UNIVERSIDADE FEDERAL DE GOIAS
ESCOLA DE AGRONOMIA

GLALBER LUIZ DA ROCHA FERREIRA

BIOSSORCAO DE CROMIO HEXAVALENTE POR
BIOMASSA FUNGICA E BACTERIANA

Goiania

2016



3
“ UFG sistems de hibliotesas ufg

Termo de Ciéncia e de Autorizagio para Disponibilizar as Teses e Dissertagdes Eletronicas (TEDE)
na Biblioteca Digital da UFG

Na qualidade de titular dos direitos de autor, autorizo a Universidade Federal de Goias-UFG a
disponibilizar gratuitamente através da Biblioteca Digital de Teses ¢ Dissertagdes — BDTD/UFG, sem
ressarcimento dos direitos autorais, de acordo com a Lei n® 9610/98. o documento conforme permissoes
assinaladas abaixo, para fins de leitura, impressdo e/ou download, a titulo de divulgagdo da producdo
cientifica brasileira, a partir desta data.

1. Identificacio do material bibliografico: [X] Dissertagiio [ | Tese

2. Identificaciio da Tese ou Dissertacio

Autor(a): | Glalber Luiz da Rocha Ferreira

CPF: [ 090.950.617-52 [ E-mail: [ glalberocha@gmail.com

Seu e-mail pode ser disponibilizado na pagina? [X]Sim [ 1 Nao

Vinculo Empre- Professor da rede estadual de educagdo de Goias (SEDUCE-GO):
gaticio do autor Instrutor de educagiio profissional do SENAU/GO. :

4

%l 5,
Agéncia de fomento: | Fundagdo de Amparo 4 Pesquisa do Estado de Goias [ Sight | FAPEG
Pais: | Brasil [UF:  [GO [ CNPJ: [ 08.156.102/0001-02

Titulo: | Biossorcdo de cromio hexavalente por biomassa fingica ¢ bacteriana.

Palavras-chave: Metais pesados, Cr (VI), cromio hexavalente, biossorventes, biossorgdo.

Titulo em outra lingua: | Biosorption of hexavalent chromium by fungal and bacterial biomass.

Palavras-chave cm outra lingua: | heavy metals, Cr(VI), hexavalent chromium, biosorbents, biosorption.
Arca de concentragdo: | Microbiologia
Data defesa: (dd/mm/aaaa) 29/08/2016

Programa de Pos-Graduagdo: Programa de Pos-Graduagdo de Ciéncia ¢ Tecnologia de Alimentos

Orientador(a): | Francielo Vendruscolo

CPF: [ 027.712.869-20 [ E-mail: [ francielo@hotmail.com
Co-orientador(a): | Nelson Roberto Antoniosi Filho
CPF: [ 122.412.838-94 [ E-mail: | nlliantoniosi@gmail.com

3. Informacdes de acesso ao documento:

Liberagdo para djsponibilimt;e“lo'.’1 [X] total | ] parcial

Em caso de disponibilizacdo parcial, assinale as permissdes:

[ ] Capitulos. Especifique:

[ ] Outras restrigdes:
Havendo concordancia com a disponibilizagio eletronica, torna-se imprescindivel o envio do(s)

arquivo(s) em formato digital PDF ou DOC da tese ou dissertagdo.

O Sistema da Biblioteca Digital de Teses ¢ Dissertagdes garante aos autores, que 0s arquivos contendo

cletronicamente as teses ¢ ou dissertagdes, antes de sua disponibilizagio, receberdo procedimentos de

seguranga, criptografia (para ndo pegmitir copia e extragdo de conteido, permitindo apenas impressdo
[raca do ACropat.

Data: 26 1 12 12016

! Em caso de restrigio, esta podera ser mantida por até um ano a partir da data de defesa. A extensdo deste prazo
suscita justificativa junto 4 coordenagdo do curso. Todo resumo e metadados ficardo sempre disponibilizados.



GLALBER LUIZ DA ROCHA FERREIRA

BIOSSOCAO DE CROMIO HEXAVALENTE POR
BIOMASSA FUNGICA E BACTERIANA

Dissertacdo apresentada a Coordenacdo do
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos da Universidade
Federal de Goias, como exigéncia para a
obtencdo do Titulo de Mestre em Ciéncia e

Tecnologia de Alimentos.
Orientador: Prof. Dr. Francielo Vendruscolo

Co-orientador: Prof. Dr. Nelson Roberto

Antoniosi Filho

Goiania

2016



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor, através do
Frograma de Geracdo Automatica do Sistema de Bibliotecas da UFG.

Rocha Ferreira, Glalber Luiz da

Biossorcdo de cromio hexavalente por biomassa fiingica e
bacteriana [manuscrito] / Glalber Luiz da Rocha Ferreira, Francielo
Vendruscolo, Nelson Roberto Antoniosi Filho. - 2016.

LK, 80 1.

Orientador: Prof. Dr. Francielo Vendruscolo; co-orientador Dr.
Melson Roberto Antoniosi Filho.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal de Goias, Escola
de Agronomia (EA), Programa de Pas-Graduacao em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, Goidnia, 2016.

Bibliografia. Anexos.

Inclui siglas, lista de figuras, lista de tabelas.

1. Metais pesados. 2. Cr(V1). 3. Crémio hexavalente. 4.
biossorventes. 5. biossorgdo. | Vendruscolo, Francielo. Il Antoniosi
Filho, Nelson Roberto. 1ll. Vendruscolo, Francielo, orient. V. Antoniosi
Filho, Melson Roberfo, co-orient. V. Titulo.

CDU 664




o
UFG

UNIVERSIDADE FEDERAL DE GOIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
TECNOLOGIA DE ALIMENTOS
MESTRADO

GLALBER LUIZ DA ROCHA FERREIRA

“Biossorcdo de crémio hexavalente por biomassa flingica e bacteriana”.

Dissertagdo DEFENDIDA e APROVADA em 29 de agosto de 2016, pela Banca
Examinadora constituida pelos membros:

@/M%

Prof. Dr. Francielo Vendrus
Presidente/PPGCTA/

=

Prof. Dr. Nelson Roberto Antoniosi Filho

—Prof. Dr. FIavno A|4e{ da Silva
Membro— PPGCTA/EA/UFG

Funands Someia £utan

Profa. Dra. Fernanda Ferreira Freitas
Membro — IQ/UFG




DEDICATORIA

Faco essa dedicatoria ao unico que é digno de receber a honra, a gloria, o
louvor, a adoragdo e a majestade (Judas 1:25): Jesus Cristo, sendo o Rei dos reis e
Senhor dos senhores (Apocalipse 19:16), o Alfa e 0 Omega (Apocalipse 22:13), o autor
e consumador da fé (Hebreus 12:2). “Porque Dele, por meio Dele e para Ele, sao todas
as coisas; gldria, pois, a Ele eternamente. Amém”. (Romanos 11:36). E as minhas

rainha e princesas, Aline, Luisa e Beatriz, respectivamente.



AGRADECIMENTOS

Sempre achei esta a pior parte da tese para escrever, talvez porque a vida nédo
se coloca em analise de regressdo e ndo é pelo valor que descobrimos a significancia das
pessoas na nossa trajetoria.

Primeiro de tudo, gostaria de agradecer a Deus por me guiar, iluminar e me dar
tranquilidade para seguir em frente com 0s meus objetivos e ndo desanimar com as
dificuldades.

“és meu tudo, €s meu senhor, és meu amigo, meu intercessor, meu brago forte,
meu conselheiro maravilhoso, meu grande eu sou, eu ndo sou nada sem ti, eu ndo vivo
sem ti, sem tua presenca eu morro, COmo eu te amo, como eu te quero, Sim eu me prosto
aos seus pés, a minha vida eu te consagro, tudo que tenho é totalmente teu, tudo que sou

¢ totalmente teu...” (Fernandinho)

A minha preciosa esposa por sua dedicacdo, companheirismo, intercessdo e
amor, vocé é meu grande exemplo de temor e amor a Deus. Te amo.

As minhas amadas filhas, Luisa e Beatriz, por participar ativamente de todos 0s
momentos desse mestrado, até o fim. Acredito eu, ja se sentindo parte de tudo, foi
necessario muitas vezes dizer: “filhinha, agora ndo posso brincar, estou trabalhando
neste momento”, ao brincar com as bonecas. Perdoe-me filha por todos os momentos de
auséncia. O papai quer ser exemplo de perseveranga e superacdo em sua vida e
testemunho que todas as coisas nds podemos por meio Daquele que nos amou! Te amo.

Aos meus dirigentes e colegas do SENAI/GO, em especial a Prof®. Aline Luiz
por todo apoio e compreensdo nos momentos de necessidades para cumprimentos das
disciplinas no mestrado e analises para o projeto. E um privilégio fazer parte de sua
equipe.

Dedico também a preciosa equipe de alimentos, Célia, Elaine, Flavia,
Frederico, Gaspar e Karla por contribuirem para finalizagdo deste projeto, através da
motivagdo, trocas de aulas, por cobrir em varios momentos a minha auséncia na
instituicao.

Ao meu sublime orientador Prof. Dr. Francielo Vendruscolo pela oportunidade
de té-lo como amigo, orientador e por ser meu maior incentivador para realizagdo do
mestrado e por todo apoio e dedicacdo. Obrigado por confiar em mim, louvo a Deus

pela sua vida.



Ao meu co-orientador Prof. Dr. Nelson Roberto Antoniosi Filho, Coordenador
Geral do Laborat6rio de Métodos de Extracdo e Separacdo — LAMES, pela orientacao e
valorosas contribuicfes, que por seu talento e senso critico, tanto acrescentaram nesse
trabalho.

Ao LANAGRO/GO, em nome de Luiz Sdvio Medeiros Teixeira, Fiscal Federal
Agropecuario, responsavel pelo Laboratorio de Anéalises Fisico-Quimicas de
Fertilizantes, Corretivos e Substratos - LAFC, por disponibilizar o laboratorio para a
realizacdo da analise de EAA.

Deixo também o0s meus agradecimentos ao Laboratério Multiusuario de
Microscopia de Alta Resolu¢do - LabMic, por disponibilizar o laboratério para a
realizacdo das analises de Microscopia Eletrbnica de Varredura e também de
Transmissdo (MEV e MET).



EPIGRAFE

“Tenho a impressdo de ter sido uma crianga brincando a
beira-mar, divertindo-me em descobrir uma pedrinha mais
lisa ou uma concha mais bonita que as outras, enquanto o
imenso oceano da verdade continua misterioso diante de

meus olhos”. (Isaac Newton)



RESUMO

As técnicas existentes de remocdo de metais pesados sdo caras e muitas vezes nao sao
eficientes. Dessa forma surge a aplicacdo de biossorventes, uma tecnologia emergente
que precisa ser estudada e explorada, com o objetivo de promover melhor qualidade
ambiental e da vida humana. O estudo almejou verificar a capacidade de remocgdo em
solucBes aquosas sintéticas de ions Cr(V1) nas concentragGes de 10, 25, 50, 75, 100, 125
e 150 mg/L, através da biossorcdo pela utilizacdo da biomassa fingica ativa e inativa de
Pleurotus ostreatus. Na utilizacdo do biossorvente ativo, os estudos cinéticos revelaram
que em 336 horas foi alcancado 100% de sua capacidade de saturacdo nas
concentracdes de 10 e 25 mg/L de Cr(VI), alcancando uma remocéo total de Cr(VI) na
ordem de 250 vezes em relacdo ao limite preconizado para efluentes industriais na
Resolugdo do CONAMA n° 430/2011, e em 360 horas a biomassa atingiu sua
capacidade maxima de saturacdo, atingindo valores de 98,18% e 96,84%, nas
concentracdes de 50 e 75 mg/L de Cr(VI), respectivamente. Observando as
concentragdes de 100% de remocdo, foi confirmando através da anélise de EAA valores
de crémio total de 141,66 mg/g e 133,55 mg/g de biomassa, respectivamente. Na andlise
revelada pelas microfotografias por MEV e MET foi possivel verificar junto a
composicdo celular da biomassa a presenca de células bacterianas associadas ao fungo,
que em analise ndo foi possivel saber onde o metal se encontrava adsorvido, mais vale
salientar que foi possivel detectar contetdo de crémio junto a estrutura celular da
biomassa. Na utilizacdo do biossorvente inativo, 0s estudos cinéticos revelaram que em
6, 10 e 12 minutos foi alcancando 100% de sua capacidade de saturacdo nas
concentracdes de 10, 25 e 50 mg/L de Cr(VI), respectivamente, alcancando uma
remocao total de Cr(VI1) na ordem de 500 vezes em relacdo ao limite preconizado para
efluentes industriais na Resolucdo do CONAMA n° 430/2011, e em 22 minutos a
biomassa atingiu sua capacidade maxima de saturacdo, atingindo valores de 73,21% e
55,13%, nas concentragdes de 75 e 100 mg/L de Cr(VI), respectivamente. O modelo de
Langmuir foi o que se melhor ajustou aos dados experimentais do biossorvente P.
ostreatus, quando avaliando o fator de separacdo (RL), respondendo a valores entre zero
e 1. Agora, considerando os valores do coeficiente de determinacio (R?), o modelo de
Freundlich se ajustou melhor, devido apresentar valores maiores em relacdo ao modelo

de Langmuir.

Palavras-chave: Metais pesados, Cr(VI), crébmio hexavalente, biossorventes,

biossorgéo.



