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RESUMO

MELO, M. lzabelly, ZANATTA, Marizandra. Utilizacdo do fungo Lasiodiplodia
Theobromae MMPI na remogao de Cromo VI de efluente de galvanoplastia. Em
2013. 37 f. Trabalho de conclusdo de curso (Bacharelado em Quimica) -
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Campus Pato Branco, 2013.

Os efluentes resultantes dos processos de galvanoplastia possuem elevada
concentracdo de elementos potencialmente toxicos (metais pesados), requerendo
tratamentos eficientes antes do descarte. Tendo em vista que muitas das técnicas
de remocao de metais em solu¢cdes mostram ser dispendiosas e insuficientes, em
alguns casos fazem-se necessarios processos adjuntos para o auxilio na remocéao,
neste aspecto a biomassa fangica tem demonstrado ser um eficiente material
biossorvente, isto devido a sua viabilidade técnica e econémica. O presente trabalho
propde o estudo da aplicacdo de um fungo Lasiodiplodia theobromae MMPI para a
remocdo de Cromo VI de efluente de galvanoplastia. Através de processo
fermentativo em biorreator de bancada foi produzida biomassa celular em cultivo
submerso com meio de sais minerais e glicose como fonte de carbono. A biomassa
celular obtida foi auto clavada e utilizada em ensaios cinéticos para avaliar a
remocdo de cromo VI de efluente de galvanoplastia. A biomassa inativada
apresentou potencial de remocao de 46% de cromo VI e pode ser considerado um
biomaterial apreciavel em técnicas complementares para o tratamento de efluente
de industria de galvanoplastia.

Palavras-chave: Metal Pesado. Biomassa Fungica. Adsorcéo. Isotermas. Cinética.



ABSTRACTS

MELO , M. lzabelly , ZANATTA , Marizandra . Use of the fungus Lasiodiplodia
THEOBROMAE MMPI in removing Chromium VI electroplating effluent . In 2013 . 37
f . Completion of course work ( BS in Chemistry ) - Federal Technological University
of Parana . Campus White Duck , 2013.

Resumo: The effluent brought by electroplating processes contains high
concentrations of potentially toxic elements ( heavy metals ) , that require effective
treatment before disposal. Considering that many metal removal solutions’
techniques prove to be expensive and insufficient, and in some cases it's also
necessary adjuncts processes to aid in the removal , the fungal biomass has been
shown to be an efficient biosorbent material, this is due to their technical and
economic feasibility. This paper proposes to study the application of a fungus (
Lasiodiplodia theobromae ) for the removal of chromium VI from electroplating
effluent . Through fermentation bioreactor bench was obtained biomass grown in
medium formulated with mineral salts and a carbon source. Subsequent to its use
and application in kinetic experiments in isotherms, it was necessary to kill the cells in

autoclave at a temperature of approximately 120 ° C.

Keywords: Cr VI, fungi, biomass , adsorption isotherms , kinetics
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1 INTRODUCAO

7

A galvanizacdo € um processo de deposi¢cdo, a qual se aplica revestimentos na
superficie de uma peca, na grande maioria metdlica, por outro metal, visando
melhorias em algumas de suas caracteristicas, como brilho, rigidez, cor e resisténcia
a corrosdo (LADEIRA; PEREIRA, 2008).

Esses processos de galvanizacdo sao responsaveis por descartes de
efluentes com elevada concentracdo de elementos potencialmente téxicos (metais
pesados), além da grande quantidade de materiais dissolvidos e suspensos que Sao
responsaveis pela contaminacdo do meio. Dessa forma, esse efluente requer
tratamentos eficientes para poderem ser descartados (VAZ, 2010).

Atualmente existem varias técnicas para a remocdo de metais de solucdes,
dentre os processos estdo extracao liquido-liquido, filtracdo por membranas, troca
ibnica, precipitacdo quimica e adsorcdo (WEI, 2005; KURNIAWAN et al, 2006;).
Cada técnica possui vantagens e desvantagens, assim sendo, a escolha do
processo de tratamento € definida basicamente pela sua viabilidade técnica e
econOmica (PEREIRA NETO, 2008).

