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Resumo: O avango industrial promoveu uma maior contaminagdo do ecossistema, devido ao descarte
inadequado de efluentes contendo metais, como os ions cadmio, chumbo e cromio. Este trabalho tem
como objetivo avaliar o potencial de biossorcdo dos metais potencialmente toxicos Cd*, Pb?* e Cr®*
utilizando biomassa do fungo orelha de pau (Pycnoporus sanguineus) segundo os estudos de dosagem
do biossorvente, tempo de contato e isotermas de adsor¢do segundo o modelo de Langmuir. Os
resultados apontaram que a biomassa fungica apresentou comportamento favoravel a biossor¢édo dos
fons em estudo e que a adequagdo a isoterma de Langmuir sugeriu que 0 processo ocorre em

monocamada.
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Abstract: The industrial advance promoted greater contamination of the ecosystem due to the
improper disposal of wastewater containing metals such as cadmium, lead and chromium ions. This
study aims to evaluate the potential for bioremediation of the potentially toxic metals Cd**, Pb** and
Cr® using the biomass of the fungus — orelha-de-pau (Pycnoporus sanguineus) according to
biosorbent the dosing studies, contact time and adsorption isotherms according to the Langmuir
model. The results showed that the fungal biomass presented good performance to biosorption of the
ions studied and adequacy for Langmuir isotherm suggested that the process occurs in monolayer.
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INTRODUCAO

O aumento crescente do consumo e exploragdo dos recursos naturais como fosseis e minerais
em virtude do crescimento populacional e industrial, acarretou inimeros problemas ambientais, em
funcéo da geracgdo de efluentes contendo metais potencialmente toxicos [1].

Quando lancados em sistemas aquaticos, sem nenhum tratamento adequado essas espécies
metélicas podem contaminar o solo, subsolo, e os lencdis freaticos [2]. Contudo, a poluicéo industrial
ameaca a saude dos seres vivos devido seu impacto na qualidade da agua, alimentos e ecossistemas.
Dentre estes metais toxicos, destacam-se os fons Cd?*, Pb?* e Cr*.

Os métodos tradicionais de tratamento fisico-quimico como a coagulacdo, floculagéo,
sedimentacdo, filtragdo e ozonizagdo correspondem uma alternativa bastante utilizada na remogao de
metais de aguas residuais provenientes de processos industriais como galvanoplasticos e metallrgicos.
Porém, estes métodos sdo onerosos e envolvem longos periodos de detengdo, o que dificulta sua
implementacdo [3]. Um método bastante eficaz e versatil utilizado na remocdo de metais
potencialmente toxicos em solucdo aquosa é a adsor¢éo [4].

O principal adsorvente utilizado para a remogdo de varios compostos organicos e ions
metélicos € o carvdo ativo. Porém, o custo deste material € um sério problema [5] e a procura por
novos materiais bioldgicos de fonte renovavel, baixo custo, facil manuseio e com menor impacto
ambiental vem sendo incentivada para este objetivo [6].

O estudo de biomassa para remo¢do de metais potencialmente toxicos teve seu inicio
aproximadamente na década de 80. Varios estudos confirmaram a habilidade deste material para
remogdo de diferentes espécies metalicas e de componentes organicos [7] do meio aquoso, de modo
que, logo em seguida veio o reconhecimento como biossorvente [8].

A biossor¢do é o mecanismo de adsorcdo que esta relacionada a ligacdo passiva de ions
metalicos por biomassa viva ou morta. Biomassa é toda matéria organica de origem vegetal, animal e
ou microbiana incluindo os materiais procedentes de suas transformacgfes naturais ou artificiais,
podendo ser classificada em biomassa natural, produzida e residual.

A biossorcdo tem sido aplicada principalmente para tratar solugdes sintéticas contendo um
Gnico ion metélico. A redugdo de um metal pode ser influenciada pela presenca de outros metais, pois,
0s residuos industriais aquosos contém varias espécies de compostos poluentes, sistemas
multicomponentes necessitam de estudos detalhados.

O processo de biossorcdo envolve uma fase sélida (biossorvente) e uma fase liquida (solvente,
normalmente agua) contendo uma espécie dissolvida que é o adsorvato (por ex. ions metélicos).
Geralmente os tratamentos dos dados de equilibrio s&o feitos na forma de isotermas de adsorcao.

