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RESUMO

BURATTO, Ana Paula. Aplicacdo de biomassa fungica de Pleurotus ostreatus em
processo de biossor¢do de ions cobre (I1). 2011. 39 f. Trabalho de Concluséo de
Curso (Bacharelado em Quimica). Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Pato Branco, 2011.

O presente trabalho teve como objetivo estudar a cinética da remocéo de cobre ()
de solucdes aquosas sintéticas, através da biossorcdo utilizando o fungo Pleurotus
ostreatus. O fungo foi cultivado em meio minimo, sob agitacdo constante e utilizado
como biossorvente seco. Para a determinac@o das condi¢des 6timas de biossorcao
utilizou-se um planejamento experimental, fatorial 2° com trés repeticées no ponto
central, em batelada. O tempo maximo de biossor¢éo foi determinado por estudos
cinéticos. As isotermas de equilibrio foram ajustadas aos modelos de Langmuir e
Freundlich. Os ions Cu (Il) foram quantificados pelo método colorimétrico com
reativo de neocuproina. Os resultados mostraram que a melhor condig&do otimizada
corresponde & menor concentragdo de biossorvente (0,05 g) e maior tempo de
experimento (8 min), removendo 86,01% de ions cobre (Il) de solu¢cdes aquosas
sintéticas. Entre as trés variaveis (pH, massa de biossorvente e tempo) usadas no
planejamento experimental, o tempo foi o parametro mais significativo sobre o
processo de biossorgéo. A variagédo do pH inicial ndo afetou significativamente, a um
nivel de confianca de 95%. O estudo cinético revelou que em 5 minutos a biomassa
atingiu 82,63%, 75,45% e 52,46% da sua capacidade de saturacdo para as
concentracdes iniciais de ions metalicos de cobre de 3, 5 e 10 mg.L'l,
respectivamente. O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais do biossorvente Pleurotus ostreatus. A quantidade maxima de cobre
(I) adsorvida pelo biossorvente foi 380,30 mg.g™.

Palavras-chave: Pleurotus ostreatus. Cobre (Il). Biossorgéao.



ABSTRACTS

BURATTO, Ana Paula. Application of fungal biomass of Pleurotus ostreatus in the
process of biosorption of copper ions (ll). 2011. 39 f. Trabalho de Conclusdo de
Curso (Bacharelado em Quimica). Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Pato Branco, 2011.

The present work aimed to study the kinetics of removal of copper (lI) from synthetic
aqueous solutions through biosorption using the fungus Pleurotus ostreatus. The
fungus was grown in minimal medium, under stirring and used as biosorbent dry. For
the determination of optimum conditions of biosorption used an experimental design,
2 factorial with three replications at the central point in batch. The maximum
biosorption was determined by kinetic studies. The equilibrium isotherms were fitted
to Langmuir and Freundlich models. The Cu (Il) were quantified by colorimetric
method with reactive neocuproine. The results showed that the best optimum
condition corresponds to the lowest concentration of biosorbent (0,05 g) and longer
experiment (8 min), removing 86.01% of copper ions (Il) from synthetic aqueous
solutions. Among the three variables (pH, biosorbent mass and time) used in the
experimental design, the time was the most significant parameter on the process of
biosorption. The variation of initial pH did not significantly affect the level of 95%. The
kinetic study revealed that in 5 minutes biomass reached 82.63%, 75.45% and
52.46% of its saturation capacity for the initial concentrations of metal ions copper 3,
5 and 10 mg.L™, respectively. The Langmuir model was the best fit to the
experimental data of biosorbent Pleurotus ostreatus. The maximum amount of
copper (Il) adsorbed by biosorbent was 380.30 mg.g™.

Keywords: Pleurotus ostreatus. Copper (Il). Biosorption.
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1 INTRODUCAO

A alta concentracdo de metais pesados introduzidos no meio ambiente &
de extrema preocupagdo, pois estes sdo poluentes provenientes de diversas
operagdes industriais que geram grandes quantidades de efluentes. E muitas
vezes as concentragdes destes metais sdo superiores aos limites permitidos pela
legislagéo, o que representa um perigo para o ambiente.

Alguns estudos realizados visando a biossorgédo de metais pesados pelo
emprego de biomassas fungicas tém demonstrado o potencial destes
microrganismos em relacdo a sua grande capacidade de remover metais de
solugdes aquosas, podendo ser usado em processos de tratamento de efluentes.

A biossorcdo é um processo de adsorcdo pelo quais certos
microrganismos retém metais pesados a partir de solu¢cdes aquosas, realizado
tanto por biomassa viva quanto por biomassa morta, no qual atuam interagoes
fisico-quimicas que promovem a atracédo e a ligagdo do metal aos compostos
celulares das espécies biologicas (SOUZA et. al., 2008).