Uma vez que, a maioria dos tratamentos existentes acaba sendo
dispendiosos, se faz necessario novas técnicas de baixo custo, deste modo, as
biomassas oriundas de processos industriais, como de processos fermentativos, e
as encontradas na natureza sdo muitas vezes economicamente mais viaveis, assim
sendo, sua utilizagdo como material biossorvente tem se mostrado como uma boa
alternativa por possuir alta eficiéncia de remog¢&o e mostrar-se menos agressivo ao
ambiente (RAO, 2006), podendo ser utilizada apds um tratamento, no qual o efluente
mesmo com baixas concentracdes de metais pesados, ainda ndo esta enquadrado
no limite estabelecido pela legislagao.

Neste contexto, o presente trabalho propde o estudo da aplicacdo do fungo
filamentoso Lasiodiplodia Theobromae MMPI para a remoc¢édo de Cr VI (Cromo

Hexavalente) de efluente de galvanoplastia.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho visa o estudo da aplicacdo do fungo Lasiodiplodia
theobromae MMPI na remocéo de Cromo VI de efluente de galvanoplastia, por meio

do processo de biossorcao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o efluente de galvanoplastia;

e Avaliar a remocao de Cromo pela biomassa viva e inativada;

¢ Quantificar os ions Cromo adsorvido no biopolimero produzido pelo fungo

e Obter a cinética da adsorcéo das biomassas;

¢ Representar os dados de equilibrio experimental obtido para o biossorvente

utilizando os modelos das isotermas de adsorgéo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 GALVANOPLASTIA

Atualmente um dos problemas mais graves relacionados a poluicdo ambiental
€ a contaminacdo de agua por meio de efluentes industriais com altas
concentracbes de metais potencialmente téxicos. Quando essa concentracao
excede o valor maximo permitido pela legislacdo, podem ocorrer varios danos a
salude dos seres vivos. Visto que a industria de galvanoplastia € uma grande
geradora de efluentes contendo metais pesados, por utilizar em seus processos de
eletrodeposi¢do uma variedade de solu¢des metélicas e um consideravel volume de
dguas de lavagem, tornam-se indispensaveis processos que contribuam para
minimizar esses danos (VEIT et al., 2009).

O termo “metais téxicos” refere-se a elementos nos sistemas aquaticos de
alto potencial toxicolégico e associado a poluicdo. A expressdo metal pesado
também é usada para designar os metais classificados como poluentes do ar, agua,
solo, plantas e alimentos, que possuam elevada massa especifica (variando entre
3,5 e 7,0 g/cm®) (GRATAO et al., 2005; SCHMITD et al., 2009; MERCON, 2011).

Os metais pesados sdo geralmente retirados de efluentes por processos
quimicos e fisicos tais como extracao liquido-liquido, filtragcdo por membranas, troca
ibnica, precipitacdo quimica, coagulacéo/floculacdo, adsorcdo de substancias
inorganicas, entre outras. Porém, quando as concentragdes de metais estdo entre 1
a 100 mg.L™" estes métodos podem apresentar desvantagens, como a remoc&o
incompleta de metais, a elevada necessidade de reagentes e energia, a geracao de
subprodutos ou residuos toxicos e custos elevados (SOUZA, 2008).

Tendo em vista que dentre 0s metais potencialmente téxicos, o Cromo detém
uma consideravel importancia ambiental, faz-se necessario uma analise mais ampla
deste elemento, destacando sua real importancia e os problemas que o mesmo

acarreta ao ambiente.

3.2 CROMO
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O Cromo (Cr) destaca-se por ser um elemento de grande importancia
geoldgica e ambiental, no entanto, ele ocorre principalmente como Cr (Ill), visto que
0 seu estado hexavalente (Cr (VI)) se da basicamente devido a atividades humanas
(GRATAO et al.,2005; SUSSULINI; ARRUDA, 2006).

E de grande importancia a presenca de Cr (lll) na dieta de animais e humanos
porque esta intimamente relacionada com o metabolismo de proteinas, lipideos e
glicose, entretanto, o Cr (VI) é tdxico, mutagénico e carcinogénico tanto para o0s
humanos, bem como para os animais (MATOS et al, 2008).

As principais fontes antropogénicas que liberam o Cr e seus compostos no
ambiente sdo: residuos provenientes de soldagem de ligas metélicas, manufatura do
aco e ligas, fundicdes, industria de lampadas, minas, galvanoplastia, lixos industrial
e urbano, cinzas de carvao, preservativos de madeiras, curtumes e fertilizantes
(SUSSULINI; ARRUDA, 2006).