A vantagem do processo de separagdo por biossorcdo, para o tratamento de residuos liquidos

sobre 0s métodos convencionais esta relacionada a facil regeneragcdo do biossorvente, que aumenta a
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economia do processo tornando possivel a sua reutilizagdo em ciclos de sor¢do multipla. A otimizacdo
do ciclo sorcdo/dessorcéo resulta em efluente livre de metal e pequeno volume de alta concentracdo de
metal em solugdes dessorvidas, facilitando uma recuperacdo do metal por processos convencionais.
Cabe ressaltar que, o biossorvente usado e carregado com metais pode ser incinerado em temperaturas
moderadas e depositado em aterros reduzindo o volume de residuos liquidos.

A biossorcdo por fungos é uma opcao para o tratamento de efluentes carregados com ions
metélicos. Estes microrganismos podem acumular metais metabdlicos e ndo metabdlicos por
precipitacdo ou pela ligacdo dos componentes presentes na parede celular ou ha membrana celular,
como carboxila, hidroxila, fosfatos e outros ligantes negativos presentes na parede celular.

Este trabalho tem por objetivo principal avaliar o potencial biossortivo da biomassa seca de
Pycnoporus sanguineus, como biossorvente usando solucdes sintéticas aquosas contendo ions
metalicos Cd**, Pb?* e Cr¥, bem como verificar o processo de biossorgdo com relacdo & dose de

biossorvente, tempo de contato e isoterma de adsorcao segundo Langmuir.
Materiais e métodos
Material

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. As solugdes dos ions metalicos foram
preparadas a partir da diluicdo de solucdo estoque com agua ultrapura do sistema Millipore Milli-Q
[9]. Mesa agitadora, liquidificador industrial e espectrofotémetro de absorcdo atbmica FAAS, modelo

— Varian foram utilizados.
Métodos
Preparacdo da biomassa seca de Pycnoporus sanguineus

A amostra fungica de orelha de pau (Pycnoporus sanguineus) foi adquirida nas arvores
localizadas no patio do Centro de Estudos Superiores de Imperatriz, CESI-UEMA e residéncias no
municipio de Imperatriz-MA. Apo6s a coleta o material foi submetido & identificacdo no Laboratorio de
Botanica do Centro de Estudos Superiores de Imperatriz, CESI/UEMA. O material ap6s a
identificacdo foi submetido & secagem ao ar em temperatura ambiente aproximadamente 28 °C,
decorrido o tempo de secagem a amostra foi triturada em liquidificador para obtencéo do po.

A capacidade de biossor¢do foi determinada segundo a Equacéo 1 [10]. A eficiéncia de
remocdo do biossorvente foi determinada utilizando a percentagem de remoc¢do do adsorvato de

acordo com a Equacdo 2 [11].
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q =Ly Equacéo (1)

m
Ci—Ce

E= (=) *100 Equacéo (2)
Onde:
C; = Concentracdo inicial da solucéo;
C. = Concentracdo de equilibrio;
E = Eficiéncia de biossorcao;
q = Capacidade biossorgao;
m = Massa do biossorvente;

V = Volume da solugdo aquosa sintética com as espécies metalicas em estudo;
Estudo do efeito de dosagem

O efeito da concentracdo do biossorvente na remogdo dos ions metalicos em estudo foi
verificado para as concentragdes de 5 a 60 g.L™ do material em solugdo multielementar de 25 mg.L™" e
pH 5. Foram adicionados 50 mL de solu¢do metélica e mantidos sob agitacdo a 20 rpm por 24 h.
Decorrido o tempo de contato foram filtradas com auxilio de uma bomba de vacuo em filtro de
membrana 0,45 um. Em seguida, foram analisadas e determinadas a capacidade e a eficiéncia de

biossor¢do de acordo com as Equagbes 1 e 2.
Estudo de cinética de adsorcéo

O estudo de cinética foi conduzido em sistema de batelada. Uma série de frascos
(erlenmeyer de 250 mL) contendo 0,50 g da biomassa foi colocada em contato com 10 mL de solucdo
multielementar (Cd**, Pb** e Cr**) com concentragdo de 25 mg.L™, em pH 5, sob agitag&o de 20 rpm.
Em intervalos pré-determinados entre 10 e 120 min. Ap6s o periodo de agitacdo, cada mistura foi
filtrada com auxilio de uma bomba de vacuo em filtro de membrana 0,45 um. A capacidade e a

eficiéncia de biossorcéo foram determinadas de acordo com as Equagdes 1 e 2.
Isoterma de Langmuir
Neste estudo foram preparadas solucdes com concentracdes de 2 a 50 mg.L™ de Cd*,