BIOSORPTION OF CHROMIUM HEXAVALENT FOR BIOMASS FUNGAL
AND BACTERIAL

ABSTRAT

The existing techniques for removing heavy metals are expensive and are often not
effective. Thus the application arises from biosorbents, an emerging technology that
needs to be studied and explored, in order to promote better environmental and human
life quality. The study craved verify removal capacity in synthetic aqueous solutions of
ions Cr (V1) at concentrations of 10, 25, 50, 75, 100, 125 and 150 mg/L by biosorption
by use of active and inactive fungal biomass Pleurotus ostreatus. In the use of the active
biosorbent, Kinetic studies revealed that in 336 hours was achieved 100% of its
saturation capacity at concentrations of 10 and 25 mg/L of Cr (VI), achieving total
removal of Cr (V1) in the order of 250 times over the recommended limit for industrial
effluents in CONAMA Resolution n® 430/2011, and 360 hours biomass reached its
maximum capacity of saturation, reaching values of 98,18% and 96,84%, in
concentrations of 50 and 75 mg/L of Cr (1), respectively. Observing the concentrations
of 100% removal was confirmed by analysis of the total EAA chromium values of
141,66 mg/g and 133,55 mg/g biomass respectively. The analysis revealed the
micrographs by SEM and TEM we observed at the cellular composition of biomass the
presence of bacterial cells associated with the fungus, which on analysis was not
possible to know where the metal was in adsorbed, it is better to point out that it was
possible to detect content chromium from the cellular structure of the biomass. In the
use of the idle biosorbent, Kkinetic studies showed that 6, 10 and 12 minutes it was
reaching 100% of its saturation capacity at concentrations of 10, 25 and 50 mg/L of Cr
(V1), respectively, achieving total removal Cr (V1) in the order of 500 times over the
recommended limit for industrial effluents in CONAMA Resolution No. 430/2011, and
in 22 minutes biomass reached its maximum capacity of saturation, reaching values of
73,21% and 55,13% at concentrations of 75 and 100 mg/L of Cr (V1), respectively. The
Langmuir model was the one that best fit the experimental data biosorbent P. ostreatus,
when evaluating the separation factor (RL), responding to values between zero and 1.
Now, considering the values of the coefficient of determination (R?), the Freundlich

model fit better due to present higher values in relation to the Langmuir model.

Keywords: heavy metals, Cr(V1), hexavalent chromium, biosorbents, biosorption.
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nm — nanometro;

NaNO3z — nitrato de sodio;

Pb — chumbo;

pH — potencial hidrogenionico;

PDA — Agar Batata Dextrose;

P. ostreatus — Pleurotus ostreatus;

ge — concentracgdo de equilibrio do ion metalico em solucéo;
Jeq — quantidade de soluto adorvido no equilibrio por unidade de massa de biossorvente;
Omax — quantidade méxima de soluto adsorvido;

R? — coeficiente de determinacio;

RL — fator de separagéo;

r (t) — raio da coldnia;

rpm — rotagdes por minuto;

t — tempo;

Vcr — velocidade do crescimento radial;

UFG — Universidade Federal de Goiés;

UV-visivel — ultavioleta-visivel;

ZnS0O4 — sulfato de zinco.
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1. INTRODUCAO

O aumento populacional nas ultimas décadas, e 0 potencial crescimento das
atividades industriais contribuiram para o agravamento dos problemas ambientais.
Neste contexto, a utilizacdo das &guas pelas inddstrias, e a consequente formagdo de
diversos residuos que sdo incorporados as mesmas, alteram-lhes as suas caracteristicas

fisicas, quimicas e sensoriais, gerando os efluentes liquidos.

O lancamento de aguas residuarias industriais, que contém metais pesados,
afeta diretamente os ambientes aquaticos, tornando-se uma ameaga para 0S Seres Vivos
(DURUIBE, OGWUEGBU e EGWURUGWU, 2007). Entre as mais variadas formas de
contaminacdo do meio ambiente, um dos principais poluentes sdo os metais pesados, e
muitas vezes as concentraces destes metais sdo superiores aos limites permitidos pela
legislacdo, o que representa um perigo para o ambiente (DAL MAGRO et al., 2013). Ha
uma crescente exigéncia por parte da sociedade e de érgdos publicos no sentido de
diminuir esta contaminacdo para niveis toleraveis aos organismos sujeitos ao contato
com tais metais pesados e, consequentemente, uma tendéncia em se aprovar uma

legislagcdo ambiental cada vez mais rigorosa.

Os metais pesados, tais como cadmio, chumbo, selénio, crémio, dentre outros,
sdo frequentemente langados nos ambientes aquaticos através de vérias fontes, como as
indastrias de fundigdo, téxteis, curtumes, microeletronica, fertilizantes, pesticidas e
industria da mineracdo, embora as aguas naturais também possam conter metais toxicos,
que sdo provenientes através do intemperismo do solo e da lixiviacdo de rochas, ou
mesmo da matéria organica em decomposicdo (DURUIBE et al., 2007). Com relagdo
aos metais pesados, os seus efeitos nocivos a salde humana sdo relatados com
frequéncia (ALPATOVA et al., 2004), contribuem para 0 aumento do risco de cancer e

anormalidades reprodutivas apds muitos anos de exposicao pelo seu efeito cumulativo.

Dentre os metais pesados citados anteriormente, se destaca o cromio devido a
grande gama de utilizagdo deste metal em diversos processos industriais. O cromio €
encontrado no meio ambiente nas formas trivalente, como Cr(lll), e/ou hexavalente,
como Cr(VI), e todas as formas do metal podem ser toxicas dependendo da
concentracdo do contaminante, sendo a forma hexavalente cerca de cem vezes mais

toxica que a trivalente. A forma trivalente é essencial ao metabolismo humano, sendo
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sua caréncia causadora de doencas. J& na forma hexavalente o metal é toxico e
cancerigeno (BATISTA e FREIRE, 2010).

Os compostos de Cr(VI) como, cromatos, dicromatos e o Oxido crémico
apresentam alto potencial deletério, devido a sua grande toxicidade para a saude
humana, devido as suas caracteristicas potencialmente citotdxicas, carcinogénicas e
mutagénicas (DAL MAGRO et al., 2013). Os efluentes contendo o metal possuem alto
poder de contaminacdo, sendo necessario tratamento adequado para serem lancados
diretamente nos corpos receptores, obedecendo as condicbes, padrdes e exigéncias
dispostas na Resolucdo N° 430, de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA, sendo estabelecido por esta resolucdo o padrdo maximo de 0,1
mg/L para o Cr(VI) e de 1,0 mg/L para o Cr(lll), para o lancamento de efluentes

contaminados em agua doce.

A remocdo de metais pesados de efluentes liquidos pode ser alcancada por
varios processos fisico-quimicos, como a oxidacdo/reducdo, precipitacdo/filtracao,
coagulacdo, troca ibnica, separacdo por membranas. No entanto, estes métodos
apresentam algumas desvantagens como a remoc¢do incompleta de metais, a elevada
necessidade de energia, a geracdo de subprodutos ou residuos toxicos e custo elevado.
Recentemente, estudos tém sido realizados visando a descoberta de agentes adsorventes
de baixo custo, como o caso das biomassas flngicas que tem apresentado consideravel
vantagem devido a sua capacidade de fixacdo dos metais, podendo ser utilizado em
processos de tratamento de efluentes, superando as resinas de troca idnica (SUMATHI
et al., 2005; SOUZA et al., 2008).

A biossor¢éo tem apresentado como uma alternativa eficaz, visto que os micro-
organismos retém metais pesados, através da reducdo da concentracdo dos mesmos
(PIETROBELLI, 2008), tornando-se uma tecnologia promissora para tratamento de
efluentes (MODENES, 2009), de forma a garantir a reducdo dos impactos ambientais e
aos seres vivos. Ressalta-se que a biossorcdo, comparada a outros processos de

tratamento, tem a vantagem de ser um processo de baixo custo e boa efetividade.

Dentre os diversos biossorventes existentes, destaca-se o fungo Pleurotus
ostreatus, devido ser um adsorvente barato e promissor para remogdo de Cr(VI) de
efluentes industriais. A adsor¢do promovida pelo fungo é devido a sua carga de
quitosana presente na estrutura celular, composto derivado da quitina desacetilada

(Carol et al., 2012). Diante das consideragfes anteriormente expostas e do impacto
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socio-ambiental da presenca dos metais pesados nos efluentes industriais e pelos
potenciais deletérios comprovados para a saude humana, o presente trabalho visa
estudar a capacidade de remocao dos ions Cr(V1), de solucbes aquosas sintéticas atraves

da biossorcéo utilizando o Pleurotus ostreatus.
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OBJETIVOS

Estudar o potencial de biossor¢do de ions Cr(VI) por Pleurotus ostreatus, na

condicdo ativa e inativa, e assim, avaliando sua capacidade de remocdo de ions Cr(VI)

de solugbes aquosas sintéticas em condigdes de estudo pré determinados através do

processo de biossor¢ao, como alternativa no tratamento de efluentes.

b)

d)

f)

Dentre os objetivos especificos, cita-se:

Estudar o crescimento radial de Pleurotus ostreatus em meio sélido de Potato,

Dextrose Agar (PDA) contendo diferentes concentracdes conhecidas do ion Cr(V1);

Estudar a biossorcdo do ion Cr(VI) em meio liquido contendo diferentes

concentracdes do metal por Pleurotus ostreatus;

Estudar as cinéticas de biossor¢do do equilibrio: a partir do tempo de saturacdo e

dos parametros de equilibrio do ion Cr(V1) para o Pleurotus ostreatus;

Obter imagens da biomassa ativa de Pleurotus ostreatus, a fim de estudar sua
morfologia e pigmentagdes a partir da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e da Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), nas concentracdes de maiores

teores de retencdo do metal;

Determinar a eficiéncia de biossorcdo em solucdo aquosa com diferentes

concentragdes do ion Cr(VI) para a biomassa inativa de Pleurotus ostreatus;

Determinar as cinéticas de biossorcdo: a partir do tempo de saturacdo e dos
parametros de equilibrio do ion Cr(VI) para a biomassa inativa de Pleurotus

ostreatus;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. METAIS PESADOS COMO PROBLEMA AMBIENTAL E DA SAUDE
HUMANA

O crescimento populacional e o potencial aumento da atividade industrial nas
ultimas décadas tém contribuido para o agravamento dos problemas ambientais, devido
a degradacédo do meio ambiente e a perturbacdo do equilibrio dos ecossistemas naturais.
A presenca de contaminantes nas aguas confere efeitos adversos sobre o ambiente,
repercutindo principalmente riscos a populacdo sobre questbes de salde publica,
refletindo assim na qualidade de vida da populacdo, o que também interfere na

economia, devido a reducdo da quantidade de agua potavel disponivel.

Os efluentes industriais, provenientes de diversas operacGes industriais, sdo
gerados pela incorporacdo de contaminantes organicos e inorganicos, além do despejo
de metais pesados. A ocorréncia de metais pesados em sistemas aquaticos e no solo tem
resultado potencialmente na contaminacdo de plantas, animais e ao homem,
apresentando uma ameaca a salde do ecossistema. O que € relevante observar que a
presenca de metais pesados na natureza tem contribuido na deterioracdo da saude

humana.

Além da contaminacdo da agua e do solo por metais pesados, outros estudos
também tém evidenciado a contaminagdo destes metais em plantas de arroz e soja
(SILVA et al., 2014), em pomares de manga (SILVA et al., 2012), em aves e suinos
(ALKMIM FILHO et al., 2014), em bovinos (SOUZA et al., 2009) e animais silvestres
(CURI et al., 2012). Os metais pesados incorporados por qualquer fonte contaminadora
acumulam principalmente na camada superficial do solo, o que os torna potencialmente
disponiveis a absorcdo pelas plantas, e aos animais pela posterior introducdo na

alimentacéo.

A biodisponibilidade e o grau de toxicidade produzido pelos metais pesados €
reproduzida pelos mecanismos de acdo individual de naturezas especificas, como: stress
oxidativo celular (Cd, Cr, Pb e As), lesdes neurologicas (Pb e Hg), lesbes ao nivel do
DNA (As, Cr e Cd), alteragdes no metabolismo da glicose (As) ou do célcio (Cd e Pb),
podendo interferir também com alguns elementos essenciais (Cd e Hg) (CASERTA et
al., 2013).
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Os metais pesados quando langados no meio ambiente passam por
transformacdes quimicas, resultando em espécies quimicas mais toxicas do que os ions
isolados, como ocorre com o crébmio, o arsénio e 0 mercdrio, cujas toxicidades

dependem da forma quimica e do estado de oxidagdo (VALE et al., 2011).

Dentre os metais pesados o crémio se destaca, devido a gama de utilizacdo em
processos industriais, sendo utilizado na producdo de aco e de ligas metélicas, cimento,
galvanoplastia, curtumes, tintas, fertilizantes e fungicidas. Pode estar presente em &guas
e efluentes liquidos na forma hexavalente como cromato (CrOs%), dicromato (Cr.07%)
ou Oxido crémico (Tabela 1) ou trivalente. Possui elevada solubilidade em agua e todas
as formas do metal podem ser toxicas, dependendo da concentracdo. Estima-se que a
forma hexavalente seja cerca de cem vezes mais tdxica que a trivalente. O crémio
trivalente, como Cr(lIll), € essencial ao metabolismo humano, pois esta envolvido na
manutencdo dos niveis de glicose, colesterol e triacilglicerideos, desempenhando papel
essencial como nutriente para os organismos vivos (FROIS et al.,, 2011). Convém
lembrar que o Cr(l1l) pode oxidar-se na natureza, transformando-se na sua forma mais
toxica, o cromio hexavalente, como Cr(VI) (MUTONGO et al., 2015)

Tabela 1: Solubilidade em &gua e Chemical Abstract Service Registry Number (CAS
number) de diferentes fontes de Cr(VI).

Componente Numero CAS  Solubilidade em agua
Cromato de amonio (NH4)2CrO4 7788-98-9 40,5 g/100 mL a 30°C
Cromato de calcio (CaCrOs) 13765-19-0 2,23 g/100 mL a 20°C
Cromato de potassio (K2CrOa) 7789-50-6 62,9 9/100 mL a 20°C
Cromato de sodio (Na2CrOa) 7775-11-3 87,3 g/100 mL a 30°C
Dicromato de potassio (K2Cr207) 7789-50-9 4,9 /100 mL a 0°C

Dicromato de sddio dihidratado (Na2Cr207.2H.0)  7789-12-0
Oxido crémico CrOs 1333-82-0

230 g/100 mL a 0°C
61,7 g/100 mL a 0°C

Assim como o Cr(VI), o Cr(lll) também pode ser considerado téxico, quando

encontrado em limites ndo tolerdveis ao ser humano, por isso a Resolugdo do
CONAMA n° 430/2011, vem definir os padrbes de langamento de efluentes liquidos

contendo compostos inorgéanicos em agua doce, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2: PadrBes de lancamento de efluentes em &gua doce, conforme estabelecido na
Resolucdo do CONAMA n° 430/2011.