A toxicidade do Cr (VI) comparada ao Cr (lll) é consideravelmente superior,
necessitando-se assim um monitoramento ambiental mais restrito e adequado que
uma simples quantificagdo do teor total do elemento. Atualmente a legislagdo esta
se tornando cada vez mais restritiva em relacdo as concentragdes limites de Cr (VI)
e diferentes matrizes sélidas estdo sendo estabelecidas (MATOS et al, 2008). Assim
sendo, com base na Resolucdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n®
397, de 13 de maio de 2011, o nivel maximo de Cromo hexavalente (Cr VI)

estabelecido para lancamento de efluentes é de 0,1mg.L * (BRASIL, 2008).

3.3 TRATAMENTOS DE EFLUENTES DE GALVANOPLASTIA

Os residuos da induastria galvanica, quando gerenciados/manuseados
indevidamente podem trazer como consequéncia seérios danos ambientais e
publicos, assim sendo, se tornam indispensaveis tratamentos eficientes para que 0s
mesmos possam ser devidamente descartados.

Neste contexto, muitos sdo os métodos que podem ser utilizados no
tratamento de efluentes contendo metais potencialmente toxicos, como a

precipitacdo quimica que, € inquestionavelmente, o método mais utilizado para o
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tratamento de efluentes de galvanoplastia, pois trata-se de um método de baixo
custo e facil execucdo (FERREIRA FILHO, 2009; QUEISSADA et al., 2011). Esta
técnica consiste na elevacdo do pH do meio até valores superiores a 9,0 causando
assim condi¢des de baixa solubilidade dos hidroxidos dos metais que se precipitam
sob a forma de hidroxidos ou complexos diversos. Por causa da elevada
supersaturacdo, os solidos formados s&do coloidais, requerendo etapas de
coagulacao/floculacdo para sua separacdo da fase liquida residual (NETO et al.,
2008; QUEISSADA et al.,2011).

E possivel realizar o tratamento de efluentes utilizando o método de
coagulacdo e floculagdo, ambos significam que o processo integral € de
aglomeracdo das particulas. O processo de coagulacdo consiste em o agente
coagulante ser adicionado a agua, reduzindo as forcas que tendem a manter
separadas as particulas em suspensdo. A floculacdo € a aglomeracdo dessas
particulas por meio de transporte de fluido, de modo a formar particulas maiores que
possam sedimentar. Segundo VAZ (2010), esse processo foi eficiente, removendo
aproximadamente 97% de cor e 99% da turbidez.

Com base nos métodos para tratamento de efluentes citados no item 3.1,
destacar-se-4 a adsorcdo, pois foi a técnica utilizada durante a realizacdo do
trabalho em questdo, que vem sendo estudada na industria.

3.4 ADSORCAO

7

Adsor¢cdo € um processo onde substancias de diferentes estados fisicos
aderem a superficie de um sdlido (SKOOG, 2006), onde ha uma variacdo de
concentragdo de uma substéncia em uma interface imiscivel. A substancia que fica
aderida a interface é chamada de adsorvato e a superficie onde ocorre o processo €
adsorvente. Dentre este, ha dois tipos de adsorgéo, Fisica e Quimica.

Na adsorcdo quimica (quimissorcao), as moléculas unem-se por ligacdes
guimicas covalentes, onde se acomodam em sitios que permitam o maximo de
coordenacdo com o substrato. A distancia entre o adsorvente e o adsorvato é
menor, logo, sua entalpia € maior (ATKINS, 2008) e nesta adsor¢cdo é formada

apenas uma camada de adsorvente na superficie (CASTELLAN, 1986).
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Na adsorcéo fisica (fisissorcdo), ha uma interacdo dipolo-dipolo entre o
adsorvente e o adsorvato. Esta ligagdo, por ser de longo alcance é fraca e sua
entalpia € pequena. Uma molécula que se desloca sobre a superficie, vai perdendo
energia, terminando por ser adsorvida, chamado de acomodacédo. Neste processo,
as moléculas sao deformadas devido a presenca de campos de forca da superficie,
mas mantém a sua identidade (CASTELLAN, 1986; ATKINS, 2008).