Pb* e Cr*, respectivamente. Para cada g de amostra foram adicionados 20 mL de cada soluc&o. As

misturas foram mantidas sob agitacdo de 20 rpm durante 24 horas. Decorrido o tempo de agitacéo
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foram filtradas com auxilio de uma bomba de vacuo em filtro de membrana 0,45 um e analisadas
segundo a isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir admite que a adsorcdo ocorra em sitios especificos e sendo estes
homogéneos na superficie do adsorvente, sendo cada sitio responsavel pela adsorcdo de apenas uma

molécula. Para este estudo utilizou-se a seguinte equacao:

ads m?rfg( Ky Ce (3)

m =
1+Ky, Ce

A linearizacdo da Equacdo 3, através da regresséo linear do grafico de (1 / m ) em

funcéo de (1 / C,), (Equacéo 4) fornece os coeficientes linear (1 / m2% ) e angular (1/ m ma).

max

1/Mas = 1/md% K. Co+1/m3%,  (4)

max max

Onde:

m .0 = Massa do adsorvato remanescente na solugéo de equilibrio, mg.g™;

m34S = Capacidade de adsorgdo maxima correspondendo a cobertura completa da monocamada,
-1,

mg.g-;

K. = Constante de equilibrio relacionada com a energia de adsorcéo, L.mg™;

C. = Concentracao do soluto em equilibrio que permanece em solucdo mg.L™?;

Resultados e Discussdo

Estudo do efeito de dosagem

Nas Figuras 1a e 1b estdo representadas a capacidade e a eficiéncia de biossor¢ao para os
fons Cd*, Pb* e Cr*" em relacdo as dosagens do biossorvente. A Figura 1a referente ao estudo de
capacidade de biossorcdo demonstra uma capacidade de remogdo mais efetiva para o fon Cr** em
baixas concentracfes do biossorvente. Conforme aumenta a dosagem do biossorvente percebe-se uma
competicdo entre as espécies metéalicas em estudo sendo que a partir de 100 g.L™ a capacidade de
biossor¢do decresce para todas as espécies metalicas.

Em concentragdes abaixo de 25 g.L™ observa-se uma competicdo entre os jons Cd** e
Pb* porém, o Cr** foi o que deteve a melhor capacidade de biossor¢do em relacdo s outras espécies
metélicas. Acima de 25 g.L™ evidencia-se um aumento na capacidade de remoc&o do Pb** sendo que
este fon apresentou uma maior capacidade de biossorcdo em relacio ao Cd?* e ao Cr®" nesta dosagem,
apresentando um decréscimo a partir da concentracéo de 100 g.L™ de biomassa assim como o0 Cd** e o
cr,
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Figura la - Capacidade de biossor¢do da biomassa orelha de pau (Pycnoporus sanguineus).

A Figura 1b mostra uma remoc&o mais efetiva para o Pb®*, até uma concentragio de 100
g.L™ do biossorvente e uma eficiéncia melhor para o Cd** em concentragdes acima de 100 g.L™. Esse
comportamento permite avaliar que a concentracdo do biossorvente influencia no processo de
biossor¢do. O comportamento observado na Figura 1b indica que o aumento da biomassa fungica de
Pycnoporus sanguineus disponibilizou uma maior quantidade de sitios ativos na biomassa, com isso,

promovendo melhor eficiéncia de biossorcao dos ions metalicos, em estudo.

Figura 1b - Eficiéncia de biossor¢do da biomassa orelha de pau (Pycnoporus sanguineus).
Estudo de cinética de adsorcéo

Nas Figuras 2a e 2b estdo representadas a capacidade e a eficiéncia de biossor¢éo para
Cd*, Pb** e Cr* em relagdo ao estudo de cinética usando biomassa de orelha de pau. A Figura 2a
demonstra que as espécies metalicas em estudo possuem capacidades de biossor¢do semelhantes entre
si, evidenciando que o tempo de contato do metal interferiu na capacidade de biossor¢do dos ions

estudados, sendo encontrado em valores abaixo de 0,25 mg.kg™ de metal biossorvido por biomassa.
Figura 2a - Capacidade de biossor¢do da biomassa orelha de pau (Pycnoporus sanguineus).