Parametros Inorganicos Valores Méaximos (mg/L)
Arsénio total 0,5
Bario total 5,0
Boro total 5,0
Céadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cianeto total 1,0
Cianeto livre 0,2
Cobre dissolvido 1,0
Crémio hexavalente 0,1
Crbémio trivalente 1,0
Estanho total 4,0
Ferro dissolvido 15,0
Fluoreto total 10,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercdrio total 0,01
Niquel total 2,0
Nitrogénio amoniacal total 20,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,0
Zinco total 50

O Cr(VI) apresenta elevada toxicidade, estando relacionado a irritagdo e
ulceracdo nasal, reacOes de hipersensibilidade e dermatite por contato, bronquite crénica
e enfisema, causando danos ao figado e rins, hemorragia interna, cancer de pulméo e de
pele, além de danos causados ao DNA pela interface com a enzima DNA-Polimerase
(HARTE et al.,, 1993; CHHIKARA et al., 2010). A inalagédo e/ou a ingestdo de
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compostos de Cr(VI) tem demonstrado ser cancerigeno, devido a facil permeagdo na
membrana celular e ao elevado potencial oxidante, causando cancer de pulmdo e
estobmago (FROIS et al., 2011; MIRANDA FILHO et al., 2011; MUTONGO et al.,
2015). A dose letal (DLso) do Cr(VI), por ingestdo oral em ratos, varia entre 50 e 100
mg/kg, valor muito menor quando comparado com a DLsg do Cr(lll), cujos valores se
apresentam entre 1900 e 3300 mg/kg (FROIS et al., 2011).

Em virtude da grande utilizagdo na indlstria e do nivel de toxicidade do
Cr(VI), torna-se imprescindivel a aplicacdo de métodos analiticos que almeijam sua
quantificacdo e remocao de efluentes aquosos ou sélidos. Geralmente sdo empregadas
técnicas convencionais como osmose reversa, eletrodialise, ultrafiltracdo, troca idnica e
precipitagdo quimica, no entanto, ndo sdo técnicas econdmicas, além da remocéo
incompleta do metal e utilizagdo excessiva de reagentes e energia (AHALYA et al.,
2003; MANE et al., 2011; ALPATOVA et al., 2011). Consequentemente, a busca por
solucdes alternativas torna-se eminente para que técnicas auxiliem na remocgédo destes
contaminantes. A aplicagdo de biossorventes tem sido estudada visando atuar como
método alternativo isolado ou acoplado a outro método convencional j& utilizado na

remocao de Cr(VI).

3.2. BIOSSORVENTES

A biossorcdo é definida como um processo passivo, rapido, reversivel e
independente de energia metabdlica, realizado por micro-organismos ativos ou inativos.
O processo de biossorcdo pelo emprego de biosorventes tem demonstrado grande
potencial na remocdo de metais pesados de efluentes industriais (Tabela 3). Este
processo é representado por um desequilibrio das forcas superficiais através do contato
de uma superficie sélida com uma fase liquida, formando uma camada superficial de
solutos no adsorvente, resultando na acumulacdo de metais por interacdes fisico-
quimicas de ions metalicos com compostos celulares das espécies bioldgicas
(BURATTO et al., 2012; DAL MAGRO et al., 2013; MONTEIRO et al., 2011). A
utilizacdo de biossorventes na remocdo de Cr(VI) é uma técnica promissora frente as

técnicas convencionais ja& mencionadas.
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Tabela 3: Metais pesados, suas respectivas fontes geradoras e adsor¢éo de diferentes
biossorventes na remogéo de metais pesados.

Contaminante Biossorvente Adsorgao Referéncia
Eicchornia crassipes 749 mg/lg  MODENES etal. (2013)
Cadmio Saprolegnia subterrénea e

_ 6,7mg/lg  SOUZA et al. (2008)
Pythium torulosum

Rhodoccocus opacus 94,3 mg/g BUENO et al. (2009)

Chumbo o

Saccharomyces cerevisiae  1486,8 mg/g FERREIRA et al. (2007)

Sargassum sp. 67,6 mg/g  SILVA etal. (2003)
Cromio (1)

Polysiphonia nigrescens 16,1 mg/g BLANESetal., (2011)

Spirulina platensis 100,0 mg/g DAL MAGRO et al. (2013)
Crémio (V1)

Penicillium griseofulvum 75,1 mg/g  ABIGAIL et al., (2015)
Mercurio (11)  Rhizopus oligosporus 33,3mg/lg 0OZSOY (2010)

Eicchornia crassipes 41,3mg/g MODENES etal. (2013)
Zinco

Egeria densa 60,1 mg/g MODENES et al. (2009)

A busca de processos alternativos ao tratamento convencional para remogéo de
Cr(VI) possibilita que algas, fungos, bactérias e leveduras sejam utilizados em
processos de biossorcdo. Frente aos métodos convencionais, apresentam caracteristicas
como baixo custo, alta capacidade e eficiéncia de remocdo, reducdo na geracdo de
residuos quimicos e biol6gicos, baixa exigéncia nutricional dos biossorventes e
regeneracdo do biossorvente pela recuperacio do metal (MODENES et al., 2013).
Destaca-se a alta velocidade especifica de crescimento de muitos micro-organismos que
possibilita a multiplicacdo celular ou até mesmo pela utilizacdo de micro-organismos
utilizados em aplicacgdes industriais, como o caso de leveduras utilizadas em cervejarias
(KHANI et al., 2012).

Os mecanismos subjacentes ao processo de biossorcdo dependem de fatores
intrinsecos e extrinsecos aos biossorventes. A natureza da biomassa é um dos fatores
mais importantes na escolha do biossorvente de metais pesados, no entanto, outros
fatores como a viabilidade celular (células vivas ou mortas), a velocidade especifica de

crescimento, 0s requerimentos nutricionais (substratos e nutrientes), a manutencéo e
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viabilidade celular, os produtos do metabolismo e as condigdes de cultivo como, por
exemplo, temperatura, pH e oxigénio dissolvido, temperatura, espécie metalica e sua
respectiva concentracdo, tipo e composicdo do efluente, dentre outros fatores, sdo
fatores essenciais para a escolha do biossorvente e processo de biossor¢do adequado
(AHALYA, RAMACHANDRA e KANAMADI, 2003).

A maioria dos micro-organismos exibe uma resposta bifésica, representado
pelo estimulo ao crescimento (baixas concentragdes) e inibicdo ao crescimento,
percebida a partir da Concentracao Inibitéria Minima (CIM), representada pela menor
concentracdo do contaminante que promove inibicdo do crescimento microbiano,
podendo afetar diretamente no tamanho da populacdo, na atividade e na biodiversidade
microbiana (SADLER e TRUDINGER, 1967; KAVAMURA e ESPOSITO, 2009).

Diversos tipos de biossorventes vém sendo empregados na remog¢do de metais
pesados: algas (SARAVANAN et al., 2009; MANE et al., 2011; MONTEIRO et al.,
2011; KHOUBESTANI et al., 2015; KWAK et al., 2015), fungos (AKAR e TUNALLI,
2006; KHANI et al., 2012), leveduras (FERREIRA et al., 2007; CANUTO et al., 2007;
MAHMOUD, 2015), bactérias (WIERZBA, 2010; CHEN et al., 2009; WU et al. (2015),
lodo (MICHAILIDES et al., 2015), macrdfitas aquaticas (MODENES et al., 2009;
LIMA et al., 2011) e residuos de plantes, frutos e vegetais (MUTONGO et al., 2014;
REDDY etal., 2014; HUANG, et al., 2015; SULTANA et al., 2015).

Os biossorventes possuem a capacidade de adsorverem metais pesados devido
a sua composicao celular (Figura 1). Ligantes anidnicos fosforil, carbonil, sulfidril e
grupos hidroxilos contribuem fortemente para os processos de biossor¢do (VOLESKY,
1987). Algas, dependendo de cada espécie, apresentam composi¢do bioquimica
diversificada em carboidratos, proteinas, lipideos e acidos graxos (CARDOSO et al.,
2011), em contrapartida, a parede celular dos fungos, principalmente os filamentosos, é
composta por polissacarideos, como a e B-glucano, quitina e quitosana, glicoproteinas,
lipideos, melaninas, polimeros de D-galactosamina e poliuronideos, sendo considerado
um local de prevaléncia dos sitios de ligagdo de metais, tais como 0s grupos quimicos
acetamido, amido, fosfato, amino, amina, sulfidrila, carboxila e hidroxila (VIMALA e
DAS, 2011).
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Figura 1: Estrutura dos principais biossorventes utilizados na biossorcdo de metais pesados (alterado de VIEIRA e VOLESKY, 2000).
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A parede celular das leveduras é composta, principalmente, por polissacarideos p-1,3
glucana, B-1,6 glucana, mananoproteinas e pouca quantidade de quitina (FLEURI e SATO,
2010), enquanto que as bactérias Gram-positivas sao constituidas por uma camada espessa
composta por peptidioglicano, sendo responsavel pela sua rigidez. Ja nas bactérias Gram-
negativas, foi observada uma fina camada de peptidioglicano, conferindo uma maior
fragilidade (ROSA, 2008). Por fim, a biomassa macréfita aquética é caracterizada pela sua
composicdo quimica, apresentando concentracdes de proteinas, lipideos, fracdo de parede
celular e carboidratos sollveis, compondo conjuntamente um importante valor nutricional da
biomassa vegetal (HENRY-SILVA e CAMARGO, 2002).

Vale a pena destacar que os biossorventes que serdo aplicados nos processos de
biossorcdo, quando vivos, deverdo apresentar resisténcia e probabilidade de dominio ou
capacidade de crescimento e manutencdo da atividade metabolica no ambiente que serdo

utilizados.

3.3. BIOSSORCAO DE Cr(VI)

A biossor¢do é uma alternativa eficaz ao tratamento de efluentes industriais, visto
que diferentes materiais bioldgicos passiveis de serem utilizados tém apresentado capacidade
de retencdo de metais, e assim promovendo um polimento do efluente e qualificando o
processo, desta maneira tornando este tipo de tecnologia promissora para o tratamento de
efluentes contendo metais pesados, de forma a garantir o adequado tratamento desse efluente
e reduzir maiores impactos ambientais causados por este no momento do langamento no meio
ambiente (CAROL et al., 2012; HUANG et al., 2016). O que torna o estudo da biossorcédo
ainda mais atrativo, frente a uma crescente contaminagdo ambiental, e a possibilidade de
utilizacdo de uma variada quantidade de biomassas capazes de recuperar ambientes e
ecossistemas contaminados, através do desenvolvimento de bioprocessos como importante
componente no tratamento de efluentes industriais (ONTANON et al., 2014; LIU et al.,
2015).

Diversas biomassas microbianas tém sido utilizadas para a biossor¢cdo de Cr(VI),
assim como, bactérias (CONCEICAO et al., 2007; CONGEEVARAM et al., 2007; ROBINS
et al., 2013; ONTANON et al., 2014; RATH et al., 2014; LOUBNA et al., 2015; MALA et
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al., 2015; SINGH et al., 2015; ZHENG et al., 2015; WU et al., 2015; LIU et al., 2015; HORA
e SHETTY, 2015; DENG et al., 2015; GE et al., 2014 HUANG et al., 2016), fungos
(CONGEEVARAM et al., 2007; CHHIKARA et al., 2010; CAROL et al., 2012; AREVALO-
RANGEL et al. 2013; CORENO-ALONSO et al. 2014; SINGH e BISHNOI 2015; SINGH et
al. 2016), microalgas (BERTAGNOLLI e SILVA 2013; KWAK et al. 2015; MUNARQO et al.
2015; HACKBARTH et al.,, 2016; SOUZA et al., 2016) e leveduras (PAS et al. 2004,
KSHEMINSKA et al. 2008; BAHAFID et al. 2013; MAHMOUD 2015; SATHVIKA et al.
2015; MAHMOUD e MOHAMED, 2015).

Uma proposta tecnoldgica, para remocdo de ions Cr(VI) de solugdes aquosas, € 0
processo de biossorcdo, utilizando o micro-organismo fungico, que crescem facilmente e
produzem elevada quantidade de biomassa, tem também um papel bastante importante na
biosfera, pois reciclam compostos organicos e 0s devolvem a natureza para que sejam
novamente aproveitados. S80 micro-organismos versateis e apresentam capacidade de
adaptacdo aos ambientes mais adversos, caracteristicas que os colocam entre os principais
biossorventes estudados na biossor¢cdo de Cr(VI), pois toleram concentragdes superiores a
10.000 mg/L de Cr(V1).

Os fungos atuam significativamente como biomassa em processos de biossorgdo na
reducdo da concentracdo de metais pesados para niveis toleraveis, emergindo como um
método potencial no tratamento de efluentes industriais (ARBANAH, MIRADATUL
NAJWA e KU HALIM, 2013). Os fungos sdo considerados bons biossorventes devido a
composi¢do quimica de suas paredes celulares, onde os metais ficam adsorvidos através de
interacdes eletrostaticas. A distribuicdo do ion metélico entre a fase liquida e a fase solida

envolve um equilibrio de fases em consequéncia dos principios da termodinamica.

A maioria dos estudos sobre biossor¢do de Cr(VI) destacam um mecanismo de
adsorcdo, e que os ions cromato anidnicos ligam-se a grupos com carga positiva da biomassa
fangica. No estudo desenvolvido por Padma e Bajpai (2008), os sitios de ligagdo de Cr(VI)
nas superficies das células de Trichoderma sp. foram os grupos carboxilico e amina (PADMA
e BAJPAI, 2008).

Sivakumar (2016) utilizaram espécies de Aspergillus na biossorcdo de Cr(VI)
presente em efluente de curtume e verificaram que a maior biossor¢do de 18,125 mg/L

ocorreu a pH 3,0 por A. niger, seguido por A. flavus, A. fumigatus, A. nidulans, A.
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heteromorphus, A. foetidus e A. viridinutans. Aspergillus flavus foi utilizado por Singh et al.
(2016) na biossorcdo de Cr(VI) em efluente sintético e os resultados demonstraram que a
adicdo de Fe(ll) potencializou a biossorcao. Singh e Bishnoi (2015) verificaram que a maxima
concentracdo de Cr(V1) adsorvida por Aspergillus flavus foi de 16,13 mg/g indicando que o
micro-organismo pode ser aplicado em plantas piloto para o tratamento de efluentes contendo
Cr(VI). No estudo realizado por Chhikara et al. (2010) o fungo biossorvente utilizado foi
Aspergillus niger tratado com acido e imobilizado em matriz de alginato de calcio. A
biossorcdo do ion Cr(VI) foi observada pela utilizacdo de coluna alimentada continuamente
com enchimento de esferas com o biosorvente imobilizado. As analises de Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) mostraram alteracdes nos padrdes de
banda, devido aos grupos hidroxila, carboxila e amina presentes na parede celular, e

responsaveis pela biossorcéo do Cr(V1).