3.4.1 Isotermas

As isotermas de adsorcdo contribuem para quantizar a adsorcdo. Elas
expressam a quantidade de metal que é adsorvido por unidade de massa do
biossorvente, além da concentracdo do metal numa determinada temperatura (LO
MONACO, 2012).

Para gerar uma isoterma e determinar a quantidade de metal adsorvido, o
efluente é colocado em diferentes concentracdes de solucdo do componente a ser
adsorvido com temperatura constante até atingir o equilibrio (FERREIRA, 2007).

Os modelos de isotermas mais utilizadas para remocédo de metais sdo 0s
modelos de Langmuir e Freundlich (CALFA, 2007).

A isoterma de Langmuir foi a primeira a ser desenvolvida, as demais
equacOes foram descritas posteriormente e o0s ajustes das demais equacdes
surgiram a partir desta. Ela € importante para a teoria de adsorcéo fisica e quimica,
utilizando conceitos de termodinamica e estudo cinético. Este modelo € baseado na
teoria de que as moléculas sédo adsorvidas pela superficie do adsorvente, cada uma
em um sitio bem definido, formando assim uma monocamada (DAL PIVA, 2011).

Para que se cumpra a lei da Isoterma de Langmuir, deve-se seguir a
especificacdes como numero fixo de sitios ativos, suportando apenas uma molécula
adsorvida com localizacdo definida; a adsorcdo € reversivel e ndo ha interacdes
entre moléculas e sitios com a vizinhanga (DAL PIVA, 2011).

O modelo de Langmuir esta descrito na Figura 1.
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= T1bC,

Figura 1: Modelo matematico de Langmuir

Fonte: MELO; ZANATTA, 2014

Onde ge é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
biossorvente (mg.g™), gmax € @ capacidade méaxima de adsor¢do na monocamada do
biossorvente (mg.g™?), b é uma constante de equilibrio de adsorcéo relacionado com
a energia de adsorcéo (L.mg™), e C. é a concentracéo de equilibrio do soluto na fase
liquida (mg.L™).

A isoterma de Freundlich é uma distribuicao logaritmica de sitios ativos, que é
tratada como valida quando ndo ha interacdo entre adsorvente e adsorbato, neste
modelo é permitido a adsor¢do em multicamadas. Esta é muito utilizada para
descrever precisamente dados de ensaios de adsorcdo em sistemas aquosos
(FERREIRA, 2007).

O modelo de Freundlich esta descrito na Figura 2.

0=K,C,

Figura 2: Modelo matematico de Freundlich

Fonte: MELO; ZANATTA, 2014

Onde Q é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
biosorvente (mg.g™), Cr é a concentracéo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg.
L"), Ke e ng sdo constantes que denotam a capacidade e intensidade de adsorc&o,
respectivamente. Se n for maior que 1, indica uma isotérmica favoravel
demonstrando que ha uma elevada afinidade pela biomassa, mas se n for menor
gue 1, mostra que a isoterma € desfavoravel (BISHNOI; GARIMA, 2005).

Sabendo-se que estes modelos descrevem o comportamento do sistema em

estudo, é importante destacar a biossorcao.
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3.5 BIOSSORCAO

A biossorcdo ganhou um novo destaque pelas industrias de tratamento de
efluente por ser uma tecnologia promissora e reduzir impactos ambientais
(CARVALHO, 2010).

Os mecanismos para tal adsorcdo sdo complexos e ndo sao totalmente
compreendidos, pois envolvem interacfes intracelular com metais dependendo ou
nao do metabolismo celular, mas alguns mecanismos apontam ser adsorc¢éo, troca
ibnica e sequestro do sorbato em questdo (CALFA, 2007; MIMURA, 2010). A
eficiéncia com que removerdo o material em estudo se d4 em muitos casos atraves
da estrutura da molécula e da presenca de enzimas com habilidade para remocéao
(PEREIRA; FREITAS, 2012).

Quando esse processo depender do metabolismo do biorreagente (biomassa
ativa) € chamado de bioacumulacao, logo, se ndo depender o processo € chamado
de biossorcao (biomassa passiva) (CALFA, 2007).