A biorremediacdo pode ser efetuada através da adsorcdo de ions de
metais pesados por microrganismos oferecendo assim um método alternativo
para sua remogdao de efluentes industriais. Portanto, a biossorgao realizada pelos
fungos pode servir como um meio econdmico e eficiente de tratamento de
efluentes toxicos.

Dentro desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo geral avaliar
a capacidade de biossorcdo de cobre (ll) por biomassa fangica de Pleurotus
ostreatus através de um planejamento experimental, a fim de estudar os efeitos
de tempo, concentracdo de metal e concentracdo de biomassa, e bem como

realizar estudos de equilibrio e cinética da remocéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo os estudos de equilibrio e cinética da
remoc@o de cobre (ll) de solu¢cdes aquosas sintéticas, atraveés de biossorgéo

utilizando o fungo Pleurotus ostreatus.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a capacidade de retencdo de ions cobre (Il) de solu¢des aguosas
sintéticas em biomassa fangica de Pleurotus ostreatus;

e Otimizar as condicbes de biossorgdo utilizando um planejamento
experimental;

e Obter curvas cinéticas de adsor¢éo do ion cobre (ll) para avaliar o tempo
de equilibrio;

e Determinar os parametros de equilibrio de adsorgéo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 PROCESSO DE ADSORCAO

Adsorcdo € um fenbmeno de superficie que ocorre em diferentes
interfaces, tais como gas-solido, liquido-soélido, liquido-gas. Neste processo, uma
substancia fica retida na superficie de um adsorvente, através de interagdes entre
forcas de superficies ndo balanceadas (MOREIRA, 2010). A substancia que é
adsorvida denomina-se adsorbato e, adsorvente é a substancia que adsorve
(PEREIRA, 2008).

Existem dois tipos de adsorcéo, a adsor¢cdo quimica e a adsorcao fisica.
Na adsorcéo fisica, também chamada de fisissor¢do, ocorre interacdo de Van der
Waals entre o adsorvato e o adsorvente. Sendo esta interagcdo de natureza fraca
e € um processo ndo especifico, rdpido e reversivel. A adsor¢do quimica,
podendo ser chamada de quimissor¢do, o adsorbato liga-se a superficie do
adsorvente por ligagBes quimicas. Este tipo de adsor¢éo € especifica e envolve a
formagdo de um composto bidimensional, como por exemplo, quando gases

entram em contato com superficies metalicas limpas (CRISPIM, 2009).

3.1.1 Biossorgéo

O tratamento de metais pesados presentes em efluentes industriais é
usualmente realizado por meio de processos fisico-quimicos, tais como
precipitagdo quimica, coagulagdo, troca ibnica, calcinacdo, osmose inversa,
eletrodeposicéo, extragcdo por solventes, separacdo por membranas entre outros
(QUINTELAS, 2007). Entretanto, alguns desses métodos apresentam
desvantagens, como custo elevado, baixa eficiéncia de remoc¢do do metal e alta
demanda de reagentes, e ainda podem ser ineficazes, especialmente quando se
tratam de grandes volumes e baixas concentracbes (BARROS JUNIOR et. al.,
2003).

Assim, biossor¢cdo é um processo que tem recebido atencdo devido a sua

capacidade de remover metais toxicos de efluentes industriais, baseado na
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ligagdo dos metais a diversos materiais bioldgicos através de vias metabdlicas
mediadas por interacées fisico-quimicas. (AHALYA et. al., 2003). E um processo
passivo, rapido, reversivel e independente de energia metabdlica, realizado tanto
por biomassa viva quanto por biomassa morta, no qual devido as forgas fisico-
quimicas, promovem a atracéo e a ligacdo do ion metélico, molécula ou material
particulado a biomassa, através de mecanismos como troca ibnica, adsorgéo,
complexacao, precipitacéo e cristalizagdo (SOUZA, 2008).

Segundo Thomé (2008) a biossorcdo é um processo que baseia-se no
desequilibrio de forcas superficiais através do contato de uma superficie sélida
com uma fase liquida formando uma camada superficial de solutos no
adsorvente, sendo resultado da acumulacdo de metais por interacdes fisico-
quimicas de ions metalicos com compostos celulares das espécies biologicas.

Esta técnica apresenta algumas vantagens em relagdo aos métodos
convencionais como o baixo custo, capacidade de regeneragéo do biossorvente e
possibilidade de recuperagéo do metal, como mostra a Figura 1. Outra vantagem
€ que este tipo de tratamento promove a eliminacdo do poluente e ndo a sua
simples mudanca de fase (QUINTELAS, 2007).

