas paredes celulares depende de
cada espécie de planta e a quantidade que pode ser extraida dos vegetais. Além disso,
depende do processo utilizado na sua extracdo (IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017).

Os principais grupos funcionais da pectina sdo a carboxila e o metoxilato. A molécula é
constituida principalmente pelo acido-D-galacturdnico que se conectam através da ligacdo (1-
4) glicosidica, proporcionando assim, na estrutura do polimero, uma grande quantidade de
grupos hidroxilas e carboxilas livres que podem interagir com outros quimicos como pode ser
visto na Figura 7 (NASROLLAHZADEH et al., 2021).

Algumas dessas carboxilas estdo como ésteres metilicos e podem ser tratados com amonia
para produzir carboxamida, grupo funcional capaz de formar complexos com ions de metais
(NASROLLAHZADEH et al., 2021).
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Figura 7 - Estrutura quimica da pectina extraida da planta Opuntia ficus-indica.

Fonte: adaptado de IBARRA-RODRIGUEZ et al. (2017).

Entre as caracteristicas intrinsecas da pectina estdao: ser um composto biocompativel, ndo
apresentar toxidade, possuir alta massa molar, flexibilidade e ter comportamento anibnico.
Essas particularidades da molécula fazem com que ela seja utilizada atualmente na indUstria
farmacéutica e biotecnolégica (IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017; NASROLLAHZADEH et al.,
2021).

Biofloculante Microbiano

Os microrganismos sao capazes de produzir uma diversidade de moléculas gragas ao seu
metabolismo secunddrio, esses compostos produzidos sdo biodegradaveis, geralmente nao
apresentam toxidade, o que tornam eles atraentes neste contexto (AYANGBENRO; BABALOLA,;
AREMU, 2019).

O metabolismo secunddrio é uma resposta evolutiva dos microrganismos aos estresses
gerados pelo ambiente onde esses seres vivos habitam. Um dos metabdlitos gerados por esses
seres vivos sao os biofloculantes, moléculas extracelulares que normalmente sao polimeros
relacionados com a agregacao celular, proporcionando a cooperagdo e a comunica¢ao das
células e assim promovendo a adaptabilidade desses organismos na natureza (CHEN et al.,
2016).

Os biofloculantes microbianos sdo basicamente polimeros de cadeia longa que possuem
alta massa molar e que podem pertencer aos mais diversos grupos de compostos poliméricos
bioldgicos: exopolissacarideos, glicolipideos, glicoproteinas, lipidios e proteinas
(AYANGBENRO; BABALOLA; AREMU, 2019).

Os biofloculantes sdo uma promissora alternativa para os floculantes sintéticos, como a
poliacrilamida, uma vez que toleram grandes variacoes de pH, diferente das moléculas
sintéticas que sdao mais sensiveis as mudancas de pH, também sdo compostos sustentaveis
com alta biodegrabilidade que ndo gera poluicdo secundaria, fenbmeno que ocorre quando
um composto libera ou produz um quimico toxico a natureza (EL-GAAYDA et al., 2021).

Essas moléculas podem ter aplicacbes em diversas areas como nos processos de
remediacdo, no tratamento de efluentes, na remocdao de metais pesados e substancias
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téxicas, potencial emulsificador, na sintese de nanoparticulas, na recuperacao de biomassa,
entre outras fungoes.

Contudo ainda é muito restrita a utilizacdo desses compostos no cotidiano, uma vez que a
guantidade produzida é pequena comparada com a demanda necessaria, uma vez que o
processo de sintese desses quimicos é complexo, depende de diversas variaveis: composicao
guimica do meio em que estdo (concentra¢des e matérias primas de carbono e nitrogénio) e
condicdes de crescimento (temperatura, aeracdo e pH do meio) (FENG et al., 2021).

Entre os organismos capazes de produzir essas substancias estdo as bactérias, os fungos,
as algas e as actinobactérias. Os organismos que mais tem recorréncia na literatura sdo os
seguintes: Paenibacillus sp., Alcaligenes latus, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus sp.,
Rhodococcus sp., Acinetobacter sp. e Nocardia sp (EL-GAAYDA et al., 2021).

Alginato

Alginato é um copolimero linear formado por dois subprodutos do acido urénico: B-D-
manuroénico e acido a-L-gulurénico. Ambos estdo ligados por ligagbes B-1,4-glicosidicas. Entre
as suas propriedades estdo as seguintes: estabilidade, alta permeabilidade na agua, sua
biodegrabilidade e o seu cardcter ndo téxico (TIAN et al., 2020).

Ao longo da sua estrutura, o alginato possui grandes quantidades do grupo funcional
carboxila disponiveis para interagir eletronicamente com outras substancias préximas a ele.
Na Figura 8, hd uma ilustracdo da estrutura quimica do composto.

Figura 8 - Estrutura quimica do alginato de sddio.
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Fonte: adaptado de TIAN et al. (2020).
Lignina

A liginina é um dos biopolimeros mais abundantes na natureza. Ela pode ser obtida de
diversas maneiras, principalmente através dos residuos gerados pela industria de bioetanol e
de papel. A producdo mundial do composto chega em média a 5 milhdes de toneladas por
ano. A cada uma tonelada de bioetanol produzido através de celulose é gerado uma
guantidade de 1,26 a 1,85 toneladas de residuo de lignina. Atualmente apenas 1 a 2% daquilo
gue é gerado como residuo é aproveitado como reagentes para outros processos e o restante
é utilizado como matriz energética nas caldeiras das industrias geradoras (LOPEZ-
MALDONADO et al., 2020).
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A molécula é composta por trés mondmeros: guaiacil, siringil e p-hidroxifenil. Esses
compostos também podem ser chamados de monoligndis e sdo derivados respectivamente
do alcool sinapil, do alcool coniferilico e do dlcool p-cumarilico. Os seus monémeros também
podem ser conhecidos por monoligndis e estao distribuidos de forma randdémica ao longo da
cadeia polimérica, formando assim uma estrutura bastante complexa (LOPEZ-MALDONADO
et al., 2020).

A proporc¢ao entre os monoligndis presentes na lignina dependera da sua matriz e de como
ela foi extraida, essas duas varidveis influenciam nas caracteristicas polieletrénicas da
substancia (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020).

2.6 Sequestrantes de Metais

Sequestradores de metais sao um grupo de materiais que incluem adsorventes, agentes
qguelantes e trocadores de ions (STALA; ULATOWSKA; POLOWCZYK, 2022). Segundo a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IJUPAC), o primeiro grupo abrange
compostos que conseguem aderir na sua superficie moléculas insollUveis dispersas em um
meio liquido ou gasoso através de forcas de natureza quimica ou fisica. O segundo abrange
compostos capazes de formar ligacGes através de dois ou mais sitios de ligagcdo separados com
um Unico atomo central. O terceiro grupo sdo compostos que contém ions disponiveis para
serem trocados com outros ions de mesma carga elétrica.