Arpergillus niger, Aspergillus sydoni e Penicillium janthinellum foram submetidos
aos testes de biossorcdo de Cr(VI) sob diferentes condi¢bes de pH, concentracdo de
biosorvente e tempo de contato por Kumar et al., (2008). A remogéo de Cr(VI) de 91,3% foi
verificada em pH 2,0 por A. niger. Abigail et al. (2015) utilizaram o Penicillium griseofulvum
na biossorcdo de Cr(VI) e aplicaram o planejamento Box-Behnken na otimizacdo das
variaveis dosagem de biosorvente, concentracdo inicial de Cr(VI) e tempo de contato.
Termodinamicamente, os parametros indicaram que o processo foi espontaneo e de fécil
ocorréncia na natureza. As melhores condi¢des de biossorcdo indicadas pelo planejamento
Box-Behnken foi a dosagem de biosorvente de 2 g/L, concentracdo inicial de Cr(VI) de 67,8

mg/L e o tempo de contato de 37,5 minutos.

Carol et al. (2012) defendem a utilizacdo do biosorvente Pleurotus ostreatus como
um adsorvente barato e promissor para remocgdo de Cr(VI) de efluentes industriais. A
adsorcdo promovida pelo fungo é devido a sua carga de quitosana presente na estrutura
celular, composto derivado da quitina desacetilada. Foram analisados os parametros quanto
aos efeitos do pH, a dosagem do biosorvente, a concentragéo inicial do metal, a temperatura e
o tempo de sor¢do. Os resultados evidenciaram adsor¢do maxima de 5,19 mg de Cr(VI) por
grama de biossorvente, devido a concentracdo de quitosana presente na parede celular do
fungo. Rhizopus arrhizus foi utilizado por Sag e Kutsal (1996) para remocao de varios metais

pesados, dentre eles o Cr(VI1). A remocdo foi maior quando Cr (V1) e Fe(lll) foram usados
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como contaminantes, indicando que a combinagdo de elementos quimicos pode resultar em

efeitos sinergisticos ou antagonisticos.

A maioria dos estudos aponta para 0 processo de sor¢do, mas também ocorrem
processos de reducdo do Cr(VI) em Cr(lll). Corefio-Alonso et al. (2014) verificaram que
Aspergillus niger e tubingensis strain Ed8 proporcionou reducdo do Cr(VI) em Cr(lll)
demonstrando a capacidade de biorremediacao deste micro-organismo e Arévalo-Rangel et al.
(2013) verificaram a mesma capacidade, mais utilizando o Penicillium sp.

3.4. PROCESSO DE BIOSSORCAO

A biossorcdo pode ser conduzida em batelada, batelada alimentada ou continua
(BURATTO, COSTA, FERREIRA, 2013). Em laboratério, muitos trabalhos tém sido
realizados em batelada, no entanto, as pesquisas apontam para a necessidade de se trabalhar
em processos continuos, interrompendo-se a biossorcdo apenas para a dessorcdo e
recuperacdo do crémio. N&o adianta remover o contaminante do efluente sem recuperéa-lo,
caso contrério haverd outro material contaminado: o proprio biossorvente (MICHALAK,
CHOJNACKA e VWITEK-KROWIACK, 2013).

Durante o processo de biossor¢do de crémio e outros metais pesados, as respostas
podem ser coletadas, analisadas e interpretadas sob diferentes abordagens. Em um primeiro
momento, abordando-se a viabilidade do biossorvente (células vivas ou mortas), pode-se obter
respostas bioquimicas e bioldgicas, pela quantificacdo de resultados metabdlicos, crescimento
radial, curvas de crescimento (fase lag, exponencial ou log, estacionaria e morte), velocidade
especifica de crescimento e morte celular ou até mesmo a perda de viabilidade. As
ferramentas que a Engenharia Bioguimica nos fornece permitem uma analise mais precisa
sobre o comportamento fisioldgico e bioquimico do biossorvente. No caso da biomassa morta,
sem atividade metabolica, a andlise dos resultados limita-se ao processo de adsorcéo,
lembrando que ndo havera geracdo de biomassa e, logo, a concentracdo de biossorvente
permanecera constante (KAVAMURA, ESPOSITO, 2010; SADLER e TRUDINGER, 2008).

Os resultados experimentais podem ser ajustados a diversos modelos, no entanto, os
mais utilizados, sdo os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich. Embora estes

modelos ndo esclarecam sobre 0os mecanismos quimicos associados a adsorcao, sao facilmente
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aplicaveis para adsorcdo de metais pesados e contaminantes inorgénicos pelos biossorventes.
O modelo de Langmuir fornece um parametro quantitativo, relacionado a maxima capacidade
de adsorcdo, e um qualitativo, que expressa a energia de ligacdo. Ja 0 modelo de Freundlich,
mesmo sem uma base teorica, € um modelo empirico que descreve resultados experimentais
de adsor¢do (MICHALAK et al., 2013).
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ARTIGO 1

Aplicacdo de Pleurotus ostreatus ativoem processo de biossorcao
de ions Cr(VI)
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APLICACAO DE Pleurotus ostreatus ATIVO EM PROCESSO DE BIOSSORCAO DE
IONS Cr(VI)

FERREIRA, G. L. R; ANTONIOSI FILHO, N. R., VENDRUSCOLDO, F.
RESUMO

Este estudo teve como objetivo avaliar a capacidade de remocéao de ions Cr(VI) de solucgdes
aquosas sintéticas, através da biossor¢éo utilizando o fungo ativo P. ostreatus. Este fungo foi
cultivado em meio minimo e utilizado como biossorvente. Utilizou-se um experimento em
duplicata para determinar a melhor condicdo de trabalho, obtendo uma resposta favoravel
quanto ao menor tempo de experimento. Os estudos cinéticos revelaram que em 336 horas foi
alcancado 100% de sua capacidade de saturacdo nas concentragcdes de 10 e 25 mg/L de
Cr(VI), alcangando uma remocao total de Cr(VI) na ordem de 250 vezes em relacdo ao limite
preconizado pela Resolucdo do CONAMA n° 430/2011, e em 360 horas a biomassa atingiu
sua capacidade maxima de saturacdo, atingindo valores de 98,18% e 96,84%, nas
concentragdes de 50 e 75 mg/L de Cr(VI), respectivamente. Observando as concentracdes de
100% de remocdo, foi confirmando através da analise de Espectrometria de Absorcao
Atbmica valores de crémio total de 74,73 mg/g e 169,84 mg/g, respectivamente. No
crescimento radial, a biomassa flngica apresentou um aumento progressivo na inibicdo do
crescimento micelial frente ao aumento da concentracdo do metal, e também uma diminuicao
na velocidade de crescimento radial, demonstrando uma intolerancia ao Cr(VI), e também
uma diminuicdo na velocidade de crescimento. Na analise revelada pelas microfotografias por
Microscopia Eletrénica de Varredura e Microscopia Eletrdnica de Transmissdo foi possivel
verificar junto a composicédo celular da biomassa a presenca de celulas bacterianas associadas
ao fungo, que em anéalise ndo foi possivel saber onde o metal se encontrava adsorvido, mais
vale salientar que foi possivel detectar conteido de crémio junto a estrutura celular da

biomassa, que possivelmente deva participar de uma ou mais mecanismos de resisténcia.

Palavras-chave: Cr(VI), P. ostreatus, fungo ativo, biomassa, biossorvente.
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APPLICATION OF ACTIVE Pleurotus ostreatus IN PROCESS OF BIOSORPTION
Cr(Vl)

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the removal capacity of ion Cr (V1) synthetic aqueous solutions
by biosorption using the active fungus P. ostreatus. This fungus was grown in minimal
medium and used as biosorbent. We used an experiment in duplicate to determine the best
working condition, obtaining a favorable response on the smaller experiment time. The
kinetic studies revealed that in 336 hours was achieved 100% of its saturation capacity at the
concentrations of 10 and 25 mg/L of Cr(VI), achieving total removal of Cr(VI) 250 times
order relative to the limit recommended by CONAMA Resolution n°® 430/2011, and 360 hours
biomass reached its maximum capacity of saturation, reaching values of 98,18% and 96,84%,
in concentrations of 50 and 75 mg/L Cr(VI) respectively. Observing the concentrations of
100% removal was confirmed by spectrometric analysis Total Chromium Atomic Absorption
values of 74,73 mg/g and 169,84 mg/g, respectively. The radial growth, fungal biomass
showed a progressive increase in mycelial growth inhibition against the increase of metal
concentration, and also a decrease in the radial speed of growth, showing intolerance to
Cr(VIl) and also a decrease in the speed of growth. The analysis revealed the
photomicrographs by Scanning Electron Microscopy and Transmission Electron Microscopy
was possible to check with the cellular composition of biomass the presence of bacterial cells
associated with the fungus, which on analysis was not possible to know where the metal was
in adsorbed, better stress it was possible to detect chromium content at the cellular structure of

the biomass, which should possibly participate in one or more resistance mechanisms.

Keywords: Cr(VI), P. ostreatus, active fungus, biomass, biosorbent.
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1. INTRODUCAO

O aumento populacional e o consequente incremento da atividade industrial tém
contribuido para o agravamento dos problemas ambientais. Neste aspecto, o langamento de
efluentes industriais que contém metais pesados tem afetado diretamente aos ambientes
aquaticos, tornando-se uma ameaca para os seres vivos (VALE et al., 2011). Os principais
contaminantes presentes nos efluentes industriais que podem ser destacados sdo 0s compostos
organicos pouco sollveis em agua, compostos organicos volateis, &cido sulfidrico, aménia,
acidos, bases e metais pesados, demonstrando um desafio potencial na reducdo da toxicidade
em efluentes industriais (FILHO, 2013).

Os metais pesados sdo amplamente descritos em muitas publicacdes e na legislagéo,
devido a preocupacdo com a contaminacdo e potencial toxicidade dos ecossistemas ou
ecotoxicidade, sabendo que os mesmos tem a capacidade acumular-se no ambiente, e
consequentemente, para diversos niveis da cadeia alimentar, com potenciais efeitos deletérios
para todos os seres vivos (DAL MAGRO et al. 2013).

Uma vez encontrado no ecossistema aquatico metais pesados, eles serdo distribuidos
nos diferentes tipos de ambientes, como no solo, plantas e animais, e também constituindo
sedimentos, funcionando como um sistema de estoque de poluentes (MENDES et al. 2010).
Tem sido evidenciado a presenca de metais pesados em plantas de arroz e soja (SILVA,
VITTI e TREVIZAM, 2014), em pomares de manga (SILVA et al., 2012), em arroz (LIMA,
HOEHNE e MEURER, 2015), em aves e suinos (ALKMIM FILHO et al., 2014), em bovinos
(ALKMIM FILHO e MELO, 2011).

Dentre os diversos metais pesados, o cromio se destaca devido a gama de utilizacéo
em diversos processos industriais, como na industria do aco e de ligas, do cimento,
galvanoplastia, curtumes, entre outras (DAL MAGRO et al., 2013). O crdomio pode estar
presente em aguas e efluentes liquidos na forma trivalente, Cr(lll), e/ou nas formas
hexavalentes, Cr(1V), como dicromato (Cr,0-%) e cromato (CrOs%). As duas formas de
Cr(VI) séo dependentes do pH no meio, variando o pH 6timo entre 2 e 6, e em pH acima de
6,0 predomina o ion cromato (CrO4%). O ion dicromato apresenta maior toxicidade do que o
cromato (CORDOVA e VEGA, 2015).



45

A alta toxicidade do Cr(VI) exige que métodos de tratamentos eficientes sejam
aplicados. O processo de biossor¢do pelo emprego de biomassas tem demonstrado um grande
potencial na remocao de metais pesados em efluentes industriais, baseando-se na ligacdo dos
metais a diversos materiais biologicos através de vias metabdlicas mediadas por interagdes
fisico-quimicas (BURATTO; COSTA e FERREIRA, 2012). A biossorcéo é definida como
um processo passivo, rapido, reversivel e independente de energia metabdlica, realizado tanto

por biomassa ativa quanto por biomassa inativa (MODENES et al., 2013).

Os mecanismos subjacentes ao processo de biossorcdo dependem de diversos fatores,
dentre eles a composicdo quimica da parede celular do biossorvente, as condicdes fisico-
quimicas do meio externo e as propriedades quimicas do metal. E essencial o conhecimento
da estrutura quimica dos biossorventes para compreender este processo e conhecer os sitios de
ligacdo dos ions metalicos, e por fim quais os tipos de ligacdes estdo envolvidos no processo
(HUANG, XIU e ZHU, 2015).

O tipo da biomassa é um fator importante a ser levado em conta para biossorcdo de
metais pesados. Alguns aspectos necessitam ser considerados na escolha da biomassa, dentre
eles temos o custo do processo de tratamento do efluente, a quantidade e disponibilidade do
organismo na natureza e reprodutibilidade do mesmo em laboratério, a taxa de crescimento e
de regeneracdo do organismo, capacidade de adsorcdo de ions metalicos dissolvidos e
seletividade frente a diferentes espécies metélicas (MODENES et al., 2013). A efetividade de
um biossorvente vai depender do pH da solucdo, da espécie metalica e da faixa de
concentragdo em que se encontra dissolvido, do sistema operacional empregado e da
composicao do efluente, dentre outros fatores (PINO e TOREM, 2011).

Diversos tipos de biomassas vém sendo empregados visando a biossorcdo de metais
pesados presentes em efluentes, tais como biomassas de algas (KHOUBESTANI et al., 2015;
KWAK et al., 2015; MONTEIRO, CASTRO e MALCAT, 2011), fungos (CORENO-
ALONSO et al., 2014; SINGH, KUMAR e BISHNOI, 2015; SINGH et al., 2016), leveduras
(MAHMOUD, 2015; SATHVIKA et al., 2015, MAHMOUD e MOHAMED, 2015),
bactérias (MALA et al., 2015; ZHENG et al. 2015; HORA e SHETTY, 2015) e microalgas
(KWAK et al. 2015; MUNARO et al., 2015; HACKBARTH et al., 2016; SOUZA et al.,
2016).
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Dentre 0s micro-organismos 0s fungos tém apresentado eficacia no processo de
biossorcdo de metais pesados, devido serem micro-organismos que crescem facilmente e
produzem elevada quantidade de biomassa. Além do mais, sdo considerados bons
biossorventes devido a composic¢do quimica de suas paredes celulares, que sdo compostas por
Varios grupos quimicos responsaveis por atrair e reter os metais na biomassa como acetamido
da quitina, polissacarideos, aminoacidos e grupos fosfato em &cidos nucleicos, amido, amino,
grupos carboxila em proteinas, hidroxilas dos polissacarideos entre outros, onde 0s metais
ficam adsorvidos atraveés de interacdes eletrostaticas (VIMALA e DAS, 2011; RANJAN et
al., 2009).