Alguns fatores podem influenciar na biossorcdo de ions metalicos e
consequentemente sua eficiéncia de remocdo, levando-se sempre em
consideragdo o pH que afeta a quimica da solucdo dos metais, a atividade dos
grupos funcionais da biomassa e da competicAo dos ions metalicos, a
temperatura, concentragcdo de metal, concentracdo de adsorvente, tempo,
agitacdo, etc. (QUINTELAS, 2007; THOME, 2008). Entretanto, o biossorvente
depende nédo apenas da capacidade de sor¢do, mas também do seu potencial de
regeneracao e reutilizagéo (PALLU, 2006).

De acordo com Voss et. al., (2001), este tipo de tratamento pode envolver
a bioacumulagdo de metais por microrganismos vivos, onde o transporte do metal
é dependente de atividades metabdlica, ou por biomassa morta a qual retém os
metais através dos grupos funcionais das células e em especial da parede

celular.
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Biomassa fons metilicos
em solucio
Biossorcédo
Separacéo
Liquido-salido
Biomassa Solucéo
saturada sem ions
|
Regeneracéo Destruicdo da
da biomassa biomassa
Biomassa
regenerada Metal Metal

Figura 1 — Diagrama esquematico de um processo de biossorcao.

Fonte: Adaptado de MOREIRA (2010 p.26)

3.1.2 Mecanismos da Biossor¢ao

Os mecanismos subjacentes a biossor¢cao dependem de diversos fatores
como a composi¢cao quimica da célula, mais especificamente da parede celular
do material biossorvente, as condi¢des fisico-quimicas do meio externo e as
propriedades quimicas do metal. O conhecimento da estrutura quimica dos
biossorventes € essencial para compreender o processo de biossor¢cao e
conhecer os sitios de ligacdo dos ions metdlicos, e também quais tipos de
ligacOes estdo envolvidos no processo (PALLU, 2006).

A complexa estrutura de microrganismos implica que ha muitas maneiras
para o metal a ser tomado pela célula microbiana. Os mecanismos de biossor¢éo
podem ser compreendidos de acordo com a dependéncia do metabolismo celular.
No caso de microrganismos vivos ocorre um mecanismo dependente do
metabolismo da célula havendo uma acumulacéo intracelular através do

transporte do metal em toda a producdo da membrana da célula. Isto significa
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que este tipo de biossor¢do pode ocorrer somente com células viaveis. Ela é
frequentemente associada com um sistema de defesa ativa dos microrganismos,
que reage na presenca de metais toxicos. JA no caso de biomassa morta, a
biossorgéo ocorre independente do metabolismo celular, desse modo a adsorgéo
do metal é pela interag&o fisico-quimica entre os metais e os grupos funcionais
presentes na superficie da célula. Isto é baseado na adsorgéo fisica, troca iGnica
e sor¢do quimica que ndo é dependente sobre o metabolismo das células. Este
tipo de biossorgéo € relativamente rapido e pode ser reversivel (AHALYA et al.,
2003)

As paredes celulares da biomassa de microrganismos sédo compostas por
Vvarios grupos quimicos que atraem e rettm o0s metais na biomassa como
acetamido da quitina, polissacarideos estruturais de fungos, aminoacidos e
grupos fosfato em acidos nucléicos, amido, amino, grupos carboxila em
proteinas, hidroxilas dos polissacarideos entre outros, onde os metais ficam
adsorvidos através de interagfes eletrostaticas (SOUZA, 2008)

O sequestro de ions metalicos pelas paredes celulares dos fungos é
constituido de duas fases, a primeira em que ocorre ligacdo direta nos grupos
funcionais e a segunda onde ocorre uma interagéo fisico-quimica que é a propria
adsorcao (PALLU, 2006).

3.2 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

As isotermas de biossor¢cdo descrevem a quantidade de metal que é
adsorvido por unidade de massa do biossorvente e a concentracdo do metal em
solugéo no equilibrio a uma determinada temperatura constante (VIEIRA, 2009)

A distribuicdo do ion metalico entre a fase liquida e a fase sélida envolve
um equilibrio de fases em consequéncia dos principios da termodinamica. Para
que possa ser feita analise quantitativa desse processo, esse equilibrio de
biossor¢géo dos metais pode ser descrito por modelos de isotermas de adsorgéo
(THOME, 2008). Os modelos de adsorcéo é uma ferramenta fundamental para a
otimizagcdo do processo e muitas vezes sao descritos pelo ajuste dos pontos
experimentais Além do mais, descrevem como 0 adsorbato interage com o

adsorvente (QUINTELAS, 2007). Existem dois modelos amplamente aceitos, sdo
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eles Modelo de Langmuir e Modelo de Freundlich, e estes sdo utilizados para a
modelagem do equilibrio de biossorcdo na presenca de um metal (AHALYA et.
al., 2003)

3.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir assume a remocado de ions metalicos através da
interacdo com apenas um sitio ativo no biossorvente, onde essa adsorcdo €
limitada a uma monocamada e a energia de adsorgdo é igual para todos os sitios.
Este modelo de isoterma de adsorcéo € caracterizado pela adsorcao fisica, isto &,
fisissorgdo, em que ocorrem ligagdes do tipo Van der Waals formando apenas
uma camada adsorvida, sendo este um processo rapido e reversivel (AHALYA et.
al., 2003; FRANCISCHETTI, 2004).