Os sequestradores de metais sdo empregados no tratamento de dgua e de efluentes e na
recuperacdo de metais preciosos. Esses compostos normalmente sdo inseridos apds a adicao
dos coagulantes no tratamento de efluentes. Os agentes quelantes apresentam maior
desempenho do que os trocadores de ions e do que os adsorventes. Portanto os agentes
quelantes sao recorrentemente empregados na recuperagdo de metais preciosos, no
tratamento de dgua e de efluentes do setor eletrénico ou da producdo de quimicos finos, onde
a pureza da 3agua é essencial para a conservacdo da qualidade da producdo (STALA;
ULATOWSKA; POLOWCZYK, 2022). Ressalta-se que os sequestradores de metais conseguem
interagir fortemente com os ions metalicos dispersos no efluente, porém nao conseguem
remové-los.

O sequestrador mais empregado pela industria é o EDTA (Ethylenediaminetetraacetic
Acid), cuja formula quimica é [CH2N(CH2CO2H),]2 (GYLIENE et al., 2008). A molécula é um
ligante polidentado, o que significa que o composto consegue ter mais de duas ligacdes com
um unico ion metalico. O EDTA possui o grupo funcional aminocarboxila que consegue
interagir com a maioria dos ions dos metais alcalinos terrosos e dos metais de transicdo (Ni,
Cu, Fe, Ca, Mg) na razdo de 1:1 e geram compostos estaveis (LI et al., 2022).

Contudo, o EDTA tem caracteristicas negativas como nao ser biodegraddavel. Além disso, é
bastante dificil de remové-lo dos efluentes das esta¢des de tratamento. Como a molécula é
um forte agente quelante, ela melhora a solubilidade e mobilidade dos metais, o que pode
ocasionar efeitos negativos para os seres vivos (GYLIENE et al., 2008).
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3 Materiais e Métodos

No presente estudo, realizou-se uma revisdao na literatura para identificar estudos que
utilizam moléculas organicas sustentdveis como floculantes naturais para o tratamento de
efluentes contaminados com metais pesados.

A busca bibliografica ocorreu entre o més de fevereiro e abril de 2022 na base de dados
Science Direct. Utilizou-se os seguintes descritores em inglés para encontrar o material de
estudo: “Heavy Metal and Wastewater and Organic Flocculant”, “Heavy Metal and
Wastewater and Biological Flocculant”, “Heavy Metal and Wastewater and Natural
Flocculant”, “Heavy Metal and Wastewater and Eco-Friendly Flocculant”, “Heavy Metal and
Wastewater and Natural Flocculant and Chitosan”, “Heavy Metal and Wastewater and
Biological Flocculant and Chitosan”, “Heavy Metal and Wastewater and Organic Flocculant
and Chitosan”, “Heavy Metal and Wastewater and Natural Flocculant and Pectin”, ”"Heavy
Metal and Wastewater and Biological Flocculant and Pectin”, “Heavy Metal and Wastewater
and Organic Flocculant and Pectin”, “Heavy Metal and Wastewater and Natural and Lignin”,
“Heavy Metal and Wastewater and Biological and Lignin”, “Heavy Metal and Wastewater and
Organic Flocculant and Lignin”, “Heavy Metal and Wastewater and Biological Flocculant and
Bioflocculant Microbial” e “Heavy Metal and Wastewater and Organic Flocculant and
Bioflocculant Microbial”, Heavy Metal and Wastewater and Natural Flocculant and
Bioflocculant Microbial”, “Heavy Metal and Wastewater and Biological Flocculant and
Alginate” e “Heavy Metal and Wastewater and Organic Flocculant and Alginate”, Heavy Metal
and Wastewater and Natural Flocculant and Alginate”. Além disso, selecionou-se os artigos e
as revisdes cientificas publicados entre os anos de 2007 e 2022.

Inicialmente observou-se um nimero grande de trabalhos disponiveis no Science Direct
(Tabela 2). Entdo elegeu-se as publicacbes para o trabalho a partir da leitura do titulo e
posteriormente do resumo. A escolha dos trabalhos cientificos se baseou na selecdo de
publicacGes que estudam o desempenho de floculantes naturais sustentaveis no tratamento
de efluentes contaminados com metais pesados. Esses floculantes ndao podiam ter como
matéria prima compostos que sao conhecidos na academia por serem prejudiciais a saude e
a natureza, como a acrilamida.

Tabela 2 — Sintese da busca inicial nas bibliotecas eletronicas.

. Numero de Artigos no Data da .
Descritores . . & . Tipo de Trabalhos
Science Direct Pesquisa

Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
Organic Flocculant 1683 19/02/2022 Research Articles

H Metal W Review Articl
eavy .eta .and astewater and 1254 19/02/2022 eview Artic gs &
Biological Flocculant Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and 1296 19/02/2022 Review Artlclgs &
Natural Flocculant Research Articles

Eco- - -

Heavy Meta! and Wastewater and Eco 387 12/03/2022 Review Artlclgs &
Friendly Flocculant Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
Natural Flocculant and Chitosan 475 19/02/2022 Research Articles
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Tabela 2 — Sintese da busca inicial nas bibliotecas eletronicas.
(conclusédo)

Numero de Artigos no Data da

Descritores . . .
Science Direct Pesquisa

Tipo de Trabalhos

Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
4 19/02/2022
Biological Flocculant and Chitosan 00 9/02/20 Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
7 19/02/2022
Organic Flocculant and Chitosan >0 9/02/20 Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
Natural Flocculant and Pectin = 05/03/2022 Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
2022
Organic Flocculant and Pectin 98 05/03/20 Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
2022
Biological Flocculant and Pectin % 05/03/20 Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
L 251 12/03/2022 .
Natural Flocculant and Lignin 103/ Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
282 12 2022
Organic Flocculant and Lignin 8 /03/20 Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
24 12 2022
Biological Flocculant and Lignin 0 /03/20 Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
Natural Flocculant and Bioflocculant 103 09/04/2022 .
. . Research Articles
Microbial
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
Organic Flocculant and Bioflocculant 118 09/04/2022 .
. . Research Articles
Microbial
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
Biological Flocculant and Bioflocculant 92 09/04/2022 .
. . Research Articles
Microbial
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
Natural Flocculant and Alginate 230 09/04/2022 Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
Organic Flocculant and Alginate 241 05/04/2022 Research Articles
Heavy Metal and Wastewater and Review Articles &
. . ) 211 09/04/2022 .
Biological Flocculant and Alginate /04/ Research Articles

Ao todo, foram selecionadas 18 publicacdes cientificas para serem utilizadas como fonte
de dados para este estudo e 5 foi o nimero de macromoléculas selecionadas para estudo
através do material coletado que sdo capazes de atender as caracteristicas desejadas para o
floculante capaz de tratar os efluentes contaminados com metais pesados.