Diante da grande variedade de fontes poluidoras e geradoras de efluentes contendo
metais pesados e pelos potenciais deletérios comprovados para a salde humana, o presente
trabalho visa estudar a capacidade de remocao de ions Cr(V1), de solu¢cbes aquosas sintéticas
atraves da biossorcdo utilizando o fungo P. ostreatus ativo, diferentemente do que foi feito

por Carol et al. (2012) em seu estudo que utilizou 0 mesmo fungo na sua forma inativa.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. SOLUCAO SINTETICA DE Cr(VI)

A solucéo sintética de Cr(VI) foi preparada a partir do dicromato de potassio P.A.
(K2Cr207), na concentragdo de 1000 mg/L de Cr(VI). O valor do pH foi ajustado para 5,6
utilizando-se as solucdes de HCI 1,0 mol/L e NaOH 1,0 mol/L.

2.2.  QUANTIFICACAO DO ION Cr(VI)

A quantificacdo do ion Cr(VI) para determinacdo da equagdo de regressao linear,
conforme detalhado nos Anexos 1 e 2, e posterior verificacdo de sua concentragdo nos

materiais em estudo nos experimentos, foi utilizado como agente de complexacdo o reativo
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difenilcarbazida PA, da marca Synth e pureza 100%, segundo metodologia apresentada no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1999).

2.3. MICRO-ORGANISMO E O MEIO DE CULTIVO

Para os experimentos foi utilizada a linhagem do fungo P. ostreatus, cedido pelo
laboratdrio de microbiologia da Escola de Engenharia de Alimentos da Universidade Federal
de Goias (EA/UFG). A linhagem foi repicada para tubos de ensaio, contendo meio de cultivo
PDA (Potato, Dextrose e Agar) inclinado com ajuste do pH para 5,6. Os tubos de ensaio
foram incubados em BOD (TECNAL, TE — 371), a temperatura de 28 + 2°C por um periodo
de 7 dias. Apos a colonizacdo do meio de cultivo pelo micélio fungico, os tubos de ensaio
foram armazenados em refrigerador a 4°C para uso posterior. Para renovacdo e

disponibilidade do material bioldgico, foi realizado o repique quinzenal do fungo.

2.4. BIOSSORCAO EM MEIO SOLIDO

A linhagem de P. ostreatus contida em tubos de ensaio, foi repicada para placas de
Petri contendo meio de cultivo PDA, com pH ajustado para 5,6. As placas de Petri foram
incubadas em BOD (TECNAL, TE — 371), a temperatura de 28 + 2°C por um periodo de 7
dias. Em seguida foram preparadas quarenta placas de Petri contendo meio de cultivo PDA,
com ajuste de pH para 5,6, correspondendo a cinco réplicas de sete concentracdes diferentes
de Cr(VI) e um controle. Cada réplica das placas de Petri sofreu um corte de 4 mm de raio do
meio de cultivo na regido central, que foi preenchido pelo mesmo raio com o micélio fangico,
que foi cultivado anteriormente. As placas foram incubadas em BOD (TECNAL, TE - 371), a
temperatura de 28 + 2°C por um periodo de 10 dias. Foram realizadas trés medicGes do raio
no micélio com auxilio de um escalimetro em periodos de 24 horas de todas as concentracGes,

num periodo de 10 dias.
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25. ESTUDO DO EFEITO DA TOXICIDADE DO ION Cr(Vl) E DO
CRESCIMENTO RADIAL DE P. ostreatus

2.5.1. Determinacdo da velocidade de crescimento radial do P. ostreatus

Os calculos para determinacdo da velocidade do crescimento radial foram realizados

conforme apresentado pela equacéo 1.
rit)=a+ Vv, xt (1)

onde o “r” (t) representa o raio da colénia em mm, ja a constante “a” representa o coeficiente
da regressdo linear, e 0 “V¢” ¢ a medida da velocidade de crescimento radial em mm/h, o “t”

confere o tempo de cultivo em h.

2.5.2. Determinagdo da inibigdo de crescimento da célula microbiana

A inibicdo do crescimento microbiano (IC) foi calculada pela Equacéo 2, descrita por
Edgington, Khew e Barron (1971) e modificada por Menten et al. (1976). O controle do
experimento foi realizado em placas sem a presenca de metal em estudo.

— (Erc—CrT
ic = ( o~ ) x 100 )
onde o “IC” ¢ definido como porcentagem de inibicdo do crescimento microbiano, o “Crc»

representa o indice de crescimento radial do controle (mm), e o “Crr~ 0 crescimento radial do

tratamento (mm).

O crescimento microbiano em horas para faixa de EDsg (concentracdo de ingrediente
ativo capaz de inibir 50% do crescimento da célula microbiana) foi calculado, dividindo-se o

crescimento microbiano médio pelo tempo total do experimento.
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2.6. BIOSSORCAO EM MEIO LIQUIDO

O P. ostreatus foi cultivado em garrafas de Roux, contendo o meio PDA, com ajuste
do pH para 5,6. A garrafa de Roux recebeu uma aliquota correspondente a 10 mL do fungo
suspendido em tubo de ensaio com agua destilada estéril, sendo entdo incubada em BOD
(TECNAL, TE — 371), a temperatura de 28 * 2°C por um periodo de 14 dias.

O estudo prosseguiu com o cultivo do fungo em fase liquida, em frascos de
Erlenmeyers contendo 0,1 L de meio composto por (em g/L), 22 g de glicose, 13,2 g de
NaNOs, 3,3 g de KH2POg4, 3,3 g de KCI, 1,1 g de MgSQO4.7H20, 0,0022g de FeSO4 e 0,0022 g
de ZnSOs. Cada frasco de Erlenmeyer recebeu a aliquota necessaria para compor as
concentragdes de 10, 25, 50, 75, 100, 125 e 150 mg/L de Cr(VI), juntamente com a amostra
controle. O pH foi ajustado para 5,6, utilizando-se as soluc¢des de HCI 1,0 mol/L e NaOH 1,0
mol/L.

Cada frasco de Erlenmeyer recebeu uma aliquota de 1 mL do fungo suspendido na
garrafa de Roux com agua destilada estéril, sendo entdo incubados em incubadora refrigerada
com agitacdo orbital (TECNAL, TE — 421), com temperatura de 28 + 2°C e rotacdo de 150
rpm por um periodo de 15 dias. Foram realizadas coletas diarias de 2 mL da solu¢do em
periodos de 24 horas de todas as concentragles, e centrifugadas com rotacdo de 2000 rpm
(GLOBAL, 1H4K) e retirada uma aliqguota de 1 mL do sobrenadante para baldes
volumétricos, conforme necessidade de diluicdo. As leituras de absorbancia foram feitas em
espectrofotdmetro UV-visivel (HACH, DR 6000) com comprimento de onda a 540 nm, com

auxilio de cubeta de quartzo.

2.7. ESTUDO DA BIOSSORCAO DO Cr(VI) EM MEIO LIQUIDO
2.7.1. Estudo da eficiéncia da biossorcéo (cinética) do Cr(VI)

A eficiéncia da biossorcéo (Es siossorcio) do Cr(V1) pelo biossorvente foi determinada
pela Equacdo 3:

1

Cij—C
EFB'LDE:SDF;ED = ( : f) X 100 (3)
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onde o “Ef Biossorcao” confere a eficiéncia da biossorcdo em %, ja o “Ci” representa a
concentragao inicial do ion Cr(VI) na solu¢dao (mg/L), e por fim, o “C¢” a concentracdo final

do ion Cr(V1) na solucdo no tempo t (mg/L).

2.7.2. Espectrometria de Absorcdo Atdmica — EAA

A determinacdo de EAA foi realizada no Laboratorio de Analise Fisico-Quimica de
Fertilizantes, Corretivos e Afins (LAFC) pertencente ao Laboratorio Nacional Agropecuario
de Goias (LANAGRO — GO). Para a determinagdo de EAA, os pellets do fungo obtidos no
estudo da biossorcéo de Cr(VI) nas concentragdes de 10 e 25 mg/L, foram filtradas e lavadas
com agua destilada, sendo em seguida secas em estufa de secagem (TECNAL, TE-393/2-M),
na temperatura de 60°C por 8 horas. A biomassa seca passou por extracdo com agua régia
(HCI/HNO3, na proporc¢do 1:1). O material foi filtrado e transferido para baldo volumétrico,
conforme necessidade de dilui¢cdo. O teor de cromio total foi determinado em espectrometro
de absorc¢do atdmica (VARIAN, SPECTRAA 200).

2.7.3. Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Os pellets do fungo obtidos no estudo da biossorcdo do Cr(VI) em meio liquido, nas
concentracdes de 10 e 25 mg/L foram analisados via MEV em microscépio JEOL (JSM
6610), equipado com EDS Thermo scientific NSS special imaging. As amostras foram
submetidas a técnicas especiais de preparacdo, como a fixacdo em glutaraldeido, desidratacao
em concentracdes ascendentes de acetona, secagem pelo ponto critico de CO, Autosamdri®,
montagem da amostra em “Stub”, e recobrimento de filmes de ouro na amostra pelo sistema
de evaporacdo conhecido como “sputtering” (Denton Vaccum, Desk V), para posterior
conducdo no MEV, visando a realizacdo de observacdes morfologicas externas ao fungo P.

ostreatus e captura de imagens.
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2.7.4. Microscopia Eletronica de Transmissao — MET

Consecutivamente ao estudo da biossor¢do do Cr(VI), foram coletados fragmentos
do fungo em formato de pellets, nas solu¢bes com concentra¢Bes de 10 e 25 mg/L e foram
analisados via MET em microscopio JEOL (JEM 2100) operado com 100 KeV, equipado com
EDS Thermo Scientific. Para as analises via MET, as amostras foram submetidas a técnicas
especiais de preparacdo, como a fixacdo do material em glutaraldeido, pos-fixagdo em
tetroxido de Osmio, desidratacdo em concentracdes ascendente de acetona, infiltracdo em
resina, e por fim a polimerizacéo, para posterior condugdo no MET, visando a realizacao de

observagdes morfoldgicas internas ao fungo P. ostreatus e captura de imagens.

2.8. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Tanto o processo de crescimento radial, quanto o processo de biossor¢do para o ion
Cr(VI) foi determinado por meio de procedimento experimental, a partir da variavel
concentracdo de Cr(VI) de entrada correspondente a quantidade do ion Cr(VI) (10, 25, 50, 75,
100, 125 e 150 mg/L), num determinado tempo de biossorcdo. Os demais parametros como

temperatura, pH, agitacdo orbital, foram mantidos constantes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CRESCIMENTO RADIAL

Segundo os resultados apresentados na Tabela 4, houve inibicdo do crescimento
microbiano em todas as concentrages de Cr(VI), sendo observado aumento progressivo da

inibicdo do crescimento micelial com o0 aumento da concentracdo do metal.

A toleréncia do fungo ao Cr(VI) depende tanto da concentracdo do metal quanto da
sua capacidade de adaptagdo ao meio, no qual é verificado que a diminui¢do da tolerancia

deve-se a um ou mais mecanismos de resisténcia, os quais podem ser pela producdo de
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enzimas, como a redutase; imobilizacdo de metais por formagdo de complexo, como 0s
quelatos e pela bioacumulagdo ou biossor¢do. Entretanto, ndo foi possivel identificar o
mecanismo de resisténcia atuante, isso devido a falta de estudos genéticos e moleculares para
os fendmenos de tolerancia e detoxificagdo de metais. Mais é possivel evidenciar através da
Figura 2, que mesmo nesta condicdo o fungo tem apresentado capacidade de crescimento, mas
conforme se aumenta a concentracdao de Cr(VI) no meio, menor é a capacidade do mesmo de

se desenvolver, conforme explicado anteriormente.

Tabela 4: Apresentacio da equacdo de regressio linear, coeficiente de regressio R?,
velocidade de crescimento radial (Vcr mm/h) e inibicdo de crescimento do P. ostreatus no

meio de cultivo na auséncia e presenca de Cr(V1), em 240 horas.

Concentracdo Cr(VI) mg/L Equacao R? Ver (mm/h) IC%
Controle r=0,1268t + 4 0,9653 0,1268 0,0
10 r=0,1223t + 4 0,9590 0,1223 2,6
25 r=0,1156t + 4 0,9593 0,1156 6,2
50 r=0,1110t+4 0,9541 0,1110 10,9
75 r=0,1034t +4 0,9402 0,1034 12.6
100 r =0,0906t + 4 0,9415 0,0906 22,3
125 r=0,0842t + 4 0,9438 0,0842 26,4
150 r=0,0755t + 4 0,9449 0,0755 34,6

Vcr: velocidade de crescimento radial; 1C(%): porcentagem de inibicdo de crescimento

Foi evidenciado também que a presenca do Cr(VI) no meio em estudo, demonstrou
diminuicdo da capacidade de assimilacdo do substrato em relacdo a cultura controle sem o
metal. A confirmagdo partiu da determinagcdo da velocidade de crescimento radial, que
representa o coeficiente angular da reta obtida a partir da regressdo linear dos raios das
coldénias em fungcdo do tempo Portanto, quanto maior a inclinacdo da reta, maior é a
velocidade de crescimento radial. As equacgdes do raio em funcdo do tempo, encontrada

através da regressao linear dos resultados, estdo dispostas na Tabela 4.
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Tempo (horas)

“w. Controle
"o, 10 mgiL
"o, 25 mgiL
“a 50 mgiL
w75 mglL
“u_ 100 mg/lL
e 125 mglL
“a_ 150 mg/L

Figura 2: Demonstragdo do crescimento radial versus o tempo de incubacgdo, conforme a

concentragédo de Cr(VI) em meio.

A partir dos resultados do crescimento radial da colonia P. ostreatus em placas, foi
possivel observar através da Figura 3 uma reducdo da Vcr conforme o aumento da
concentracdo empregada de Cr(V1), o que é possivel verificar que existe um comportamento
linear em relacdo a Vcr versus o tempo de cultivo, o que possibilita uma previsibilidade do

crescimento radial nas concentragdes utilizadas.