O modelo de Langmuir é descrito de acordo com a Equacéo 1.

g. KQcC
T+K.C
(1)

Onde q é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
biossorvente (mg.g?), Q é a capacidade méaxima de adsor¢do na monocamada
do biossorvente (mg.g'), K. é uma constante de equilibrio de adsorcéo
relacionado com a energia de adsorcdo (L.mg™), e C é a concentracdo de
equilibrio do soluto na fase liquida (mg.L™).

O modelo de Langmuir baseia-se na suposicdo em que a adsorgéo
méaxima ocorre quando uma monocamada na superficie do adsorvente esta
saturada de soluto, e a energia de adsorgdo é constante (BISHNOI e GARIMA,
2005).
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3.2.2 Modelo de Freundlich

7

Modelo de Freundlich é empirico e desenvolvido para superficies
heterogéneas, onde necessita-se ajuste de dados experimentais de adsorgéo de
solutos em superficies solidas. Este modelo de isoterma caracteriza-se pela
adsorgcdo quimica, isto é, quimissorcdo, onde ocorrem ligagbes quimicas mais
fortes que na fisiossorcdo formando varias camadas sendo este um processo
irreversivel (AHALYA et. al., 2003; FRANCISCHETTI, 2004).

O modelo de Freundlich é descrito de acordo com a Equacgéo 2

il K,:C L
L (2)

Onde q é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
biossorvente (mg.g™?), C é a concentracéo de equilibrio do soluto na fase liquida
(mg.L'h), Ke e n sdo constantes que denotam a capacidade e intensidade de
adsorcdo, respectivamente. Se n for maior que 1, indica uma isotérmica favoravel
demonstrando que h& uma elevada afinidade pela biomassa, mas se n for menor

que 1, mostra que a isoterma é desfavoravel (BISHNOI e GARIMA, 2005).

3.3 FUNGOS

Os fungos compreendem um grupo de organismos de dimensdes
consideraveis, como os cogumelos, bolores, leveduras e também muitas formas
microscopicas. Estes microrganismos crescem facilmente e produzem elevada
qguantidade de biomassa, tornando-o um biossorvente a ter em conta, pois alguns
processos industriais produzem elevadas quantidades de biomassa fungica,
como subproduto (QUINTELAS, 2007). Um exemplo é a variedade de processos
de fermentacg&o industrial, em que seu subproduto pode ser servir como uma
fonte constante e econdmica de fornecimento de biomassa para a remoc¢ao de
ions metélicos, contribuindo assim com a diminuicdo de residuos biologicos
gerado no processo (BARROS JUNIOR, 2003; PALLU, 2006)
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Grazziotti (2001) afirma que em ambientes com excesso de metais
pesados, como o solo, os fungos basidiomicetos podem aumentar a absorcéo de
nutrientes e imobilizar os metais, conferindo maior tolerancia a estes elementos,
esta tolerancia pode ocorrer incluindo-se processos externos as hifas, como
precipitagdo dos metais, liga¢do a polimeros da parede celular, tais como: quitina
ou melanina, e processos internos nas células fdngicas, que resultam na
complexagdo ou compartimentalizagdo dos metais.

De acordo com Quintelas (2007), as paredes dos fungos contém grandes
quantidades de polissacarideos e proteinas, 0s quais possuem diversos grupos
funcionais, tais como carboxilas, hidroxilas, sulfatos, fosfatos e grupos amina,
capazes de fixar e retirar ions metélicos provenientes de solugbes aquosas, por
diversos processos.

A capacidade dos fungos basidiomicetos para absorver e acumular metais
juntamente com excelentes propriedades mecéanicas de micélio fungico é uma
oportunidade para utilizar esses candidatos na sorcao seletiva de ions de metais

pesados industrial de dguas contaminadas (JAVAID, 2010).

3.4 COBRE

Para os seres vivos, o cobre é considerado um elemento traco essencial.
Na natureza, encontra-se nas formas mono e bivalente, sendo o estado de
oxidagdo Cu*? o mais estavel (LEE, 1999).

Os diversos elementos como o cadmio, cromo, mercurio, niquel, chumbo,
zinco e o cobre sé@o considerados metais pesados, pois apresentam densidades
atdmicas superiores a 4 g.cm?3, sendo que dentre eles, o cobre apresenta
densidade igual a 8 g/cm? participando assim desse grupo. (SOUZA, 2004)

O acumulo de metais pesados, entre eles o cobre (ll), no solo e em meios
aquéaticos é resultado de diversas atividades (QUINTELAS, 2007). Em virtude
disso, o CONAMA, através da Resolugdo n°. 357, instituida em 17 de marco de
2005, estabelece as condicdes e padrdes de langcamento de efluentes nas
correntes de ar, nos cOrregos, e lagos, entre outras questdes (BRASIL, 2005).