A biossorcdo é um processo que visa a remocao de metais de efluentes
utilizando diferentes materiais biol6gicos como a biomassa (ativa ou inativa) de
algas, fungos, leveduras, bactérias, matéria organica e os materiais procedentes de
suas transformacfes naturais ou artificiais (SANTOS et al.,, 2011; DAL MAGRO,
2013).

Os tratamentos utilizando processos bioldgicos sao frequentemente utilizados,
mostrando-se em muitos estudos eficientes e promissores para as industrias (VALE
et. al., 2011). Dentre os biossorventes existentes, MIMURA (2010) destaca a
utilizacdo da casca de arroz para a adsorgdo de ions cobre (1), aluminio (Ill), niquel
(I1) e zinco (ll), mostrou-se eficiente na faixa de 85 — 95% para a remocao destes
ions em diferentes concentracoes.

Para o trabalho de SANTAELA et. al. (2009), o fungo filamentoso Aspergillus
niger, removeu aproximadamente 99% de nitrito do efluente de uma refinaria de
petréleo. Os fungos tem maior capacidade de adsorcdo do que outros
biossorventes, pois se reproduzem mesmo em condicdes adversas e 0S metais
podem ficar retidos na superficie da parede celular (biossor¢ao), bioacumula-los em
organelas ou liga-los a proteinas de seu interior celular (PEREIRA; FREITAS, 2012).
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3.6 FUNGOS

Os fungos sdo organismos eucarioticos muito importantes na natureza.
Classificam-se em bolores, leveduras e cogumelos. Os bolores ou mofos
apresentam estruturas morfoldgicas tipicas que permitem diferencia-los dos outros
seres vivos. Eles crescem sobre substratos simples e em meios usualmente
acidificados (TORTORA, 2005), neste caso com pH ajustado para 3,5, a Figura 3

apresenta a morfologia do Lasiodiplodia theobromae isolado de pinha.

Figura 3: Morfologia da biomassa micelial cultivado em meio com
glicose.

Fonte: MELO; ZANATTA, 2014

Os bolores sé@o organismos multicelulares, que apresentam filamentos sob o
exame a fresco com baixa ampliacdo. Ao exame macroscopico apresentam
crescimento caracteristico com aspecto aveludado (TORTORA, 2005, p. 334-339).

Alguns fungos filamentosos, em determinadas condigbes pré-estabelecidas
podem produzir bio-polimeros (IVANOV, 2009; BARROSO, 2010), assim sendo, faz-
se necessario destacar o bolor Lasiodiplodia theobromae MMPI como produtor de

exopolissacarideo (EPS).
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De modo geral, a parede celular dos fungos filamentosos é composta por
polissacarideos, como [-glucano, a-glucano, quitina e glicoproteinas, lipideos,
melaninas, polimeros de D-galactosamina e poliuronideos e € onde consta o maior

namero de sitios ativos para ligacdes de metais (SOUZA, 2008).

3.6.1 Biopolimero

Os polissacarideos microbianos séo sintetizados por diferentes espécies de
fungos, bactérias e leveduras. Sao basicamente biomoléculas com diferentes tipos
de funcdes fisioldgicas, estruturas quimicas e aplicacbes (ZOHURIAAN;
SHOKROLAHI, 2004).

E notavel a crescente demanda por polimeros produzidos por micro-
organismos, tendo em vista que os mesmos sao capazes de converter determinados
substratos em moléculas poliméricas capazes de formar solu¢des viscosas em meio
aquoso e géis (BERWANGER et al., 2007). A producao de biopolimeros microbianos
apresenta algumas caracteristicas peculiares como ndo ser dependente de
condigbes climéticas, ndo sofrer influéncia de contaminacdes ambientais,
possibilidade de uso de matérias primas renovaveis, 0 que pode contribuir para a
reducado de custos operacionais (BARROSO, 2010; ZANATTA, 2011).