L
0,12 A
g 0,08
. v=-0,0003%+0,1262
0,04 R*=0.9926
0,00

aJ 50 100 150

Concentracdo de Cr{VI) mgL

Figura 3: Representacdo gréfica da relacdo entre a velocidade de crescimento radial (Vcr) € as

concentragdes de Cr(V1).
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A coloragdo tipica do fungo pode sofrer alteracdo na presenga de metais, o que foi
evidenciado no caso da linhagem de P. ostreatus estudada. Foi observado um clareamento da

pigmentacdo do micélio na presenca do Cr(VI), expostos na Figura 4, o que € comum em

espécies flngicas.

Figura 4: Clareamento da pigmentagdo do miceélio fungico nas placas contendo o controle (A)
e as concentragdes de 10 (B), 25 (C), 50 (D), 75 (E), 100 (F), 125 (G) e 150 (H) mg/L de
Cr(VI), no meio de crescimento, apds 240 horas de incubacéo.

3.2.  BIOSSORCAO DO Cr(VI) EM MEIO LiQUIDO

O estudo da biossor¢do do Cr(VI) foi realizado mantendo o pH ajustado em 5,6,
dando uma condicdo favoravel para o meio e para o fungo P. ostreatus para se desenvolver, e
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com isso mantendo o meio acido para permanéncia e equilibrio do Cr(VI) no meio liquido,

com a predominancia das espécies de ions CrO4> e Cr,07>.

Os experimentos realizados com o fungo P. ostreatus demonstraram reducdo na
concentracdo de Cr(VI) em solucdo, conforme apresentado na Tabela 5. Os melhores
resultados foram obtidos nas concentracdes de 10 e 25 mg/L, sendo observado remocao total
do metal pelo biossorvente. Nas concentragcdes de 50 e 75 mg/L foram observados valores
significativos de remocdo de Cr(VI). J& nas concentracbes de 100, 125 e 150 mg/L,
apresentaram menores valores de remocdo de Cr(VI), prevendo que quanto maior é a

concentracdo de Cr(VI1) em meio liquido, menor sera a remogédo do metal pelo biossorvente.

Tabela 5: Detalhes da biossorcdo do Cr(VI) em meio liquido, em 360 horas de incubacéo.

Espectrometria

Espectrofotometria de UV-visivel de absorcéo
Cr(v1) atémica
mg/L Cr(VI) em solucéo (mg/L) Cr(VI) no % Cr(VI) no
_ : Biossorvente Remocéao Biossorvente
Inicial Final (mg/L) de Cr(VI) (mg/g)
10 10,02 ND 10,00 100,00 74,73
25 24,98 ND 24,98 100,00 169,84
50 49,95 0,91 49,04 98,18 -
75 75,08 2,38 72,70 93,42 -
100 99,90 51,02 48,88 48,93 -
125 125,02 81,66 43,36 34,68 -
150 150,15 112,77 37,38 24,90 -

ND: Néo Detectado.

A cinética de biossorcao de Cr(V1) ocorreu em duas fases, conforme apresentado na
Figura 5, sendo a primeira fase compreendida pelo aumento progressivo da biossorgéo, e
assim, contribuindo com a captacdo do ion metélico presente nas solucbes sintéticas. A
segunda fase é entendida como o ponto de equilibrio em um determinado tempo de contato do
fungo P. ostreatus em solucédo sintética de Cr(V1), ocorrendo de forma lenta, até tornar-se
constante. Para as concentracfes de 10 e 25 mg/L ocorreu o equilibrio em 264 e 336 horas,

respectivamente. As outras concentrages, como de 50 e 75 mg/L, necessitariam de maior
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tempo para alcancar o equilibrio de remocdo do Cr(VI) da solucdo sintética. J& nas
concentragdes de 100, 125 e 150 mg/L, a remogdo de Cr(V1) apresentou baixa captacdo do ion

metalico da solucéo sintética.
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- R
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®50mg/L ) ¢
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= XT3 mg L °
3 K100mg/L x ® x
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g B 150mg/L ° § y X X
= 2 o X% Lop
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Figura 5: Cinética de biossorcdo de Cr(V1) pelo P. ostreatus.

Uma importante fonte de crémio foi detectada na biomassa seca de P. ostreatus, que
apos os testes de biossorcdo, a partir da determinacdo por EAA, foi possivel detectar para as
concentragdes de 10 e 25 mg/L de Cr(V1) os teores de 141,66 mg/g e 133,55 mg/g de cromio
total na biomassa, respectivamente. O que é possivel dizer que este elemento pode estar
biodisponivel devido a sua composi¢do quimica presente em sua estrutura, como aminoacidos
e grupos hidroxiacidos. Conclui-se assim que o estudo de biossorcdo de Cr(V1) pela biomassa

P. ostreatus é favoravel para remocao de cromio de efluentes industriais.

3.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens geradas pelo MEV, demonstradas na Figura 6, revelam as

microfotografias da estrutura do P. ostreatus, visando a observacdo dos aspectos
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morfologicos do fungo apds o contato com ions metalicos de Cr(VI). As concentracdes de 10
e 25 mg/L de Cr(VI) foram entdo definidas para realizacdo desta andlise devido terem

apresentado as maiores capacidades de remocéo pelo fungo em estudo.

As imagens obtidas revelaram uma grande quantidade de estruturas bacterianas, que
se concentravam juntas as hifas de P. ostreatus (Figura 6). Nelas foram observadas estruturas
cocdides e filamentosas de tamanho variavel. Yara (2006), fez o primeiro relato de bactérias
pertencente ao complexo B. cepacia associada a fungos, o qual revelou a presenca dessas

estruturas bacterianas externamente e internamente as hifas de P. ostreatus.

Figura 6: Estruturas bacterianas desenvolvidas em hifas de P. ostreatus no controle sem
Cr(VI) (A), e nas concentracdes de 10 mg/L (B) e 25 mg/L (C) de Cr(VI).

3.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A técnica de MET revelou também a presenca de estruturas bacterianas tanto intra
como extracelulares no controle com auséncia do ion Cr(VI) e nas concentragdes do ion
Cr(VI) de 10 e 25 mg/L (Figura 7). Foram encontradas bactérias no interior de vacuolos, que
aparentemente ndo possuem parede celular ou provavelmente possuem parede extremamente

fina.

No Figura 7 é mostrado detalhes de hifas de P. ostreatus apresentando vacuolos com
bactérias no seu interior, as estruturas variam de cocodides até filamentosas, que aparentemente

demonstram ndo possuirem parede celular.
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No fungo P. ostreatus foi observado a presenga de mitocondrias (Figura 7B e 7C),
indicando um aumento do metabolismo celular na presenca do ion Cr(VI), que pode estar
associado aos processos de degradacao, transporte ativo do metal para dentro da célula ou ao
stress causado pela presenca do metal toxico para o fungo. Foi observado que a membrana
plasmética estava afastada da parede celular em algumas regides, o que pode significar efeito
toxico do metal sobre as células (Figura 7B e 7C). Ainda sobre a membrana plasmatica, foi
observado nas imagens da Figura 7 que estava ocorrendo a degradacdo da membrana

plasmatica, possivelmente devido ao efeito toxico do Cr(VI) sobre estas células.

Figura 7: Detalhes de estruturas bacterianas desenvolvidas em células de P. ostreatus no
controle ausente de Cr(VI) (A), e nas concentracdes de 10 mg/L (B) e 25 mg/L (C) de Cr(V1).

Neste mesmo fungo, observou-se a presenca de organelas em formas de tabulos, 0s
quais apareceram em maior numero e tamanho no meio contaminado com o ion Cr(VI) que no
tratamento controle (Figura 7). Estas organelas podem estar relacionadas com o processo de
transporte, digestdo e armazenamento dentro da célula. Também foram observados sintomas

de toxicidade para o P. ostreatus, com rompimento e desagregacao das células.

Pelo MET, foram analisadas estruturas celulares visando realizar o mapeamento dos
elementos quimicos por EDS (Espectroscopia por Dispersdo de Energia), principalmente na
presenca de Cr(VI1), como mostrado na Figura 8, para as concentracdes de 10 e 25 mg/L,
respectivamente. A area selecionada para 0 mapeamento pode ser observada pelas marcagdes
numéricas 1, 2 e 3, na Figura 8 de concentracdo de 10 mg/L, e EDS na Figura 9 de
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concentragdo de 25 mg/L. As regides selecionadas apresentaram espectros referente a
composi¢do quimica das celulas biologicas em estudo, respectivamente, segundo as
marcagdes na imagem. Foi verificado a presenca de células bacterianas associadas com as
células fangicas, sendo possivel a participacdo no processo de biossor¢do. N&o foi possivel
detectar a presenca do ion Cr(VI) na célula fangica de P. ostreatus, possivelmente o contetido
de Cr(VI) deve ter sido removido por um ou mais mecanismos de resisténcia, os quais podem
ser pela producdo de enzimas, como a redutase; imobilizacdo de metais por formacdo de

complexo, como os quelatos e pela bioacumulacgéo ou biossorgéo.
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Figura 8: Micrografia demonstrando mapeamento elementar em nano-sonda EDS das

marcacles 1, 2 e 3 da célula fungica de P. ostreatus, para a concentragdo de 10 mg/L de
Cr(VI).
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Figura 9: Micrografia demonstrando o mapeamento elementar em nano-sonda EDS da célula

fangica de P. ostreatus, para a concentracdo de 25 mg/L de Cr(VI).

4. CONCLUSAO

Nesse trabalho, foi avaliado a capacidade de remocéao do ion Cr(VI), pelo fungo P.
ostreatus, na forma ativa, com o objetivo de utiliza-lo como biossorvente alternativo, em
sistemas de tratamento de efluentes industriais contendo o respectivo ion metélico. Neste
processo de biossorgdo permitiu analisar a condi¢do correspondente a maior concentracdo do
jon Cr(VI) e o menor tempo de experimento, e assim, sendo 0 tempo 0 pardmetro mais
significativo sobre o processo de biossorcdo. A partir dos resultados obtidos nos testes
preliminares, a cinética de biossorcdo permitiu concluir que a maior percentagem de remogéo
do ion metalico em solugdo sintética foi atribuida ao tempo de equilibrio de 360 horas,
alcangando 93% da sua capacidade de saturagdo para a concentracdo de 75 mg/L, a qual é 750
vezes superior a maxima concentracdo de Cr(VI) permitida em efluentes langados em &gua
doce segundo estabelecido na Resolugdo do CONAMA n° 430/2011. E importante também
salientar que a saturacdo méaxima obtida foi de 169,84 mg do ion metalico por grama de

biomassa fungica.
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ARTIGO 2

Aplicacéo de biomassa inativa de Pleurotus ostreatus em processo
de biossorcao de Cr(VI)
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APLICACAO DE Pleurotus ostreatus INATIVO EM PROCESSO DE BIOSSORCAO
DE IONS Cr(VI)

FERREIRA, G. L. R; ANTONIOSI FILHO, N. R.; VENDRUSCOLDO, F.

RESUMO

Este estudo teve como objetivo avaliar a capacidade de remocéo de ions Cr(VI) de solugdes
aquosas sintéticas, atraves da biossor¢do utilizando o fungo inativo de P. ostreatus. Este
fungo foi cultivado em meio minimo e utilizado como biossorvente seco. Utilizou-se um
procedimento em duplicata para determinar a melhor condicdo de trabalho, obtendo uma
resposta favoravel quanto ao menor tempo de experimento. os estudos cinéticos revelaram
que em 6, 10 e 12 minutos foi alcancando 100% de sua capacidade de saturacdo nas
concentragdes de 10, 25 e 50 mg/L de Cr(VI), respectivamente, alcangcando uma remocao
total de Cr(VI) na ordem de 500 vezes em relacdo ao limite preconizado para efluentes
industriais na Resolucdo do CONAMA n° 430/2011, e em 22 minutos a biomassa atingiu sua
capacidade méxima de saturagdo, atingindo valores de 73,21% e 55,13%, nas concentracdes
de 75 e 100 mg/L de Cr(VI), respectivamente. Observando as concentracdes de 100% de
remocdo, foi confirmando através da analise de EAA valores de cromio total de 77,25 mg/g,
189,63 mg/g e 368,71 mg/g, respectivamente, e para 75 mg/L foi obtido 409,16 mg/g de
cromio total. O modelo de Langmuir foi o que se melhor ajustou aos dados experimentais do
biossorvente P. ostreatus, quando avaliando o fator de separacdo (RL), respondendo a valores
entre zero e 1. Agora, considerando os valores do coeficiente de determinacdo (R?), o0 modelo
de Freundlich se ajustou melhor, devido apresentar valores maiores em relacdo ao modelo de

Langmuir.

Palavras-chave: Cr(VI), P. ostreatus, fungo inativo, biomassa, biossorvente.
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APPLICATION OF INACTIVE Pleurotus ostreatus IN PROCESS OF BIOSORPTION
Cr(Vl)

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the removal capacity of ion Cr (VI) synthetic aqueous solutions
by biosorption using the inactive fungus P. ostreatus. This fungus was grown in minimal
medium and used as dry biosorbent. We used a procedure in duplicate to determine the best
working condition, obtaining a favorable response on the smaller experiment time. Kinetic
studies showed that 6, 10 and 12 minutes it was reaching 100% of its saturation capacity at
concentrations of 10, 25 and 50 mg/L of Cr(VI), respectively, achieving total removal of
Cr(VI) order of 500 times over the recommended limit for industrial effluents in CONAMA
Resolution n°® 430/2011, and in 22 minutes biomass reached its maximum capacity of
saturation, reaching values of 73,21% and 55,13%, in concentrations of 75 and 100 mg/L of
Cr(V1), respectively. Observing the concentrations of 100% removal was confirmed by
analysis of the total EAA chromium values of 77,25 mg/ g, 189,63 mg/g and 368,71 mg/g,
respectively, and 75 mg/L was obtained 409,16 mg/g total chromium. The Langmuir model
was the one that best fit the experimental data biosorbent P. ostreatus, when evaluating the
separation factor (RL), responding to values between zero and 1. Now, considering the values
of the coefficient of determination (R?) the model of Freundlich set better due to present

higher values in relation to the Langmuir model.

Keywords: Cr(VI), P. ostreatus, inactive fungus, biomass, biosorbent.
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1. INTRODUCAO

Devido ao acelerado crescimento industrial ocorrido nas ultimas décadas, tem
agravado a situacdo de degradacdo do meio ambiente e ao equilibrio dos ecossistemas
naturais, devido ao aumento progressivo da poluicdo proveniente da industrializacdo. Com
isto, a populacdo encontra-se diariamente exposta a estes poluentes através de diversas vias,
incluindo a inalagcdo de ar, consumo de agua potavel exposicdo a solos e consumo de
alimentos contaminados, bem como residuos industriais (LEITE, SILVA e CUNHA, 2015).