Para que estes limites sejam alcancados, € necessario um tratamento

adequado aos efluentes contaminados, entretanto, diversos dos tratamentos
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convencionais exigem um custo elevado, assim métodos alternativos de adsor¢éo
vém sendo desenvolvidos com o proposito de reduzir essa toxidade.

De acordo com Francischetti (2004), os métodos mais empregados para a
remocéo de cobre e dentre outros metais sdo a precipitacao e a troca ionica. Para
tanto, diversos tipos de adsorventes tém sido propostos para remover
eficientemente ions cobre de solugcdes aquosas para a aplicagcdo industrial da
biossor¢céo, sendo que esta técnica tem como vantagem o baixo custo, elevada
eficiéncia de remocdo, capacidade de regeneragcdo do biossorvente e

possibilidade de recuperagéo do metal.
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4 METODOLOGIA

4.1 PRODUGCAO DE BIOMASSA

4.1.1 Microrganismo e Meio de Crescimento

O microrganismo utilizado neste trabalho foi Pleurotus ostreatus, cedido
pela Embrapa Recursos genéticos e biotecnologia. Para os cultivos, as linhagens
foram repicadas para placas de Petry, contendo meio BDA (batata, dextrose e
agar). As placas receberam aproximadamente 1 cm? do micélio do fungo, e
incubadas em estufa, a temperatura de 28°C por um periodo de 7 dias. Apos a
colonizagéo de toda a superficie do meio pelo micélio fangico, as placas foram
armazenadas em refrigerador a 4°C para uso posterior. Essa metodologia foi
baseada em Filho et. al. (2007).

4.1.2 Condicdes de Cultivo

O fungo Pleurotus ostreatus foi cultivado em fase liquida, em frascos
Erlenmeyer (500 mL) contendo 300 mL de meio minimo. O meio minimo de
cultivo foi preparado utilizando-se 10 g de glicose, 6 g de NaNOs, 1,5 g de
KH2PO,4, 0,5 g de KCI, 0,5 g de MgS0O4.7H,0, 0,0001 de FeSO, e 0,0001 de
ZnSO4 para 1L de &gua destilada. O valor do pH foi ajustado para 5,5 utilizando
solucdes de HCI 0,5 mol.L™* e NaOH 0,5 mol.L™:. O meio minimo foi distribuido
nos frascos e esterilizado em autoclave a 121 °C (1 atm) por 30 minutos. A
composicdo do meio de crescimento foi baseada na composicdo de cultura

determinada por Niebisch (2009), mas com algumas modifica¢des.

Apo6s o resfriamento do meio, dentro da cémara de fluxo laminar, nos
frascos Erlenmeyer foram inoculados 7 unidades do fungo com aproximadamente
1 cm?, da regido periférica da placa de Petry, que foram adicionados ao meio de

cultura liquido. A incubacéo foi realizada a temperatura ambiente em um agitador
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rotativo com agitacdo reciproca de 100 rpm, durante 14 dias, como mostra a

Figura 2.

Figura 2 — In6culos do fungo Pleurotus ostreatus.
Fonte: Autoria propria.

4.2 PREPARACAO DO BIOSSORVENTE

A biomassa produzida do fungo Pleurotus ostreatus foi filtrada e lavada
com quantidades generosas de agua deionizada. Apés a lavagem, a biomassa foi
seca em estufa a temperatura de 105 °C por 24 horas, e moida em moinho
Marconi MA 630 e utilizada como biossorvente para a realizagcdo dos testes,
como mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Biomassa fungica utilizada como biossorvente.

Fonte: Autoria propria.

4.3 SOLUCAO SINTETICA DE COBRE (ll)

Os experimentos foram realizados empregando-se uma solucao sintética
de Sulfato de cobre (ll) pentahidratado, de forma molecular CuSQO,. 5 H,0, diluido
em &gua destilada, nas devidas concentragdes utilizadas de acordo com o
experimento. Foram utilizados solucées de HCI 0,5 mol.L™ e NaOH 0,5 mol.L™

para controlar o pH das solu¢cdes dos experimentos.

4.4 DETERMINACAO DAS CONDICOES OTIMAS DE BIOSSORCAO

As condigBes experimentais de biossor¢cdo para o ion Cu (Il), foram
determinadas por meio de planejamento experimental, fatorial 23 e trés repeticdes
no ponto central, em regime batelada.