Fungos do género Botryosphaeria tém sido identificados como produtores de
B-D-glucanas, (CUNHA, 2012). As p-glucanas de origem microbiana sao
biomateriais tecnologicamente atrativos em funcdo do amplo campo de aplicacdes
em diferentes areas da industria, que inclui o uso em terapia farmacéutica, pois
apresentam atividades bioldgicas como acéo antitumoral, antiviral, anti-inflamatoria e
ainda anticoagulante; além da possibilidade de uso como fibra alimentar e como
biofilmes, (VASCONCELLOS, 2008). Recentemente foi descrito por nosso grupo de
pesquisa o fungo Lasiodiplodia theobromae MMPI como produtor de (1->6)-B-D-
glucana (lasiodiplodana), (CUNHA, 2012). A Figura 2 representa a cadeia de
ligacdes glicosidicas (1-2>6)-B-D-glucana (VASCONCELLOS, 2008).
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Figura 4: Estrutura da B (1>6)-D-GLUCANA.

Fonte: CUNHA, 2012.

4 MATERIAL E METODOS
4.1 FUNGO

Foi utilizado o fungo Lasiodiplodia theobromae isolado de Pinha (Annona
squamosa). O fungo foi mantido em meio BDA (&gar-batata-dextrose) a 4° C.
Periodicamente realizaram-se repiques do micélio fangico para tubos de ensaio
contendo meio BDA e mantidos a 4° C.

4.1.1 Preparo do inoculo

Para o preparo do inoculo, uma alcada do micélio fungico foi transferida para
placa de Petry que continha meio de cultivo (BDA). As placas foram incubadas em
estufa bacteriolégica por 96 horas a 28° C. O micélio que cresceu na superficie da
placa foi transferido para frascos Erlenmeyers de 250 mL contendo 90 mL de meio
de Sais Minerais Minimo de Vogel — VMSM (VOGEL, 1956) e 10 mL de solugéo de
glicose na concentracdo de 50 g.L™*. Os frascos foram cultivados em shaker de
bancada (Incubadora Shaker SL 222) por 48 horas a 28° C sob agitacdo de 180 rpm
(IVANOV, 2009).

A biomassa formada na pré-cultura foi centrifugada, lavada com agua
destilada estéril e transferida assepticamente para o copo misturador de um mixer.
Posteriormente, adicionou-se &gua destilada estéril, para a homogeneizacéo,
originando assim uma solu¢do padrdo com absorbéancia entre 0,4 e 0,5 a 400 nm
(IVANOV, 2009), com adaptacdes.
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4.2 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O efluente empregado no presente estudo foi obtido em uma induastria
Galvanica localizada no municipio de Pato Branco — PR (Latitude: 26° 13' 43" S,
Longitude: 52° 40" 14" W), a amostragem foi no volume de 5 litros, acondicionada em
recipientes de polietileno e estocados em camara fria a 4 °C.

Com base no método eletrométrico utilizando aparelho digital da marca
TEKNA T1000, realizaram-se as leituras de pH. Tendo em vista que o efluente
apresentou pH na faixa de 2,6 fez-se necesséario ajusta-lo para 1,0 + 0,3 para
determinacao de Cr VI.

Para a analise de turbidez (NTU — Unidades Nefeloméricas de Turbidez),
utilizou-se turbidimetro de marca QUIMIS. Foi realizada analise em triplicata.

Para determinar a concentracdo de Cr VI no efluente utilizou-se o método
colorimétrico da difenilcarbazida (NBR 13738, ABNT 1996). Para os demais metais
(ferro, manganés, zinco e cobre) utilizou-se o método de espectrometria de absorcao

atomica.

4.2 ANALISE DE CROMO HEXAVALENTE NAS AMOSTRAS

Para a quantificacdo dos ions Cr (VI) nas amostras, foi realizada a leitura por
espectroscopia UV (Biospectro Espectrofotometro SP-22) com agente de
complexacao, utilizando o método colorimétrico da difenilcarbazida, conforme NBR
13738 (ABNT, 1996). Neste procedimento o efluente precisa estar com pH ajustado
em 1,00 £ 0,3, para a adicao da difenilcarbazida, deixando-a em repouso por 5
minutos para a estabilizagdo da cor, posteriormente realizou-se a leitura das
amostras em espectrofotometro a 540 nm.

Para correcdo do pH utilizou-se solugéo de H,SO, 5 mol.L™.