4 Resultados

Este tdpico visa fazer uma breve descricdo e apresentacdao dos principais resultados
apresentados em cada publicacdo cientifica selecionada, sendo que os artigos cientificos serdo
distribuidos de acordo com os floculantes naturais abordados.
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4.1 Quitosana

Liu et al. (2018) estudaram o desempenho de dois floculantes, um deles é a combinagao
entre a quitosana, o acido itaconico e nanoparticulas de Fe30s4, formando o poli (acido
itaconico enxertado com quitosana) revestido com nanoparticulas magnéticas, e a outra
molécula é a quitosana revestida com particulas magnéticas. Os autores avaliaram o
desempenho dos dois floculantes em diversas condi¢gdes (pH, concentragdao, tempo de
equilibrio e concentragdo inicial de ions presentes na solucdo). Para a avaliagdo da
performance de ambos os floculantes, os autores utilizaram um efluente sintético contendo
niquel e corante verde de malaquita. Segundo o estudo, o poli (acido itacénico enxertado com
guitosana) revestido com nanoparticulas magnéticas atingiu um desempenho melhor do que
quitosana revestida com particulas magnéticas, ja que o primeiro absorveu 98,3% de Ni no pH
igual a 6 enquanto que o segundo atingiu um valor de 74,6% no pH igual a 8. J4 para o corante
verde de malaquita, o poli (acido itaconico enxertado com quitosana) revestido com
nanoparticulas magnéticas atingiu uma remocdo de 87% em uma faixa de pH entre 5 e 10
enquanto que quitosana revestida com particulas magnéticas obteve a remocdo de 50% do
corante na mesma faixa de pH. Segundo os autores, multiplos mecanismos (como atracdo
eletrostdtica, troca de ions e complexacdo) podem explicar a primeira interacdo dos
floculantes com os ions. Depois, o floculante adsorvem os ions na sua cadeia molecular e
progressivamente mais ions sdo adsorvidos pela estrutura do polimero. Apds, a cadeia
polimérica do floculante que contem a parte magnética, ird interagir com o ion de Ni(ll),
colapsando na formacao de pequenos flocos.

No estudo realizado por Hermosillo Ochoa, Picos Corrales e Licea Claverie (2021), foi
avaliado o desempenho de dois derivados da quitosana, um deles é a quitosana enxertada
com a molécula poli( n-vinilcaprolactama) e a outra molécula é a combinagdo da quitosana
com a poli( n-vinilcaprolactama) e com o Poli (acido acrilico). Para o estudo, os autores
utilizaram efluente sintético que continha 100 mg/L de Cd*> em pH de 5 e temperatura de
25 °C. O resultado obtido para ambos compostos foi uma remogdo de 90 a 95% de Cd*?
presentes no efluente sintético. O autor descreve que os dois floculantes sequestram os ions
primeiro por conta dos grupos funcionais presentes na quitosana e no poli (acido acrilico) e
depois formam flocos capazes de sedimentar.

Arroub, Hsissou e Elharfi (2020) extrairam a quitosana da escama de peixes e depois
promoveram reac¢ao da quitosana com epicloridrina e logo em seguida com trietilamina,
formando quitosana modificada (termo que os autores utilizaram para mencionar o derivado
da quitosana gerada no trabalho). Depois de gerar a quitosana modificada, eles avaliaram o
desempenho do floculante junto com carbono ativo e utilizaram o efluente da inddstria metal
galvanica, cujas caracteristicas sdo as seguintes: Zn*? = 11,75 mg/L, Cu*? = 6,25 mg/L e pH = 6.
O desempenho obtido pela quitosana modificada combinada com o carbono ativo foi a
remocdo de 99,14% de Zn*? e de 96,8% de Cu*2. Ndo ha um detalhamento sobre o processo
de floculagdo e nem sobre os flocos gerados, mas os autores definem que floculante é o
composto que acelera o processo de formacao de flocos.

Na pesquisa realizada por Bratskaya et al. (2009), a quitosana foi combinada com o
carboxietil para avaliar a eficiéncia da molécula N-(2-carboxietil) quitosana na remocao de
metais pesados de uma solug¢do contendo os seguintes parametros: 0,1 mol/L de KOH, 84
mg/L de Cu*?, 46 mg/L de Zn*? e 70 mg/L de Ni*2. O resultado alcancado pelos autores foi uma
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remoc3o na faixa 93 a 95% de Cu*?, Zn*?2 e Ni*? no pH igual a 9. Os autores pontuam que a forte
correlagdo entre as propriedades eletrocinéticas dos coldides e a eficiéncia de remocao de
metais sugere que o composto age predominantemente como floculante em vez de agentes
guelantes.

4.2 Biofloculantes Microbianos

Lépez Maldonado e Oropeza Guzmdn (2021) avaliaram a possibilidade de utilizar o
efluente da nixtamalizagdo (processo de cozimento e maceragao do milho maduro em solugao
alcalina de cal), nejayote, como biofloculante para o tratamento de efluente contaminado
com nanoparticulas de SiO; e metais pesados. O efluente foi utilizado para extrair os
arabinoxilanos ferululados com gluconato (AxFG) e ver a sua efetividade com efluente do
processo de corte de wafer de silicio (concentragdo de SiO; igual a 1985 mg/L, pH igual a 8,
concentragdo de carbono organico total igual a 35 mg/L e potencial zeta de 16 mV) e dos
banhos galvanicos (50 mg/L de Al, 150 mg/L de Cr, 120 mg/L de Pb, 90 mg/L de Cu, 70 mg/L
de Cd, 80 mg/L de Co, 100 mg/L de Ni, 80 mg/L de Zn, 90 mg/L de Ca, 50 mg/L de Fe, 15 mg/L
de Mg, pH igual a 5,2, carbono organico total igual a 80 mg/L e potencial zeta igual a 15,64).
Os resultados obtidos foram remocdo de 66,2 g de SiO2/ 1 g de AxFG e 16,2 g M/ 1 g de AxFG,
sendo essa a ordem de eficiéncia entre os ions metdlicos: Co<Cd < Ni<Ca<Zn<Fe<Cu<Pb
< Cr < Mg < Al. O composto forma um complexo com os ions metalicos que possui uma
estrutura compacta e com caracteristica hidrofdbica que aceleram a separacao sélido-liquido
através do processo de coagulacdo-floculacdo. Segundo a analise realizada pelo autor, a
molécula tem grande potencial de ser utilizada no tratamento de efluentes devido a sua forte
caracteristica de sequestrante de metais, coagulante e floculante.