Todos os experimentos de biosor¢cdo foram realizados em frascos
Erlenmeyer de 250 mL, contendo 25 mL de solu¢do de cobre (Il) e agitados em
um agitador rotativo conforme mostra a Figura 4, a temperatura ambiente. As

variaveis de entrada correspondem a quantidade de biossorvente, tempo de
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experimento e pH. Os demais parametros foram constantes, como temperatura,
agitacdo e concentracdo inicial de fon metalico (10 mg.L™). A variavel resposta
para essa etapa foi a quantidade de ions adsorvidos. As tabelas 1 e 2 mostram
os niveis e os fatores utilizados no modelo experimental, com trés repeticbes no

ponto central.

Tabela 1 — Planejamento experimental fatorial 2°.

Experimento pH Massa (g) Tempo (min)
1 - - -
2 - - +
3 - + -
4 - + +
5 + - -
6 + - +
7 + + -
8 + + +
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 2 — Niveis e variaveis estudados no planejamento

experimental fatorial 22,

Niveis -1 0 +1
pH 5,0 55 6,0
Massa () 0,05 0,10 0,15

Tempo (min) 2 5 8

Fonte: Autoria prépria.

Para a otimizagdo do processo de biossor¢cdo foi considerado maior
quantidade de biossor¢do do ion metalico com menor quantidade de biossorvente

e em menor tempo de experimento possivel.
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Figura 4 - Frascos Erlenmeyer contendo biomassa flngica de

Pleurotus ostreatus de acordo com o planejamento fatorial.
Fonte: Autoria propria

4.5 ESTUDO CINETICO DA BIOSSORGAO

Os experimentos cinéticos foram em regime batelada e parametros
utilizados foram os obtidos na otimiza¢do do processo.

Foram realizados estudos cinéticos em 3 concentracfes diferentes do
metal pesado (3, 5 e 10 mg.L™), e o procedimento foi conduzido em frascos
erlenmeyer de 250 mL, contendo 25 mL da solucdo de cobre (Il) e cerca de 0,02
g de biomassa. A biomassa foi colocada em contato com a solugdo metélica e
agitada em um agitador rotativo. Amostras da solucdo de cobre foram retiradas
em diferentes intervalos de tempo e filtradas para a quantificagdo do metal.

4.6 ISOTERMAS DE BIOSSORCAO

Com o objetivo de alcangar uma compreensao do processo de biossorgéao
e obter a capacidade maxima de biossor¢cédo do biossorvente natural construiram-
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se isotermas de biossor¢cdo, que permitiu verificar graficamente a quantidade
maxima de adsorvato que pode ser biossorvida em uma dada massa de
biossorvente.

As isotermas de biossorgcdo foram obtidas pela adicdo de massa
conhecida de biossorvente, em diferentes concentra¢cdes de ions metalicos na
solugdo. Os resultados experimentais foram ajustados a modelos mateméaticos
de isotermas de biossorcdo, como o Modelo de Langmuir e o Modelo de

Freundlich.
4.7 QUANTIFICACAO DO METAL

A quantificacdo dos ions de cobre Il nas amostras dos experimentos foi
realizada por método colorimétrico, utilizando como agente de complexac¢do o
reativo de neocuproina, segundo NBR 11020 (1989).
4.8 ANALISES ESTATISTICAS

Os resultados foram submetidos a andlises estatisticas empregando o

programa Statistica™ versédo 8.0 para o tratamento dos dados do planejamento

experimental, desenvolvimento de curvas de cinética e obtencdo de isotermas.



29

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Com o objetivo de verificar a influencia de parametros como pH,
qguantidade de biossorvente e tempo, a fim de alcangcar uma maior eficiéncia no
processo de biossorcdo de cobre (Il) por biomassa fungica de Pleurotus
ostreatus, um planejamento fatorial foi utilizado dentro da faixa experimental,

definida na Tabela 3, para delinear as melhores condi¢des de trabalho.

Tabela 3 — Resultado do planejamento experimental 23 para otimizacdo do
processo de biossorcédo de cobre (Il) por Pleurotus ostreatus.

Exp pH Massa (g) Tempo (min) Remocéao (%)
1 - - - 41,53
2 - - + 85,97
3 - + - 44,76
4 - + + 44,43
5 + - - 38,22
6 + - + 86,01
7 + + - 44,69
8 + + + 76,86
9 0 0 0 44,24
10 0 0 0 42,91
11 0 0 0 47,52

Fonte: Autoria prdpria.

A figura 5 apresenta a superficie de resposta das melhores condigbes de
otimizagdo do planejamento experimental, realizado com o cobre (ll) e a
biomassa fungica, obtidas no experimento. A condigdo otimizada neste processo
corresponde a menor concentragdo de biossorvente (0,05 g) e maior tempo de
experimento (8 min), removendo 86,01% de ions Cu (Il). Dos trés fatores
aplicados no estudo do planejamento experimental, o tempo foi 0 parametro mais
significativo sobre o processo de biossorgéo. A variagéo do pH inicial do meio nao

afetou significativamente, a um nivel de confianca de 95%.
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o R R

Figura 5 - Superficie de resposta das melhores condi¢cdes de acordo
com um planejamento fatorial 2° para a variavel remocédo (%) de
cobre —interacdo massa x tempo.