Inevitavelmente os desafios da problematica ambiental permeiam todas as atividades
relacionadas com 0s processos industriais, por isso, a alta concentracdo de metais pesados
introduzidos no meio ambiente provenientes de diversas operagdes industriais tém gerado
extremas preocupaces, pois estes poluentes sdo encontrados muitas vezes em concentragoes
superiores aos limites permitidos pela legislacdo, representando um perigo para 0 meio
ambiente e ao ecossistema (BURATTO, COSTA e FERREIRA, 2013; ARANTES et al.,
2016).

Os metais pesados sdo um dos compostos mais preocupantes encontrados nos
efluentes, os quais se apresentam nocivos ao meio ambiente e a saide humana, e isso € devido
a sua capacidade de bioacumulacdo e alto tempo de permanéncia no meio. Estes
contaminantes sdo responsaveis por produzirem alteraces na qualidade da agua e do solo, e
estas alteracfes tem apresentado impactos ndo somente ao equilibrio do ecossistema
ambiental, mais também afetando direta ou indiretamente a saude dos seres humanos, sendo
que alguns desses metais pesados sdo capazes de provocar efeitos toxicos agudos e cancer
(DAL MAGRO et al., 2013; LIMA et al., 2015).

Os metais pesados, especialmente o cromio apresentam capacidade bioacumulativa,
gerando efeitos a longo prazo que nem sempre sdo previsiveis, devido apresentarem baixa
degradabilidade e n&o sofrerem decomposic¢do, permanecendo ativos no meio ambiente, ndo
sendo absorvidos pelos organismos em concentracdo muito maiores do que as de seu
lancamento inicial (SOUZA et al. 2016). O cromio se destaca devido a grande utilizacdo em
diversos processos industriais, como na industria do aco e de ligas, industria de cimento,
galvanoplastia, curtumes, dentre outros (LELES, CARDOSOS e RESENDE, 2010). Este
metal pesado no solo pode ser absorvido por plantas que posteriormente servirdo de alimento

diretamente ao homem ou aos animais. No ambiente, o crémio atinge os lencgois freaticos com
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facilidade, ou mesmo reservatorios ou rios que sao as fontes de abastecimento de agua para a
populacédo (MERLINO et al., 2010).

E possivel afirmar que todas as formas de cromio podem ser toxicas em certas
concentracdes do referido metal. Dentre as formas normalmente encontradas na natureza o
cromio hexavalente, como Cr(V1), apresenta-se como cromatos e dicromatos (CrOs> e
Cr,07%), € soltvel em uma ampla faixa de pH e geralmente mdveis no sistema solo/agua, os
quais sdo extremamente toxicos e mutagénicos, sendo sua ingestdo fatal quando consumido
em pequenas quantidades. O crémio trivalente apresenta-se na forma de Cr(lll) e do anion
CrO?, sendo consideravelmente menos toxico e de baixa mobilidade, em razdo de sua
precipitacdo como oxidos e hidroxidos em pH superior a 5,0, é considerado um elemento
essencial ao metabolismo humano, a sua caréncia pode causar diabetes devido a reducdo na
producdo de insulina; reducdo no metabolismo de glicose, aminoacidos e lipideos;
hipercolesterolemia; inflamacédo e necrose da pele e vias aéreas superiores; insuficiéncia renal;
cancer pulmonar e choque circulatério (COSTA et al., 2010; PAREDES-CARRERA, 2015;
LEITE, SILVA e CUNHA, 2015).

A remocdo de metais pesados de efluentes liquidos pode ser alcancada por varios
processos fisico-quimicos, dentre eles, por métodos convencionais, como por precipitacdo
quimica, troca ibnica, filtracdo, tecnologias de membrana e tratamentos eletroquimicos,
porém esses métodos de tratamento resultam em desvantagens, como custo elevado, baixa
remocdo do metal e alta demanda de reagentes, e ainda podem ser ineficazes, especialmente
quando se tratam de grandes volumes e baixas concentragdes (DAL MAGRO, 2013).

Portanto, a busca de novas tecnologias de tratamento de efluentes que apresentem
vantagens em relacdo ao custo-beneficio do processo vem direcionando ao aumento no
interesse sobre o processo de biossorcao, que consiste na absorcdo de metais por biomassas
atraves de micro-organismos ativos (biossorcao ativa) ou inativos (biossorcdo passiva). Esta
técnica tem demonstrado ser uma boa alternativa, pois se trata de um processo de baixo custo,
elevada eficiéncia de remocdo, passivel de regeneracdo, seletividade frente a diferentes
espécies metalicas, capacidade de recuperacdo do metal, além de mostrar-se menos agressivo
ao meio ambiente (PINO e TOREM, 2011).

Dentre as diversas biomassas existentes estudadas estdo 0S micro-organismos

(bactérias, microalgas e fungos), os vegetais macroscopicos (algas, gramineas, plantas
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aquaticas) e partes ou tecidos especificos de vegetais que sdo subprodutos agricolas ou
industriais (cascas, bagaco, sementes). Os mecanismos subjacentes a biossor¢do dependem de
diversos fatores como a composicdo quimica da parede celular do biossorvente, as condicdes

fisico-quimicas do meio externo e as propriedades quimicas do metal (SILVA et al., 2014).

Os fungos sdo micro-organismos que podem ser utilizados no tratamento de aguas
residuarias, devido crescer facilmente e produzir elevada quantidade de biomassa. Além
disso, sdo considerados bons biossorventes devido a composi¢do quimica de suas paredes
celulares, que sdo compostas por Vvarios grupos quimicos responsaveis por atrair e reter os
metais na biomassa como acetamido da quitina, polissacarideos estruturais de fungos,
aminoacidos e grupos fosfato em 4acidos nucléicos, amido, amino, grupos carboxila em
proteinas, hidroxilas dos polissacarideos entre outros, onde os metais ficam adsorvidos
através de interacGes eletrostaticas (ARBANAH, MIRADATUL NAJWA e KU HALIM,
2013).

Segundo os principios da termodinamica, a distribuicdo do ion metalico entre a fase
liquida e a fase solida envolve um equilibrio de fases. Sendo assim para que seja feita a
andlise qualitativa desse processo, o equilibrio de biossor¢do dos metais podera ser descrito
por modelos de isotermas de adsor¢do. Estes modelos descrevem a quantidade de metal que é
adsorvido por unidade de massa do biossorvente e a concentracdo do metal em solugdo no
equilibrio em uma determinada temperatura constante (MARANDI, 2011). Existem dois
modelos amplamente aceitos, o de Langmuir e de Freundlich, utilizados para a modelagem do
equilibrio de biossorcao na presenca de um metal (TAGLIAFERRO et al., 2011).

Diante da grande variedade de fontes poluidoras e geradoras de efluentes contendo
metais pesados e pelos potenciais deletérios comprovados para a salde humana, o presente
trabalho visa estudar a capacidade de remocéo de ions Cr(V1), de solu¢des aquosas sintéticas

atraves da biossorcdo utilizando o P. ostreatus inativo.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1.  SOLUCAO SINTETICA DE Cr (VI)

A solucdo sintética de Cr(V1) foi preparada a partir do dicromato de potassio P.A.
(K2Cr207), da marca Synth e pureza 99%, na concentra¢do de 1000 mg/L. O valor do pH foi
ajustado para 5,6 utilizando-se a solu¢oes de HCI 1,0 mol/L e NaOH 1,0 mol/L.

2.2.  QUANTIFICACAO DO ION Cr(VI)

A quantificacdo do ion Cr(VI) para determinacdo da equacdo de regressao linear,
conforme detalhado nos Anexos 1 e 2, e posterior verificagdo de sua concentracdo nos
materiais em estudo nos experimentos, foi utilizado como agente de complexacdo o reativo
difenilcarbazida PA, da marca Synth e pureza 100%, segundo metodologia apresentada no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1999).

2.3. MICRO-ORGANISMO E O MEIO DE CULTIVO

Para os experimentos foi utilizada a linhagem do fungo P. ostreatus, cedido pelo
laboratdrio de microbiologia da Escola de Engenharia de Alimentos/Universidade Federal de
Goias (EA/UFG). Para os cultivos, a linhagem foi repicada para cinco tubos, contendo meio
de cultivo PDA (Batata, Dextrose e Agar) inclinado com ajuste do pH para 5,6. Os tubos
foram incubados em BOD (TECNAL, TE — 371), a temperatura de 28 + 2°C por um periodo
de 7 dias. Apos a colonizacdo do micélio fungico, e ocupacao de toda a superficie do meio de
cultivo, os tubos foram armazenados em refrigerador a 4°C para uso posterior. Para renovagao

e disponibilidade do material bioldgico, foi realizado o cultivo quinzenal do fungo.
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2.4. CONDICOES DE CULTIVO

2.4.1. Obtencédo da biomassa de P. ostreatus

O estudo de biossorcdo prosseguiu com o cultivo do P ostreatus em garrafas de
Roux, contendo o meio PDA, com ajuste do pH para 5,6, sendo entdo incubada em BOD
(TECNAL, TE — 371), a temperatura de 28 * 2°C por um periodo de 14 dias.

Para producdo da biomassa fungica necessitou da preparacdo de 1,4 L de meio
liquido, em &gua destilada, contendo 56 g de glicose, 18,5 g de nitrato de sddio (NaNO3), 4,6
g de fosfato monopotéssico (KH2PQOs4), 1,5 g de cloreto de potassio (KCI), 1,5 g de sulfato de
magnésio heptahidratado (MgS0..7H.0), 0,004g de sulfato de ferro (FeSO4) e 0,004 g de
sulfato de zinco (ZnSO4). O meio foi dividido em quatorze frascos de Erlenmeyers,
compondo um volume total de 0,1 L, e posteriormente esterilizado em autoclave (TECNAL,
AV —75) em 121°C por 30 minutos.

Foi realizada a inoculagéo dos quatorze frascos de Erlenmeyers com 2 mL do fungo
suspenso das garrafas de Roux em cadmara de fluxo laminar, sendo conduzidos para
incubadora refrigerada com agitacdo orbital (TECNAL, TE — 421), com temperatura ajustada
para 28 = 2°C e rotagcdo de 150 rpm, durante 15 dias. A biomassa produzida do fungo P.
ostreatus foi filtrada e lavada com agua destilada. Apds a lavagem a biomassa foi seca em
estufa a temperatura de 80 + 2°C por 24 horas, moida em moinho de facas (TECNAL, TE —
648) e peneirado em peneira de malha de 36 mesh, obtendo uma massa de 5,48 g de material

passante, e utilizado como biossorvente na realizacdo de testes.

2.4.2. Condic0es de estudo da biossorcdo do Cr(VI1) em meio liquido

Os estudo cinético foi realizado utilizando sete concentracgdes diferentes (10, 25, 50,
75, 100, 125 e 150 mg/L) do ion Cr(VI). O meio liquido utilizado era composto de 0,1 L da
solucdo sintética de Cr(VI), com o pH ajustado em 5,6 e esterilizado na autoclave em 121°C
por 30 minutos, e com 0,2 g da biomassa flngica sob agitacdo na incubadora refrigerada com
agitacdo orbital (TECNAL, TE — 421), com temperatura ajustada para 28 + 2°C e rotacdo de

150 rpm, durante 22 minutos. Em intervalos de 2 minutos, foram retiradas aliquotas da
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solucgéo e centrifugadas, utilizando da rotagdo de 2000 rpm (GLOBAL, 1H4K), e transferidas
para bal6es volumétricos, conforme necessidade de diluicdo. A determinacdo do teor de
Cr(VI) nas solucdes foi feita em espectrofotometro UV-visivel (HACH, DR 6000) com

comprimento de onda a 540 nm, com auxilio de cubeta de quartzo.

2.5. ESTUDO DA BIOSSORCAO DO Cr(VI) EM MEIO LIQUIDO

2.5.1. Estudo da eficiéncia da biossorcao (cinética) do Cr(VI)

A eficiéncia da biossorcéo (Es siossorcio) do Cr(V1) pelo biossorvente foi determinada

pela Equacdo 4:

S5 x 100 (4)

EF EBiossorgio = (

1

onde o “Ef Biossorcao” confere a eficiéncia da biossorcdo em %, ja o “Ci” representa a
concentracdo inicial do ion Cr(VI) na solucdo (mg/L), ¢ por fim, o “C¢” a concentracdo final

do ion Cr(VI) na solugdo no tempo t (mg/L).

2.5.2. Isotermas de equilibrio

Os resultados experimentais referentes ao estudo de biossorcdo foram ajustados aos
modelos matematicos de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir é descrito de acordo
com a Equacéo 5.

_ ( Qi <KL XCBH}
qEq (1+Kp = Caq:l (5)
0 “Oeq” representa a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por unidade de massa de
biossorvente (mg/g), o “Omax” consiste na quantidade maxima de soluto adsorvido por unidade

de massa de adsorvente (mg/g), o “KL” confere a constante de equilibrio de Langmuir (L/g), e

finalmente, o “Ceq” representa a concentracéo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg/L).
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Outra expressdo também muito importante para validacdo do modelo de Langmuir é
o fator de separacdo (RL), descrita pela Equacdo 6, que relaciona a qualidade da biossorgéo,
em que valores maiores que 1 a isoterma € desfavoravel, valores igual que 1 a isoterma é
linear, valores compreendidos entre zero e 1 a isoterma é favoravel, e valores igual a zero a

isoterma é irreversivel.

(1)

RL = m (6)
O modelo de Freundlich é descrito de acordo com a Equacéo 7.
ge = Kf X Eeqi @)

o “ge” representa a concentracao de equilibrio do ion metalico em solugdo (mg/g), o “Kf”
confere a constante que denota a capacidade de adsorcdo, o Ceq consiste na concentracdo de
equilibrio do soluto na solugdo (mg/L), e 0 “n” representa a constante que denota a

intensidade de adsorcéo.

Caso 0 “n” seja maior que 1, indica uma isoterma favoravel, demonstrando que ha
uma elevada afinidade pela biomassa, mas se “n” for menor que 1, mostra que a isoterma é

desfavoravel.