Rajivgandhi et al. (2022) verificaram a capacidade de remogao de metais pesados pelas
substancias produzidas pela actinomycetes marinha, Nocardiopsis dassonvillei (MH900216),
coletadas de ambientes contaminados com esses poluentes. Para avaliacdo do
exopolissacarideo, os autores utilizaram efluente sintético contendo 10 mg/ml de Pb*?, Cd*?,
Cr*2 e Hg*?. O resultado obtido pelo estudo foi a remoc3do de 85,20% de Cd, de 89,40% de Cr,
75,60% de Pb e de 51,40% de Hg. Os autores evidenciaram a formagdo de flocos, porém nao
detalharam como eles foram formados.

Feng et al. (2022) estudaram a possibilidade de utilizar o polissacarideo produzido pela
bactéria Pseudomonas sp. GO2 como biofloculante para o tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados. No estudo, foi utilizado uma solugao sintética que
continha 40 mg/L de Cd*? e 20 mg/L de Pb*2. O polissacarideo produzido pela bactéria permitiu
uma remocio de 85,3% de Cd*?> e 80,7% de Pb*2. Neste estudo, o autor descreve que a
molécula interage com os ions através do fenémeno de adsor¢ao, porém nao aborda sobre o
processo de formacao de flocos.

No trabalho de Huang et al. (2019) foi avaliado o desempenho do polissacarideo produzido
pela bactéria Paenibacillus polymyxa CCTCC M206017, conhecida como GA1, para a remogao
de metais pesados em efluentes. O efluente utilizado para o teste foi um sintético cuja
concentracdo é 100 mg/L de Cu*?, Zn*?, Pb*? e Cd*?, os sais utilizados foram Cu(NOs),.3H0,
Zn(HNO3),.6H,0, Pb(NOs3); e Cd(NO3)2.4H20 em pH igual a 4. O Unico resultado satisfatério foi
em relacdo ao chumbo, quando o floculante foi utilizado em um pH igual a 6,2, a remocao de
Pb*2 foi de 98%. As cargas negativas da hidroxila, da carbonila, do amino e do fosforil presentes
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no biofloculante exercem uma importante funcdo na captura do ion de Pb, fixando eles ao
longo da cadeia polimérica e assim promovendo pontos de junc¢do para a agregacao dos flocos.

Ma et al. (2022) realizaram um estudo para explorar os polissacarideos presentes na casca
de banana que podem ter finalidade como floculante. Os autores descobriram que o
polissacarideo BP50-2 tem potencial para agir como agente floculante e por isso ele foi
estudado. Foi utilizado no referido estudo uma solugdo sintética de PbAc, HgCl,, K,CrO4 e
Ni;SO4. O resultado obtido foi que o polissacarideo BP50-2 atingiu uma remocao de 42,72%
de Pb*?, 19,00% de Cr*®, 24,61% de Ni*? e 31,59% de Cu*?. Segundo os autores, o principal
mecanismo de floculacdo e sedimentacdo da BP50-2 é através da adsorcdo e da neutralizacao
de cargas, sendo que adsorcdo é o principal mecanismo de floculacdo. A andlise de custo da
BP50-2 foi realizada e conclui-se que a etapa mais cara foi a de purificacdo, o que inclui
purificagdo por coluna cromatografica, secagem-congelamento a vacuo e outros processos
gue demandam energia e que podem ser simplificados e eliminados. Em resumo, a preparagao
do floculante pode ser simplificada e diminuir os custos de producdo do biofloculante.

Ayangbenro, Babalola e Aremu (2019) verificaram a eficiéncia dos biofloculantes
produzidos por duas bactérias, Pseudomonas koreensis e Pantoea sp. resistentes aos metais
pesados isoladas de solos de minas. No estudo, utilizaram o efluente sintético contendo
100 mg/L de CdSOa4, K,CrO4 e Pb(NOs)2. O biofloculante produzido pela bactéria Pantoea sp.
removeu 51,2% de Cd, 52,5% de Cr e 80,5% de Pb enquanto que o floculante da Pseudomonas
koreensis atingiu os valores de 48,5% de Cd, 42,5% de Cr e 73,7% de Pb em pH iguala 7,5 e
temperatura de 30°C. Os floculantes produzidos pela Pseudomonas koreensis e pela Pantoea
sp. possuem grupo funcional carboxila que é capaz de interagir com os metais dispersos,
neutraliza-los e depois formar flocos.

Rajivgandhi et al. (2021) examinaram o biofloculante desenvolvido por bactérias
actinomicetos endofiticos dos ambientes marinhos resistentes aos metais pesados. A
molécula estudada foi o floculante produzido pela bactéria Nocardiopsis sp. GRG 3
(KT235642). Utilizou-se um efluente sintético contendo solucdo de CdSQOa, FeCr,04, Pb(NO3);
e HgCly. O resultado alcancado pelo biofloculante produzido pela Nocardiopsis sp. GRG 3 foi a
remocdo de 85,90% de Cr, 74,70% de Pb, 51,90% de Hg e 81,90% de Cd. Pela analise da
estrutura do biofloculante, os autores observaram a presenca de grupos funcionais capazes
de interagir com os ions metadlicos e realizar a adsorcao dos ions e depois a formacdo de flocos.

Guo e Chen (2017) isolaram um microrganismo contido em lodo bioldgico de suinos capaz
de sintetizar um biofloculante eficaz na remocdo de Arsénio em efluentes. O efluente utilizado
para analise da eficacia da molécula foi a solucdo de 2 mg/L de NaAsO,. O resultado alcancado
no trabalho foi a remocdo de 99,2% do As presente no efluente. Devido ao fato do
biofloculante possuir alta massa molar (426 kD) e grupos polares ao longo da estrutura,
garantem ao floculante diversas areas para ligar com o As através das forcas de Van der Waals
e consequentemente formar flocos capazes de sedimentarem.

Chen et al. (2016) investigaram o biofloculante MBF-06 produzido pela bactéria
Stenotrophomonas maltophilia ZZC-06 isoladas de efluentes contaminados por fenol e avaliou
a sua eficiéncia na remocdo de Cddmio em efluentes. Para o estudo, utilizou-se uma solucao
produzida em laboratdrio de 0,01 g/L de Cd. O resultado obtido pela MBF-06 foi a remogéo de
81,43% de Cd presente no efluente sintético. Segundo os estudos realizados pelos autores
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para descobrir o mecanismo de remocdo do Cd, observou-se caracteristicas que descartam o
processo de neutralizagdo de cargas e que sugerem que a intera¢do via adsor¢do exerce o
principal papel na interagao com o Cadmio.