Fonte: Autoria prépria

A Tabela 4 mostra a analise de regresséo da superficie de resposta para
biossorcéo de cobre (Il) em biomassa fungica. Observa-se que o tempo foi um
fator significativo com probabilidade igual a 0,016 (p<0,05) para o processo de
biossor¢éo, estando dessa forma a um nivel de confianga a 95%. Entretanto, os
demais fatores, pH e massa, ndo foram significativos, nas condi¢des utilizadas no
presente trabalho para o processo de biossor¢cdo, pois apresentaram

probabilidade maior que 0,05. O coeficiente de correlacéo (R?) foi de 95%.
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Tabela 4 — Analise de regressao da superficie de resposta para a
biossorcdao de cobre (lI) em biomassa fangica de
Pleurotus ostreatus.

Variaveis SS df MS F p

pH 105,7 1 105,7 0,877 0,401
Massa 209,9 1 209,9 1,743 0,257
Tempo 1924,0 1 1924,3 15,97 0,016
pH x massa 158,7 1 158,7 1,317 0,315
1
1
4

pH x tempo 160,7 160,7 1,334 0,312

Massa x tempo 456,0 456,0 3,785 0,123
Erros 481,8 120,4

Total SS 3497,0 10 0,050

Legenda: SS = soma dos quadrados; df = grau de liberdade;
MS = média dos quadrados; F = fator de Student; p = probabilidade.

Fonte: Autoria prépria.

O modelo linear com um nivel de confianga de 95% obtido para a fungédo
de resposta de remocao (%) € representado pela Equacéo 4, em que os valores
das variaveis A, B e C representam valores de pH, massa de biossorvente (g) e

tempo (min), respectivamente.

% = 54,29 + 7,27A — 10,25B + 31,02C + 8,91AB + 8,96AC — 15,10BC  (3)

5.2 ANALISE DA CINETICA DE BIOSSORCAO DE COBRE (ll) POR Pleurotus

ostreatus

Os estudos sobre a cinética do processo de remocdo de cobre pela
biomassa fungica de Pleurotus ostreatus foram realizados com a finalidade de
observar o tempo de equilibrio de adsor¢do do ion metalico da solugdo. O
equilibrio da distribuicdo do adsorbato entre o biossorvente e a solucdo €
importante para a determinagdo da capacidade méxima de biossorcdo. Dessa
forma, o estudo da cinética de biossorcdo permite prever a velocidade de
remogdo do ion metalico e fornece uma abordagem importante para o
conhecimento do mecanismo do processo. A biossor¢cdo de cobre em relagéo ao
tempo em diferentes valores de concentragdo inicial do metal € mostrada na

Figura 6.
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Figura 6 — Cinética de biossorcao de cobre (Il) por Pleurotus ostreatus.

Fonte: Autoria prépria.

Observa-se na Figura 6 que a concentracdo de ions cobre (ll) diminuiu
com o tempo chegando a uma concentragdo de equilibrio nos primeiros 5
minutos, alcangando uma biossorgéo constante. A partir desse tempo a remogéao
de cobre néo foi significativa. A cinética de biossorcdo de cobre constou de duas
fases, uma fase inicial onde biossor¢éo foi rapida e contribuiu significativamente
para a captacao de equilibrio e uma segunda fase mais lenta que a contribuicédo
para a biossorgéo dos metais de cobre totais na solu¢éo, néao foi significativa.

Essa rapida biossorcao nos primeiros tempos de contato entre adsorbato e
biossorvente é explicada pela ligagdo direta do ion nos grupos funcionais da
célula fangica, que em segundo tempo ocorre apenas uma interacdo fisico-
quimica, o que mostra uma diminui¢do na capacidade de remocéo.

Também verificou-se que em 5 minutos a biomassa atingiu 82,63%,
75,45% e 52,46% da sua capacidade de saturagao para as concentragdes iniciais
de fons metalicos de cobre de 3, 5 e 10 mg.L™, respectivamente. A concentraco
de biossorvente utilizada foi de 0,8 g.L'l.
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5.3 ANALISE DAS ISOTERMAS DE BIOSSORCAO

O equilibrio de biossor¢cédo dos ions metalicos de cobre (Il) foi modelado
utilizando isotermas de adsorgéo. Estas isotermas permitem expressar a relacéo
entre a concentracdo do adsorbato e seu grau de adsorgcdo na superficie do
biossorvente, em constante temperatura.