2.5.3. Espectrometria de Absorcdo Atdmica — EAA

Para o estudo de EAA, os pellets do fungo obtidos no estudo da biossor¢édo de Cr(VI)
nas concentracdes de 10 e 25 mg/L, foram filtradas e lavadas com &gua destilada, sendo em
seguida secas em estufa de secagem (TECNAL, TE-393/2-M), na temperatura de 60°C por 8
horas. A biomassa seca passou por extracdo com agua régia (HCI/HNO3, na proporcéo 1:1). O
material foi filtrado e transferido para baldo volumétrico, conforme necessidade de diluicdo.
O teor de crémio total foi determinado por EAA, em espectrémetro (VARIAN, SPECTRAA
200).
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2.6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Tanto o processo de crescimento radial, quanto o processo de biossor¢do para o ion
Cr(VI) foi determinado por meio de procedimento experimental, a partir da variavel de
entrada correspondente a quantidade do ion Cr(VI) (10, 25, 50, 75, 100, 125 e 150 mg/L),
num determinado tempo de biossor¢do. Os demais parametros como temperatura, pH,

agitacdo orbital, foram mantidos constantes.

3.  RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. BIOSSORCAO DO Cr(VI) EM MEIO LiQUIDO

A biossor¢do do ion Cr(VI), em diferentes concentraces iniciais do metal, em
relacdo ao tempo é demonstrado na Figura 10, a partir da utilizacdo de 2 g/L do biossorvente
seco e granulado. Na observacéo da Figura 10 é possivel afirmar que a cinética de biossor¢édo
do ion Cr(VI) é constituida por duas fases, sendo a primeira fase compreendida pela rapida
biossorcdo, e assim, contribuindo com a significativa captacdo do ion metélico presente nas
solucbes sintéticas. A segunda fase é entendida como o ponto de equilibrio em um
determinado tempo de contato do fungo P. ostreatus, ocorrendo de forma lenta, até tornar-se
constante. O que é possivel observar que nas concentracdes de 10, 25 e 50 mg/L ocorreu o
equilibrio em 12 minutos, o que é explicado pela ligacdo do ion metalico aos grupos
funcionais da célula fangica. Ja nas concentragfes de 75, 100, 125 e 150 mg/L, o equilibrio
ocorreu em 22 minutos, apresentando baixa captacdo do ion metalico da solucdo sintética, o
que é sugerido como apenas uma interacao fisico-quimica, demonstrando uma reducdo na

capacidade de remocéo do ion Cr(VI).

Os experimentos realizados com o fungo P. ostreatus demonstraram reducdo da
concentracdo do Cr(V1) em solucdo, conforme valores apresentados na Tabela 6. Os melhores
resultados foram obtidos nas concentragdes de 10, 25 e 50 mg/L, sendo observado remocéo
total do metal pelo biossorvente, atingindo 100% de biossorcéo. J& nas concentracfes de 75,
100, 125 e 150 mg/L, foi observado valor significativo de remocgéo de Cr(VI), mas

apresentando menores valores de biossorcdo do metal, atingindo 73,21, 55,13, 45,89 e
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39,88% da sua capacidade de saturagdo, respectivamente, o que € possivel afirmar por um

efeito toxico do metal sob as células do fungo.

Tabela 6: Detalhes da biossor¢éo do Cr(VI) em meio liquido, em 22 minutos de incubacéo.

Espectrofotometria de UV-visivel

*Espectrometria de
absorc¢ao atbmica

Cr(VvI)
mg/L Cr(V1) em solucao (mg/L) Cr(VI) no % Remocéo Cr(VI) no
Inicial Final Biossorvente (mg/L) de Cr(VI) Biossorvente (mg/g)
10 10,00 ND 10,00 100,00 77,25
25 25,05 ND 25,05 100,00 189,63
50 49,95 ND 49,95 100,00 368,21
75 74,92 20,07 54,85 73,21 409,16
100 100,05 44,89 55,16 55,13 -
125 124,87 67,57 57,30 45,89 -
150 149,84 90,09 59,75 39,88 -

ND: Nao Detectado.

* A determinacdo de crdmio total por espectrometria de absorcdo atdmica contemplou

somente as concentracfes que apresentaram maior teor de remocao do metal pelo processo de

biossorgéo.
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Figura 10: Cinética de biossor¢do de Cr(VI) pelo P. ostreatus.
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Pela técnica de espectroscopia de absorcdo atdmica foi detectado uma fragdo
importante de crémio total na biomassa inativa de P. ostreatus, apds realizacdo de testes de
biossorcdo pela utilizacdo do fungo. Foi possivel detectar nas concentracfes de 10, 25, 50 e
75 mg/L de Cr(VI) os teores de 7,12; 12,26; 92,06; 89,78 mg/g de crémio total na biomassa,
respectivamente. A partir destes resultados é possivel afirmar que o metal esteja biodisponivel
na biomassa devido a composi¢do quimica presente em sua constituicdo, como amino&cidos e

grupos hidroxiacidos.

3.2.  ANALISE DAS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DA BIOSSORCAO

A partir do estudo do equilibrio de biossorcdo do ion metélico Cr(VI) frente a
biomassa flngica, foi possivel a realizacdo de projecdo na modelagem das isotermas de
adsorcdo. Os dados experimentais corroboraram para o ajuste de dois modelos de isotermas, e
assim, a Tabela 7 mostra as constantes e 0s coeficientes de determinacéo para a biossorcao de

Cr(VI) por P. ostreatus.

Tabela 7: Constantes dos modelos de isotermas, coeficientes de determinacao e capacidade de

adsorc¢do para biossorcdo de Cr(\V1), por regressao néo linear.

[Cr(VI)] Langmuir Freundlich
ML e (mglg) Ko (L/mg)  Ru R? KF N R?
10 1,41 0 1,00 0,9167 4,9204 09909 09973
25 3,54 0 1,00 0,9716 55680  1,0379  0,9875
50 7,07 0 1,00 0,8389 4,8630 09917 09978
75 7,76 0,0127 051 0,7794 4,8084 09877 09991
100 7,80 0,0036 0,74 0,9285 50408  1,0047  0,9998
125 8,11 0,0024 0,77 0,9079 50711  1,0047  0,9997

150 8,45 0,0016 0,81 0,8844 4,9682  0,9986  0,9999
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Observando-se 0s coeficientes de determinacdo (R?) dos modelos Langmuir e de
Freundlich na Tabela 7, foi verificado que a biossorcdo de Cr(VI) pela biomassa fungica
inativa se ajustou melhor ao modelo de Freundlich em todas as concentracdes estudadas.
Entretanto, avaliando o fator de separacdo (Rr) de Langmuir - que avalia a qualidade da
absorcdo - e a intensidade de adsorcdo (n) de Freundlich, € possivel afirmar que o modelo de
Langmuir se ajusta melhor, devido apresentar valores de RL = 1 e R < 1, demonstrando ser
um tipo de isoterma linear e favoravel, respectivamente, e assim, confirmando haver interacéo
entre 0 adsorvente e o adsorvato. J& para Freundlich, é favoravel que n tenha valores maiores

que 1, que na maioria das concentracdes de Cr(V1) este valor apresenta-se menor.

4. CONCLUSAO

A biomassa fungica de P. ostreatus, utilizada como biossorvente foi capaz de
remover ions metalicos de Cr(VI) de solugdes sintéticas constituidas por sete concentracdes
diferentes (10, 25, 50, 75, 100, 125 e 150 mg/L de Cr(VI)). Foi definida uma condi¢do neste
processo, que corresponde a uma concentracdo crescente do metal para uma concentracao fixa
de biossorvente, tendo o tempo como pardmetro mais significativo sobre o processo de
biossorcdo. A cinética de biossorcdo permitiu verificar tempos diferentes conforme
concentracdo do metal, sendo que nas concentracGes iniciais (10, 25 e 50 mg/L de Cr(VI))
atingiram 100% da sua capacidade de saturacdo, e na concentracdo de 75 mg/L de Cr(VI) a
capacidade de saturacdo foi de 73,21%, a qual é 750 vezes superior a maxima concentracao de
Cr(VI) permitida em efluentes lancados em agua doce segundo estabelecido na Resolucdo do
CONAMA n° 430/2011. A isoterma de Langmuir foi o melhor modelo ajustado aos dados
quando comparado aos valores de Ry, e a isoterma de Freundlich apresentou-se melhor
quando comparado aos valores do coeficiente de determinacéo, mas é importante salientar que

a saturacdo maxima atingida foi de 409,16 mg/g do ion metalico.



79

REFERENCIAS

APHA - American Public Health Association. Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, 19th Edition. Water Environment Federation, American Water
Works Association, Water Pollution Control Federation, Washington, DC, USA, 1999.

ARANTES, F. P.; SAVASSI, L. A;; SANTOS, H. B.; GOMES, M. V. T.; BAZZOLI, N.
Bioaccumulation of mercury, cadmium, zinc, chromium, and lead in muscle, liver, and spleen
tissues of a large commercially valuable catfish species from Brazil. Anais da Academia
Brasileira de Ciéncias, Rio de Janeiro, v. 88, n. 1, p. 137-147, 2016.

ARBANAH, M; MIRADATUL NAJWA, M. R.; KU HALIM, K. H. Utilization of Pleurotus
ostreatus in the removal of Cr (V1) from chemical laboratory waste. International Refereed
Journal of Engineering and Sciene (IRJES), Malaysia, v. 2, n. 4, p. 29-39, 2013.

BURATTO, A. P.; COSTA, R. D.; FERREIRA, E. S. Aplicacdo de biomassa fungica de
Pleurotus ostreatus em processo de biossor¢ao de ions cobre (I1). Associacédo Brasileira de
Engenharia Sanitaria e Ambiental - ABES, Parand, v. 17, n. 4, p. 413-420, 2012.

COSTA, L. S.; PEREIRA, F. R. S.; FARIAS, R. F.; PEREIRA, F. C. Avaliacdo
espectrofotométrica das formas Cr*3, CrO42 e Cr,072. Eclética Quimica, Sdo Paulo, v. 35, n.
3, p. 157-167, 2010.

DAL MAGRO, C.; DEON, M. C.; THOME, A_; PICCIN, J. S.; COLLA, L. M., Biossor¢io
passiva de cromo (V1) através da microalga Spirulina platensis. Quimica Nova, Passo Fundo,
Rio Grande do Sul, v. 36, n. 8, p. 1139-1145, 2013.

LEITE, A.; SILVA, R; CUNHA, E. Aplicacdo de um caso préatico de doengas profissionais:
relevancia médico-legal metais pesados e carcinogénese. Arquivos de Medicina, Porto,
Portugal, v. 29, n. 4, p. 93-97, 2015.

LELES, D. M. A.; CARDODO, V. L.; RESENDE, M. M. Uso de biofiltros para remocao de
Cromo (VI). 2010. 119f. Tese (Mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade Federal de
Urbelandia. Urbelandia, 2010.

LIMA, D. P.; SANTOS, C.; SILVA, R. S.; YOSHIOKA, E. T. O.; BEZERRA, R. M.
Contaminacdo por metais pesados em peixes e agua da bacia do rio Cassiporé, Estado do
Amapa, Brasil. Acta Amaz6nica, Manaus, v. 45, n. 4, p. 405-414, 2015.

MARANDI, R. Biosorption of hexavalent chromium from aqueous solution by dead fungal
biomass of Phanerochaete crysosporium: batch and fixed bed studies. Canadian Journal on
Chemical Engineering & Technology, Canada, v. 2, n. 2, p. 8-22, 2011.

MERLINO, L. C. S.; MELO, W. J.; MACEDO, F. G.; GUEDES, A. C. T. P.; RIBEIRO, M.
H.; MELO, V. P.; MELO, G. M. P. Bario, cadmio, cromo e chumbo em plantas de milho e em
latossolo apds onze aplicagdes anuais de lodo de esgoto. Revista Brasileira de Ciéncia do
Solo, Vigosa, v. 34, n. 6, p. 2031-2039, 2010.

PAREDES-CARRERA, S. P.: VALENCIA-MARTINEZ, R. F.: VALENZUELA-ZAPATA,
M. A.: SANCHES-OCHOA, J. C.: CASTRO-SOTELO, L. V. Estudio dela sorcion de cromo
hexavalente mediante hidrotalcitas sintetizadas utilizando irradiacion de ultrasonido vs



80

microondas. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica. México, v. 14, n. 2, p. 4269-436,
2015.

PINO, G. H.; TOREM, M. L. Aspectos fundamentais da biossor¢édo de metais ndo ferroso —
estudo de caso. Tecnologia em Metalurgia, Materiais e Mineracéo, Sao Paulo, v. 8, n. 1, p.
57-63, 2011.

SILVA, J. L. B. C; PEQUENO, O. T. B. L.; ROCHA, L. K.S.; ARAUJO, E. C. O.;
MARCIEL, T. A. R.; BARROS, A. J. M. Biossorcdo de metais pesados — Uma revisao.
Revista Saude e Ciéncia, Sumé, Paraiba, v. 8, n. 8, p. 137-149, 2014.

SOUZA, A. M.; SALVIANO, A. M.; MELO, J. F. B.: FELIX, W. P.; BELEM, C. S.;
RAMOS, P. N. Seasonal study of concentration of heavy metals in waters from lower S&o
Francisco River basin, Brazil. Brazilian Journal of Biology, Rio de Janeiro, 2016.

TAGLIAFERRO, G.V.; PEREIRA, P.H.F.; RODRIGUES, L.A.; SILVA, M.L.C.P. Adsorcao
de chumbo, cddmio e prata em Oxido de nidbio (V) hidratado preparado pelo método da
precipitacdo em solucdo homogénea. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 34, n. 1, p. 101-105, 2011.



81

ANEXOS

Anexo 1: Dados medidos para elaboracdo da curva de calibragdo para o Cr(VI) nas
concentragdes compreendidas entre 0,005 e 500 mg/L.

CrvimglL  Diligdo (ST s absorsancia
Agua destilada 0 1 0,000 0,000
Branco 0 1 0,002 0,002
0,005 0 1 0,010 0,010
0,05 0 1 0,035 0,035
0,1 0 1 0,052 0,052
0,5 0 1 0.183 0,183
1 0 1 0,359 0,359
5 1:10 10 0.165 1,650
10 1:10 10 0,328 3,280
20 1:50 50 0,131 6,550
50 1:50 50 0.325 16,250
100 1:100 100 0,335 33,500
150 1:200 200 0,241 48,200
200 1:200 200 0,326 65,200
250 1:200 200 0,402 80,400
300 1:500 500 0,195 97,500
350 1:500 500 0,227 113,500
400 1:500 500 0,262 131,000
450 1:500 500 0,293 146,500

500 1:500 500 0,329 164,500




Anexo 2: Curva de calibragdo obtida ap6s complexagédo do Cr(VI) com DFC.
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