Pu et al. (2020) analisaram o biofloculante a base de polissacarideo BM2 extraido do caldo
de fermentacao do Bacillus megaterium PL8 que fora isolada das folhas da Camellia assamica.
No estudo, o floculante foi testado num efluente sintético contendo 100 ppm de Pb*?, de Zn*?
e Ni*2. Segundo o estudo, a molécula extraida do Bacillus megaterium retirou 82,64% de Pb*?,
51,82% de Zn*? e 33% de Ni*2. A habilidade de remoc¢do de metais da BM2 pode ser atribuida
pela presenca de grupos funcionais, como o grupo carboxila, amino e hidroxila, capazes de
interagir com os ions metdlicos ao longo da estrutura do composto. Os autores relatam que
ha formacao de flocos cujo tamanho ficam na faixa de 6,37 um e 33,87 um.

4.3 Alginato

Tian et. al. (2020) avaliaram um novo floculante anfotérico a base de alginato de sédio,
em gue o grupo catidnico -N*(CHsz)s é introduzido ao longo da cadeia polimérica. Por meio de
reacao do alginato de sédio com 3-cloro-2-hidréxilpropiltrimetil cloreto de amdnia sob meio
alcalino os autores obtiveram o floculante a base de alginato modificado. Para a analise da
eficacia da molécula, utilizaram um efluente sintético contendo Pb*?, Cu*?, Zn*? e Hg*2. No
estudo, o alginato de sddio com 3-cloro-2-hidrdxilpropiltrimetil cloreto de amonia na razado
molar 1:4 atingiu uma remocdo de 92,32% de Pb*? em pH igual a 5,5. O mecanismo de
floculacdo da molécula é principalmente através da neutralizacdo de cargas e entre a
interagao entre grupos catidnicos -N*(CHs)sz e as particulas coloidais do floculante a base de
alginato, até formarem flocos capazes de serem sedimentados.

Lépez Maldonato et al. (2017) estudaram a performance de dois floculante que combinam
quitosana com o poli(acido acrilico) e o alginato para o tratamento de efluentes contaminados
com metais pesados. No trabalho, os compostos estudados foram nomeados de complexos
interbiopolieletrélitos ndo estequiométricos sustentaveis (CIBPENSs). Nesse estudo utilizaram
uma solucdo de Ca(NOs)2, Zn(NOs)2,Cd(NOs)2, Cu(NOs),2, Ni(NOs)z, Pb(NO3); e Cr(NO3)s em
agua Milli-Q como efluente. Os resultados obtidos pelo complexo quitosana e alginato foram
aremoc3o de 99,55% de Ca*2, 99,45% de Cr*?, 98,72% de Cu*?, 98,54% de Pb*?, 85,93% de Ni*?,
81,18% de Zn*? e 75,64% de Cd*?> em pH igual a 4 enquanto que o complexo entre quitosana e
poli(acido acrilico) atingiu 99,20% Cu*?, 99,00% Ca*?, 98,72% Cr*2, 90,56% Ni*?, 88,83% Zn*?,
79,58% Cd*?, 32,16% Pb*?> em pH igual 4,5. Ambos floculantes removeram os metais pesados
através do processo de coagulacdo-floculagdao, no qual ocorre primeiro a neutralizagao das
cargas e depois a formacgdo de flocos cujos tamanhos variaram entre 3 um e 50 um para o
complexo alginato e quitosana e um floco com tamanho de 23 um para o complexo de
quitosana e o poli(acido acrilico).

4.4 Pectina

Ibarra Rodriguez et al. (2017) testaram a pectina extraida da planta nopal (Opuntia ficus-
indica) no tratamento de efluentes contaminados com metais. Para o estudo, utilizou-se uma
solucdo contendo 541,00 mg/L de Cu(NOs);, 701,28 mg/L de Pb(NOs),, 542,42 mg/L de
Ca(NOs)2, 344,14 mg/L de Zn(NOs),, 399,66 mg/L de Cd(NOs)z, 1457,54 mg/L de Ni(NOs); e
1307,44 mg/L de Cr (NOs)s. Os resultados obtidos nos testes foram a remogdo 44% de Cd, 99%
de Ca, 99% de Cu, 98% de Cr, 90% de Ni, 67% de Pb e 99% de Zn. Os autores ndao conseguiram
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observar o fendbmeno de coagulacdo-floculacdo por conta da sedimentacdo, cuja taxa foi de
14,19 mm/h dos flocos com uma porcentagem de clarificacdo de 62,20% T/h. Segundo o
trabalho, o tratamento de 1 m?3 de efluente contaminado com metal pesado custa 16,04 US,
correspondendo ao custo da pectina e da eliminagdo do lodo.

4.5 Lignina

Lépez Maldonado et al. (2020) avaliaram as ligninas extraidas do café (Arabica) e dos
residuos da Typha domingensis como floculante sustentavel para o tratamento de efluentes
contaminados com metais pesados. Os autores utilizaram uma solug¢do contendo 300 mg/L
Ca(NO3)2, 300 mg/L Zn(NO3z)2, 300 mg/L Cd(NOs)2, 300 mg/L Cu(NO3)2, 300 mg/L Ni(NOs), 300
mg/L Pb(NOs)2, 300 mg/L Cr(NOs); em agua Milli-Q, resultando uma concentragdo global de
ions metdlicos de 2100 mg/L de M*, em pH igual a 5,0 como efluente de teste. A lignina do
café com 57 mg/L atingiu a remoc¢do de 100% de Cr, 99,98% de Zn, 99,92% de Pb e 98,40% de
Ni enquanto que a lignina da Typha domingensis alcangou com 86 mg/L, em uma dose muito
maior, a remoc¢ao de 100% de Cr, 99,85% de Pb, 90,53% de Ni e 90,16% de Zn. Conforme é
descrito no trabalho, a lignina do café e da tule formam complexos com os metais pesados
gue criam um microambiente com diferentes caracteristicas hidrofébicas e tamanho de
complexos, até formarem grandes flocos que conseguem sedimentar no leito. Em um efluente
industrial real, em que hd a mistura entre ions metdlicos perigosos e materiais organicos,
observou-se que o fendbmeno de complexacdo-coagulacdo-floculacdo é afetado com a
presenca de compostos organicos, tornando-o menos eficaz.

5 Discussao e Consideragoes

Analisando os resultados dos trabalhos cientificos selecionados, observou-se que os
floculantes naturais provenientes de matrizes renovaveis podem ser utilizados como
sequestrantes de metais no tratamento de efluentes contaminados com metais pesados.

Durante a pesquisa, foram encontradas diversas moléculas de matrizes renovaveis que
podem atuar como agente floculante, porém apenas vinte e trés substancias mostraram ser
capazes de atuar na retencdo de metais pesados. Grande parte dessas moléculas sdo
derivadas da quitosana, do alginato, da lignina e da pectina. Os autores que trabalharam com
os derivados desses quatro tipos principais de moléculas tentaram corrigir alguma
caracteristica negativa ou potencializar alguma propriedade positiva que elas tinham. Exceto
os biofloculantes ndo tinham um reagente principal em comum, a Unica caracteristica similar
é que eles sdao produzidos por microrganismos, sendo que até os préprios microrganismos sao
diferentes.