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para descrever este
equilibrio, e sdo modelados pela Equacéo 1 e 2, respectivamente. Com dados de
biossor¢géo em batelada foram montados os dois modelos de isotermas. A Tabela
5 mostra as constantes dos modelos, juntamente com o0s coeficientes de

correlacdo para a biossorgéo de cobre (ll) por Pleurotus ostreatus.

Tabela 5 — Constantes dos modelos de isotermas e coeficientes
de correlacéo para biossorcéo de cobre (I1).

Langmuir Freundlich
Q(mg.g’) K. (L.mgh R? k n R?
380,30 0,119 0,990 45,42 - 0,691 0,984

Fonte: Autoria prdpria.

Observando-se os coeficientes de correlagdo (R?) de cada modelo,
Langmuir (0,990) e Freundlich (0,984), verifica-se que a biossorgéo de cobre (Il)
pela biomassa fungica de Pleurotus ostreatus se ajusta melhor ao modelo de
Langmuir, na concentracdo estudada. Para tanto, calculou-se o valor de R, fator
de separacdo, que relaciona a qualidade da biossor¢do, em que para valores
entre 0 e 1, indica que o modelo de Langmuir é favoravel. O valor de R_
encontrado no presente trabalho (0,022) indica, portanto, que o modelo se ajusta
a biossor¢éo estudada. O calculo do parametro R, é feito através da Equacéo 4.

Riz 3

1 +b.Cruse 4)
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Onde b é o pardmetro de Langmuir e Chax € a concentragdo méxima de
adsorcéo.

Os modelos também podem ser comparados através do valor da constante
n do modelo de Freundlich, sendo este valor (- 0,691) menor que 1, 0 que mostra
que a isoterma é desfavoravel.

A figura 7 mostra o grafico dos modelos de Langmuir e Freundlich para a
biossorcdo de cobre em diferentes valores de concentracdo inicial de ion
metalico.

Desse modo, o modelo de Langmuir explica o porqué da rapida adsorgéo
nos primeiros minutos de contato entre os ions metalicos e o biossorvente, pois a
adsor¢cdo maxima ocorre quando uma monocamada na superficie do adsorvente

se saturada de soluto, havendo, portanto uma grande afinidade entre o adsorbato
e o0 biossorvente.
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Figura 7 — Isotermas de Langmuir e Freundlich para a
biossorcéo de cobre (ll) por Pleurotus ostreatus.

Fonte: Autoria prépria.

A saturagéo do biossorvente ocorreu quando a quantidade biossorvida do
fon metélico atingiu 380,30 mg.g’. A quantidade de biomassa utilizada no

processo de biossorgéo foi de 20 mg e o tempo foi de 4 h.
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Brasil et. al. (2007), analisando a biossor¢édo de Cu (Il) em cascas de
nozes pecd obteve valores de quantidade maxima adsorvida de ions em torno de
20 mg.g™, utilizando 30 mg do biossorvente em um tempo de 2 h. Minura et. al.
(2010), encontrou valores ainda menores, adsorvendo ions de Cu (ll) em casca
de arroz, obteve valores de 5,32 mg.g'l, estudados em concentragao inicial de
fons cobre igual a 30 mg.L™, valor de pH 5,0, utilizando 0,5 g de biossorvente.
Vaghetti (2009), utilizou 5 g.L'de casca de noz para remogéo de jons Cu (Il) e
obteve valores de 91,20 mg.g™, em um tempo de 120 min e pH igual a 5,5.
JAVAID et. al. (2010), obteve valores de 4,54 mg.g" utilizando o fungo
Schizophyllum commune e SAY et. al. (2001) encontrou valores de 26,55 mg.g™*
utilizando o fungo Phanerochaete chrysosporium.

Com base nos resultados observados no presente trabalho, considera-se
que a capacidade méaxima de adsorcao de cobre (Il) apresentada pela biomassa
fungica de Pleurotus ostreatus foi superior as capacidades estudadas por
bissorventes utilizados por outros autores. Contudo, a capacidade de adsorgéo
pode ainda ser maior por alteracdes em fatores como tratamentos térmicos e

quimicos.



36

CONCLUSAO

A biomassa fungica de Pleurotus ostretaus, utilizada como biossorvente,
foi capaz de remover ions metalicos de cobre (Il) de solugdes aquosas sintéticas.

A condi¢d@o otimizada neste processo corresponde & menor concentracdo
de biossorvente e maior tempo de experimento, sendo o tempo 0 parametro mais
significativo sobre o processo de biossor¢do, com um nivel de confianga a 95%.

A cinética de biossorcdo permitiu verificar que o tempo de equilibrio de
remogdo do ion metélico da solucdo foi de 5 minutos, em que a partir desse
tempo o processo alcangou uma biossorgéo constante.

A isoterma de Langmuir € o melhor modelo ajustado aos dados

experimentais, resultando em uma saturacéo em 380,30 mg.g™* do fon metalico.
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