A Figura 2b mostra uma remocdo mais efetiva para o Pb*, em todos os tempos
trabalhados, consequentemente na biomassa fingica o metal que possuiu melhor eficiéncia foi o Pb**
seguido de Cd*" e Cr**,

Figura 2b - Eficiéncia de biossor¢do da biomassa orelha de pau (Pycnoporus sanguineus).
Isoterma de Langmuir

Na Figura 3a esta representado para o fon Cd”" o estudo de isoterma de adsorg&o segundo

0 modelo de Langmuir. As andlises dos pardmetros da isoterma de Langmuir apontam que para o ion

Cd** este modelo de isoterma se ajustou a biomassa, pois o seu coeficiente de correlacio ficou acima
de 0,90.
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As caracteristicas fundamentais do modelo de Langmuir podem ser expressas pela
constante R, constante relacionada ao fator de separacdo adimensional ou pardmetro de equilibrio
[12], no qual se prevé se o sistema de adsorcdo é favoravel ou desfavordvel. Os valores de R podem
ser observados na (Tabela 1). Evidencia-se que para 0 modelo de Langmuir a biomassa obteve o
parametro R, na faixa de (0 < RL < 1) sendo, portanto, uma adsorcéao favoravel.

Tabela 1 - Fator de Separacdo (R,) e tipo de isoterma

Figura 3a - Isoterma de adsorcdo do Cd** ajustada pelo modelo de Langmuir

Na Figura 3b esta representado para o fon Pb®* 0 estudo de isoterma de adsorgdo segundo
0 modelo de Langmuir. As analises dos parametros da isoterma de Langmuir apontam que para o ion
Pb?* este modelo de isoterma também se ajustou a biomassa. Para o ion Pb?" o fator R, esteve na faixa

de 0 < R, < 1 indicando neste caso que o processo de adsorcao é favoravel.

Figura 3b - Isoterma de adsorcéo do Pb** ajustada pelo modelo de Langmuir

Na Figura 3c esté representado para o ion Cr** o estudo de isoterma de adsorcdo segundo
0 modelo de Langmuir. As analises dos parametros da isoterma de Langmuir apontam que para o ion
Cr¥ este modelo de isoterma n&o se ajustou & biomassa, pois para a biomassa em estudo o0 seu
coeficiente de correlagéo ficou abaixo de 0,90. Para o ion Cr®" o fator R, esteve na faixade 0 <R, <1
indicando neste caso que o processo de adsor¢cdo também é favoravel, assim como o evidenciado para
os fons Cd** e Pb*".

Figura 3c - Isoterma de adsorcéo do Cr** ajustada pelo modelo de Langmuir

Tabela 2 - Pardmetros da isoterma de Langmuir para as trés espécies metalicas estudadas

Conclusoes

Os resultados demonstraram que a biomassa da orelha de pau apresentou comportamento
favoravel & remocdo dos fons Cd**, Pb® e Cr®*, e que o raio de hidratacdo e a eletronegatividade
influenciaram no processo de remocdo dos ions estudados.

Os parametros concentracdo do biossorvente e cinética de biossorvente influenciaram no
processo biossortivo das espécies metélicas em estudo. Com o aumento da concentra¢do da biomassa

do fungo orelha de pau, a capacidade de retencdo decresce em virtude da saturacdo da solugdo sintética
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metalica. Entretanto, a eficiéncia de biossor¢do aumentou com o acréscimo de biomassa em solugéo,
devido ao aumento do nimero de sitios ativos disponiveis em solugéo.

O estudo do tempo de contato evidenciou que a variagdo do tempo interferiu na
capacidade de biossorcao, sendo esta abaixo de 0,50 kg.g™. A eficiéncia de biossorcao ficou abaixo de
90% demonstrando que os tempos trabalhados ndo foram suficientes para atingir o equilibrio de
biossorcao.

A aplicagdo dos dados obtidos ao modelo de adsor¢do de Langmuir mostrou que a
isoterma obtida para os fons Cd®*, Pb*" e Cr®" foram favoraveis nas condicdes testadas. Isto sugere a

ocorréncia de biossor¢do em monocamada.
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Tabela 1 - Fator de Separacédo (R,) e tipo de isoterma

R, Tipo de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear

O0<R. <1 Favoravel
R.=0 Irreversivel
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Tabela 2 - Parametros da isoterma de Langmuir para as trés espécies metalicas estudadas

cd* Pb** cr
K, -0,00015 -0,004 -0,0005
RL 0,99 0,99 0,99
Om 0,024 0,023 0,024
R, 0,95 0,99 0,87
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