Nos estudos foram abordados nove metais pesados, que sdo: arsénio, calcio, cadmio,
cromo, cobre, chumbo, mercurio, niquel e zinco. Foi visto que em cada um destes metais, pelo
menos um dos 23 floculantes naturais avaliados consegue atuar. Ainda, alguns dos floculantes
atuam em mais de um destes metais.

Comparando os resultados de cada trabalho utilizado nesse estudo, ordenou-se os
floculantes derivados das cinco principais macromoléculas que tém altas taxas de remocdo e
também os melhores floculantes para remoc¢do de cada um dos nove metais pesados e para
melhor visualiza¢do, organizou-se em tabelas.
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Na Tabela 3 até 7, serdo apresentados os desempenhos das substancias derivadas de cada
umas das principais macromoléculas em ordem decrescente de melhor desempenho de
retencdo de metais pesados. Ressalta-se que cada autor teve metodologia, concentracdes
iniciais de metais pesados e quantidades de floculantes distintas.

Tabela 3 — Resultados de todos os derivados da quitosana, organizados por ordem
decrescente de retengao de metal pesado.

Derivado da Quitosana P'\él::jlo Concentracgao I:it;l:fj Autor
Quitosana e Poli(acido acrilico) Cu Ndo Informado 99,20% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Quitosana e Carbono Ativo Zn 11,75 mg/L 99,14% (ARROUB; H;:)SZSO?U; ELHARFI,
Quitosana e Poli(acido acrilico) Ca N3o Informado 99,00% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Quitosana e Poli(acido acrilico) Cr Ndo Informado 98,72% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
reszls'ila dcédc"oitr;":‘Z':tifglz;qr‘:::;aé:i)as Ni N3o Informado | 98,30% (LIU et al., 2018)
Quitosana e Carbono Ativo Cu 6,25 mg/L 96,80% (ARROUB; H;(I)SZSOC))U; ELHARFI,
N-(2-Carboxietil) Quitosana Cu 84 mg/L 94,00% (BRATSKAYA et al., 2009)
N-(2-Carboxietil) Quitosana Ni 70 mg/L 94,00% (BRATSKAYA et al., 2009)
N-(2-Carboxietil) Quitosana Zn 46 mg/L 94,00% (BRATSKAYA et al., 2009)
Quitosana-b-Poli(N-Vinilcaprotolactama) Cd 100 mg/L 92,50% CO(::i[/ll:(s)il;é(li),fg&(\)/é;{rg,cggé1)
Quitosana-bP-(()Iri?a!ic(il:lj-oV;rlirI;?Cp;r)c))toIactama); cd 100 mg/L 92,50% Co(:Eiﬂgﬂtg:?g&?/é;g?;1)
Quitosana e Poli(acido acrilico) Ni Ndo Informado 90,56% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Quitosana e Poli(acido acrilico) Zn N3o Informado 88,83% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Quitosana e Poli(acido acrilico) Cd N3o Informado 79,58% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Quitosana revestiqa' com particulas Ni Ndo Informado 74,60% (LIU et al., 2018)
magnéticas
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Tabela 3 — Resultados de todos os derivados da quitosana, organizados por ordem
decrescente de retengao de metal pesado.

(conclusao)

Metal Retencao
Derivado da Quitosana Concentracgao Autor
Q Pesado ¢ do Metal
Quitosana e Poli(acido acrilico) Pb Ndo Informado 32,16% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)

Tabela 4 — Resultados de todos os biofloculantes, organizados por ordem decrescente de
retencdo de metal pesado.

. Metal ~ Retencao
Biofloculantes Pesado Concentragdo do Metal Autor
Biofloculante proE:Iumdo por bactéria isolada de As 2 mg/L 99.20% (GUO; CHEN, 2017)
residuos de porcos
Polissacarideo extraido do caldo de fermentagdo
da bactéria Paenibacillus polymyxa CCTCC Pb 100 mg/L 98,00% (HUANG et al., 2019)
M206017
£ i p - &N —
Xopo 'Ssacsg'izz‘f’i;,‘;?(”&':gggﬁ G)OCard"’ps'S cr 10 mg/mL 89,40% (RAJIVGANDHI et al., 2022)
Biofloculante produzido pela Nocardiopsis sp. Ndo 0
GRG 3 (KT235642) Cr Informado 85,90% (RAJIVGANDHI et al., 2021)
Biofloculante proci:mgg;ela Pseudomonas cd 40 mg/L 85,30% (FENG et al,, 2022)
Exopolissacarideo produzido pela Nocardiopsis
1 L 209 RAJIVGANDHI l., 2022
dassonvillei (MH900216) cd 0 mg/m 85,20% (RAIVG etal, 2022)
Polissacarideo BMZ-produ2|do pela Bacillus Pb 100 ppm 82.64% (PU et al., 2020)
megaterium cepa PL8
Biofloculante produzido pela Nocardiopsis sp. Ndo 0
GRG 3 (KT235642) cd Informado 81,90% (RAJIVGANDHI et al., 2021)
Bioflocul i I h
lofloculante p:;l:;ﬁl)dhc;lzezazé_tggotrop omonas cd 0,01 g/L 81,43% (CHEN et al., 2016)
Biofloculante proci:mgggela Pseudomonas Pb 20 mg/L 80,70% (FENG et al,, 2022)
. . (AYANGBENRO; BABALOLA;
0,
Biofloculante produzido pela Pantoea sp. Pb 100 mg/L 80,50% AREMU, 2019)
Exopolissacarideo produzido pela Nocardiopsis
P 1 L 7 9 RAJIVGANDHI l., 2022
dassonvillei (MH900216) b 0 mg/m >,60% (RAIVG etal, 2022)
Biofloculante produzido pela Nocardiopsis sp. Ndo 0
GRG 3 (KT235642) Pb Informado 74,70% (RAJIVGANDHI et al., 2021)
Biofloculante produzido pela Pseudomonas o (AYANGBENRO; BABALOLA;
koreensis Pb 100 mg/mL | 73,70% AREMU, 2019)
. . (AYANGBENRO; BABALOLA;
0,
Biofloculante produzido pela Pantoea sp. Cr 100 mg/mL 52,50% AREMU, 2019)
Biofloculante produzido pela Nocardiopsis sp. Nao
1,909 D ., 2021
GRG 3 (KT235642) He Informado >1,90% (RAJIVGANDHI et al., 2021)
Polissacarideo BMZ.produ2|do pela Bacillus 7n 100 ppm 51.82% (PU et al., 2020)
megaterium cepa PL8
Exopolissacarideo produzido pela Nocardiopsis Nao
H 51,409 RAJIVGANDHI et al., 2022
dassonvillei (MH900216) g Informado 40% ( etal, )
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Tabela 4 — Resultados de todos os biofloculantes, organizados por ordem decrescente de

retencdo de metal pesado.