4.3 PROCESSO FERMENTATIVO

Foram realizadas fermentacbes para obtencdo da biomassa fungica em
biorreator de bancada (Biostat B, B. Braun Alemanha) equipado com cuba de 2 L,
sonda de oxigénio, eletrodo de pH e termopar. O volume de trabalho foi de 1,1 L,

fluxo de ar de 0,8 vvm, tempo de cultivo de 96 horas, 28° C de temperatura, e
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velocidade de agitagdo da turbina de 400 rpm. O volume de inoculo utilizado seréa de
100 mL. Na formulacdo do meio de cultivo foi empregada glicose, como fonte de
carbono e energia na concentracgéo inicial de 40 g.L ™, extrato de levedura 2 g.L*,
como fonte de nitrogénio; K,HPO,4 (2 g.L™) e MgS0,4.7H,0 (2 g.L™!) como fonte de
minerais (IVANOV, 2009; BARROSO, 2010). O pH inicial foi ajustado para 5,5.

Na Figura 4, observa-se o sistema ao final da fermentacédo (72 horas de
cultivo), biomassa e 0 EPS (exopolissacarideo) no biorreator de bancada.

Figura 5: Biomassa flngica e EPS em meio formulado com fonte de carbono e nitrogénio, ao
término do processo fermentativo dentro do biorreator.

Fonte: MELO; ZANATTA, 2014

4.3 TESTE DE ADSORCAO

Através do método colorimétrico da difenilcarbazida, foi realizada a leitura da
absorbéancia da biomassa ativa, inativa e do EPS, para a escolha da biomassa que
removeu maior quantidade de cromo VI do efluente galvanico. Para posteriores

estudos cinéticos e isotérmicos.
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4.4 ESTUDO CINETICO DA ADSORCAO

A cinética foi realizada em duplicata, utilizando-se a biomassa inativa para a
determinacdo do tempo maximo de adsorcdo. A escolha da biomassa se fez pelo
teste de adsorcao.

As amostras foram preparadas com um volume fixo de 50 mL do efluente
galvanico, adicionando 0,8 gramas de biomassa inativa. Em tempos determinados
(5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos), retiraram-se aliquotas para

a andlise de concentracao de cromo adsorvido.

4.5 EQUILIBRIO — ISOTERMAS DE ADSORCAO

Foram definidas quatro amostras de concentracdes iniciais diferentes (frasco
1: 1400 mg.L™?, frasco 2: 1000 mg.L™, frasco 3: 600 mg.L™ e frasco 4: 300 mg.L™),
em frascos Erlenmeyers de 250 mL com volume fixo de 100 mL, massa fungica
constante de 0,214 g para submeter a padrdes pré-estabelecidos, como: agitacdo de
150 rpm, pH, o tempo de 60 minutos avaliado na cinética e temperatura do efluente
de aproximadamente 28 °C.

Na Figura 5, observa-se a diferenca entre as tonalidades do efluente devido a

variacao da concentracdo de Cr VI.

Figura 6: Ensaio frasco da Isoterma em periodo de 60 minutos. Frasco 1 (1400
mg.L-1), frasco 2 (1000 mg.L-1), frasco 3 (600 mg.L-1) e frasco 4 (300 mg.L-1).

Fonte: MELO; ZANATTA, 2014
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Ao término dos 60 minutos, aliquotas de efluente foram retiradas para a
quantificacdo por meio de leitura da absorbancia no espectrofotbmetro UV-visivel em
540 nm.

Os dados experimentais foram utilizados para representar as isotermas nos

modelos de Langmuir e Freundlich.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O efluente foi caracterizado em relacdo aos seguintes parametros: turbidez,
pH, concentracdo dos metais potencialmente toxicos.
Na Tabela 1 encontram-se os resultados da caracterizacédo do efluente, com a

finalidade de fazer uma comparacéo entre a legislacdo (BRASIL, 2008).

Tabela 1 —Valores médios dos parametros avaliados na caracterizacdo do efluente de galvanoplastia e
valores estabelecidos pela legislacéo vigente.

Pardmetros Amostra Legislacdo
Ph 2,6 50-9,0
Cr VI (mg.L™) 4074,2 0,10
Fe (mg.L™) 85,4 15,0
Mn (mg.L™) 5,6 1,0,0
Zn (mg.L™) 1,6 5,0
Cu (mg.L™") 172,2 1,0

Fonte: BRASIL, 2008. Resolugido CONAMA n°397, de 3 de abril de 2011.