(conclusédo)

Metal

Retengao

Biofloculantes Pesado Concentragdo do Metal Autor
. . (AYANGBENRO; BABALOLA;
0,
Biofloculante produzido pela Pantoea sp. Cd 100 mg/mL 51,20% AREMU, 2019)
Biofloculante produzido pela Pseudomonas o (AYANGBENRO; BABALOLA,;
koreensis cd 100 mg/mL 48,50% AREMU, 2019)
Heteropolissacarideo BP50-2 oriundo da casca de Pb Nao 42,72% (MA et al,, 2022)
banana Informado
Biofloculante produzido pela Pseudomonas o (AYANGBENRO; BABALOLA,;
koreensis cr 100 mg/mL 42,50% AREMU, 2019)
Polissacarideo BMZ'produmdo pela Bacillus Ni 100 ppm 33,00% (PU et al., 2020)
megaterium cepa PL8
Heteropolissacarideo BP50-2 oriundo da casca de Cu Nao 31,50% (MA et al,, 2022)
banana Informado
Heteropolissacarideo BP50-2 oriundo da casca de Ni Nao 24.61% (MA et al,, 2022)
banana Informado
Heteropolissacarideo BP50-2 oriundo da casca de cr Ndo 19,00% (MA et al,, 2022)
banana Informado

Tabela 5 — Resultados de todos os derivados do alginato, organizados por ordem
decrescente de retencdo de metal pesado.

Derivado do Alginato P':l::j:) Concentracdo Zitel\!/lng:a(: Autor
Alginato de Sédio-Quitosana Ca Ndo Informado 99,55% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Alginato de Sédio-Quitosana Cr Ndo Informado 99,45% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Alginato de Sédio-Quitosana Cu Ndo Informado 98,72% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Alginato de Sédio-Quitosana Pb Ndo Informado 98,54% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Alginato de Sodio com Cloreto de 3-Cloro-2- Pb | NjoInformado | 92,32% (TIAN et al., 2020)

Hidroxipropiltrimetil Amonio

Alginato de Sédio-Quitosana Ni Ndo Informado 85,93% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Alginato de Sédio-Quitosana Zn N3do Informado 81,18% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)
Alginato de Sédio-Quitosana Cd N3do Informado 75,64% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2017)

Tabela 6 — Resultados de todos os derivados da lignina, organizados por ordem decrescente
de retencdo de metal pesado.

Derivado da Lignina Phél:z:glo Concentracao Zit(li/In::aol Autor
Lignina Ardbica Cr 300 mg/L 100,00% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020)
Lignina Typha domingensis Cr 300 mg/L 100,00% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020)
Lignina Ardbica Pb 300 mg/L 99,98% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020)
Lignina Ardbica Zn 300 mg/L 99,92% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020)
Lignina Typha domingensis Pb 300 mg/L 99,85% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020)
Lignina Ardbica Ni 300 mg/L 98,40% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020)
Lignina Typha domingensis Ni 300 mg/L 90,53% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020)
Lignina Typha domingensis Zn 300 mg/L 90,16% (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020)
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Tabela 7 — Resultados da pectina, organizados por ordem decrescente de retencdo de metal

pesado.
. . Metal - -
Derivado da Pectina Pesado Concentracdo | Remocdo de Metal Autor
Pectina Opuntia ficusindica Ca 542,42 mg/L 99,00% (IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017)
Pectina Opuntia ficusindica Cu 541 mg/L 99,00% (IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017)
Pectina Opuntia ficusindica Zn 344,14 mg/L 99,00% (IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017)
Pectina Opuntia ficusindica Cr 1307,44 mg/L 98,77% (IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017)
Pectina Opuntia ficusindica Ni 1457,54 mg/L 90,56% (IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017)
Pectina Opuntia ficusindica Pb 701,28 mg/L 67,83% (IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017)
Pectina Opuntia ficusindica Cd 399,66 mg/L 44,67% (IBARRA-RODRIGUEZ et al., 2017)

Como pode ser observado nas tabelas apresentadas, todas as macromoléculas possuem
pelo menos uma molécula derivada que alcangou um desempenho de remogdo de metal
pesado préximo da remogdo completa, ou acima de 99%. Destaca-se a lignina que tem cinco
resultados acima de 99% de remocao, entre os oito resultados obtidos dos seus derivados, ela
teve uma boa performance com cinco deles. Ressaltando que a lignina foi a Unica molécula a
alcancar a remocao total de um metal pesado, mostrando ser muito eficaz na remocao de
cromo quando avaliamos todos os resultados.

O resultado menos expressivo ficou para os biofloculantes naturais que alcangaram
apenas uma remog¢ao acima de 99%, porém foi a Unica macromolécula capaz de reter o
arsénio e o mercurio, ressaltando que o seu desempenho para o arsénio foi o maior
comparado com os demais biofloculantes.

Como foi mencionado no inicio desse tépico, podemos também analisar com base nos
dados estudados, quais sdo os melhores floculantes para cada um dos nove metais pesados.
Os seus resultados de remogao estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados dos melhores floculantes.

. . . Metal ~ | Retengdo de
Macromolécula Moléculas Derivadas Concentracgao ¢ Autor
Pesado Metal
Biofloculante produzido por
Biofloculante bactéria isolada de residuos As 2 mg/L 99,20% (GUO; CHEN, 2017)
de porcos
- . x LOPEZ-MALDONADO et
Alginato Alginato de Sédio-Quitosana Ca Ndo Informado 99,55% ( al,, 2017) €
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Tabela 8 — Resultados dos melhores floculantes.
(conclusédo)
, . . Metal ~_ | Retengao de
Macromolécula Moléculas Derivadas Concentracao ¢ Autor
Pesado Metal
. . (HERMOSILLO-OCHOA;
Quitosana \%:i'ltcc;sar'zot;;’:r(n'\'a) cd 100 mg/L 92,50% PICOS-CORRALES; LICEA-
P CLAVERIE, 2021)
Quitosana-b-(Poli(N- (HERMOSILLO-OCHOA;
Quitosana Vinilcaprotolactama); Cd 100 mg/L 92,50% PICOS-CORRALES; LICEA-
Poli(acido acrilico)) CLAVERIE, 2021)
Lignina Lignina Arabica Cr 300 mg/L 100,00% (LOPEZ-MALDONADO et
al., 2020)
Lignina Lignina Typha domingensis Cr 300 mg/L 100,00% (LOPEZ-::IA;EZ)TADO et
Quitosana thosana,g Polifacido Cu Ndo Informado 99,20% (LOPEZ-MALDONADO et
acrilico) al., 2017)
Biofloculante produzido pela
Biofloculante Nocardiopsis sp. GRG 3 Hg N3o Informado 51,90% (RA“VG;ONZ?I)-” etal,
(KT235642)
Lignina Lignina Arabica Ni 300 mg/L 98,40% (LOPEZ-MALDONADO et
al., 2020)
Lignina Lignina Arabica Pb 300 mg/L 99,98% (LOPEZ-MALDONADO et
al., 2020)
Lignina Lignina Arabica Zn 300 mg/L 99,92% (LOPEZ-::IA;(?;I;‘ADO et

Com base nos dados da Tabela 8, percebe-se que a lignina apresenta bom desempenho
para quatro metais pesados, especialmente a lignina Ardbica que conseguiu remover
totalmente o cromo e também chegou préximo de remover por completo o niquel, o chumbo
e o zinco. Os motivos apresentados pelos autores, justificando os bons resultados
apresentados pelos biofloculantes abordados na Tabela 8 sdo descritos abaixo.

O desempenho satisfatorio da lignina é atribuido ao mecanismo de complexacdo-
coagulacdo e floculagdo. O tipo e a quantidade de monoligndis guaiacil-guaiacil e siringil-
guaiacil e os seus grupos funcionais (OH, COOH e SO,0H) conferem a molécula um carater
polieletronico e macroquelante, podendo atingir os seguintes resultados: 21,7 g de ions
metalicos removido/g de Lignina Ardbica e 13,1 g de ions metdlicos removido/g de Lignina
Typha domingensis (LOPEZ-MALDONADO et al., 2020).

A eficiéncia na remocdo dos metais pesados pelos derivados da quitosana é justificado
pela interacdo entre os ios metdlicos e os grupos funcionais presentes nas moléculas (amino,

hidroxila e carboxila) que sequestram os metais por multiplas ligacdes (HERMOSILLO-OCHOA,;
PICOS-CORRALES; LICEA-CLAVERIE, 2021).

A alta remocao de As proporcionada pelo biofloculante gerado das bactérias dos residuos
do porcos é justificada pela alta massa molar do composto, mais de 426 kD, e também pelos
grupos polares existentes na estrutura que sao capazes de fazer diversas ligacGes de Van der
Waals, o que proporciona um efeito estabilizadores de flocos (GUO; CHEN, 2017).
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O biofloculante produzido pela Nocardiopsis sp. GRG 3 (KT235642) obteve bons resultados
de retencdo de Hg devido aos grupos funcionais existente na molécula e também gracas as
cargas elétricas presentes na superficie do polimero (RAJIVGANDHI et al., 2021).

Observou-se na maioria dos trabalhos que os grupos funcionais presentes nos floculantes
naturais estudados (normalmente hidroxila, amino e carboxila) interagem com os ions
metalicos dispersos através da adsorcdo ou do processo de quelacdo, incorporam-os nas suas
estruturas moleculares e depois esses complexos ions-floculantes naturais interagem entre si,
aglutinando-se até formarem flocos capazes de sedimentar. Ressalta-se que nem todos os
compostos estudados neste trabalho irdo agir do modo que fora descrito acima, esse foi o
mecanismo mais frequente entre os floculantes naturais analisados.

Quanto a aplicacdo industrial dos floculantes naturais, em apenas quatro trabalhos os
autores abordaram esse tépico e eles demonstram que os floculantes naturais tem potencial
para serem produzidos e utilizados, porém ainda precisam ser aperfeicoados. Por exemplo, os
floculantes naturais da lignina apresentarem os melhores resultados comparados com os
demais, porém eles performam bem apenas quando o efluente contém metais pesados. Em
experimentos que tinham tanto metais pesados quanto compostos organicos, a performance
dos floculantes decresceu, necessitando que haja mais estudos para melhorar o resultado dos
derivados da lignina.

Além disso, ressalta-se que, na maioria dos trabalhos, utilizaram-se efluentes sintéticos
gue continham apenas metais pesados, podendo o resultado da remog¢ao de metais pesados
ser inferior em efluentes reais. Ainda, é importante pontuar que a producdo de alguns
floculantes ainda é bastante inviavel tecnicamente e economicamente, como é no caso dos
biofloculantes que dependem de diversos fatores para os microrganismos sintetizarem de
forma eficiente os floculantes naturais.

Atualmente as estacdes de tratamento de efluentes tem que utilizar tanto floculantes
guanto sequestrantes de metais para remover os metais pesados em efluentes contendo-os.
Sendo assim, a utilizacdo de uma molécula capaz de realizar as duas funcdes é bastante
benéfica para o tratamento de efluentes contaminados com metais pesados, pois ndo ha
necessidade de adicionar dois reagentes no processo, gerando menos custos para operacao.

Além disso, os principais compostos quimicos empregados atualmente podem causar
diretamente ou indiretamente maleficios para a sociedade e os compostos analisados vieram
de matrizes renovaveis e que ndo sdo prejudiciais a natureza e a saude humana. A
possibilidade de poder utilizar residuos como matéria-prima para producdo de floculantes é
outra caracteristica positiva desses quimicos, pois agregar valor em materiais que sao
descartados, torna a cadeia produtiva cada vez mais eficiente e conectada e ajuda a diminuir
a dependéncia da sociedade de utilizar compostos derivados do petrdleo.
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6 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foi realizado uma revisao na literatura para verificar quais sao os principais
floculantes naturais capazes de tratar efluentes contaminados com metais pesados e também
apontar aquele capaz de obter os melhores resultados de remog¢do com a maior variedade de
metais pesados.

Embora seja dificil fazer a comparacado direta dos estudos em funcdo de haver divergéncias
nas suas metodologias, cada trabalho usou um efluente teste diferente para avaliar a
performance dos floculantes naturais por exemplo, os resultados convergiram para obtengao
dos principais floculantes naturais no tratamento de metais pesados e também daquele que
se destaca frente aos demais.

Segundo a literatura, as principais moléculas organicas de fontes renovaveis e que ndo sao
prejudiciais a saude humana e nem ao meio ambiente capazes de atuar como floculantes em
efluentes contaminados com metais pesados sdo os compostos derivados da quitosana, do
alginato, da pectina, da lignina e os biofloculantes moleculares.

Entre essas cinco moléculas, a lignina se destacou em relagdo as demais, pois apresentou
resultados satisfatorios de remoc¢do de metais pesados, sendo que todos os valores estao
acima de 90% de remogdo. Para esta molécula observou-se remog¢dao completa de cromo.
Destaca-se que a Lignina Arabica tem resultados superiores a 98% de remogao para o cromo,
niquel, chumbo e zinco.

Contudo, esses floculantes estdo ainda numa fase inicial de desenvolvimento. Mais
estudos devem ser realizados para aperfeicoa-los para conseguirem remover os metais
pesados presentes nos efluentes reais da mesma forma que performam em efluente
sintéticos.
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