A demanda industrial galvanica é notoriamente Unica e especifica, portanto, é
de se esperar que os banhos metalicos apresentem concentracdo dos metais base
diferenciados (PEREIRA NETO, 2008).

O efluente em estudo apresentou pH com leitura em 2,6. Similarmente em
seus estudos, DAL MAGRO (2013) e SANTOS (2011), obtiveram respectivamente
pH de 3,0 e 2,7. Tal resultado € possivel através da utilizacdo de banhos metalicos
acidificados pelas as industrias galvanicas em seus processos de cromagem.

Com base na Tabela 1, os dados indicam se tratar de um efluente com
potencial altamente poluidor, ndo apenas devido a sua elevada acidez, mas também
pela grande concentracdo de metais potencialmente toxicos, valores muito acima do
permitido para langamento.

Um estudo apontou uma remocao de 78%, 88% e 92% com concentracdes de
10 mg.L?, 20mg/L e 30 mg.L de cromo VI utilizando-se a microalga Spirulina
platensis (TEDESCO, 2012).
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5.2 TESTE DE ADSORCAO

Através do método colorimétrico da difenilcarbazida, foi possivel realizar a
leitura da absorbéancia das biomassas ativa, inativa e do EPS.

Analisando a Tabela 2, a biomassa ativa removeu maior quantidade de cromo
VI do efluente. No entanto, a biomassa escolhida para este estudo foi a inativa, pois
nao é necessario meios especificos de cultura e ndo € intoxicada pelos metais
potencialmente téxicos como poderia acontecer para a biomassa ativa. O EPS
obteve um bom resultado, podendo ser utilizado para posteriores estudos.

Tabela 2: Resultados da adsorcdo em termos de concentracdo de Cr VI no efluente
galvanico, utilizando a biomassa ativa, inativa e EPS

Concentracéo final de Cr VI no

Biomassa 1
efluente (mg.L™)
Ativa 1845,2
Inativa 2231,9
EPS 1586,7

5.2 ESTUDO CINETICO DA ADSORCAO

Para verificar o tempo necessario de equilibrio entre as espécies (efluente e
biossorvente), realizou-se um estudo cinético. Alguns fatores sdo determinantes
nesta etapa, como a quantidade e tipo do biossorvente, bem como o0s metais
envolvidos (FERREIRA, 2007).

A tabela 3 demonstra os resultados obtidos da cinética da adsor¢cdo de cromo
VI utilizando a biomassa inativa dispfe dos tempos com suas respectivas
absorbancias, concentracdes iniciais e concentracdes finais de cromo VI no efluente.

Tendo em vista que ao término dos 60 minutos pré-estabelecidos para a
adsorcdo obteve-se 54,8% de Cr VI no efluente, destacamos que 45,2% foi
adsorvido a biomassa presente no sistema, 0 que representa aproximadamente
2231,9 mg.L™.



Tabela 3: Cinética da adsorcao da biomassa inativa.

TEMPO ABS. [] [ JFinal de Cr VI
(min.)

0 0,973 4074,2 100,0

5 0,675 2817,9 69,2

10 0,59 2459,5 60,4

20 0,583 2430,0 59,6

30 0,57 2375,2 58,3

40 0,548 2282,4 56,0

50 0,546 2274,1 55,8

60 0,536 2231,9 54,8
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Através dos resultados obtidos na cinética da adsorcdo da Tabela 3, foi

possivel plotar um grafico de remoc¢éo em porcentagem de como VI pelo tempo em

minutos, disposto na Figura 6.
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Figura 7: Estudo cinético da biossorcdo de Cromo VI utilizando biomassa inativa do fungo

Lasiodiplodia Theobromae MMPI.

A maior parte da adsor¢ao ocorre nos primeiros dez minutos, demonstrando a

predominancia de ligagéo fisica entre o metal e a biomassa. Foi verificado que a

partir de dez minutos a adsor¢édo aumenta e logo tende ao equilibrio, indicando que

apos a ligacao fisica, ocorreu secundariamente a ligagdo quimica entre o metal e a

biomassa, reduzindo a probabilidade de dessorcdo do metal
biossorvente, conforme também foi observado por Dal Magro (2013), que utilizou a
biomassa passiva de Spirulina platensis durante um tempo de 1h a 3h.

aderido no

Para este trabalho destaca-se uma taxa de 45,2% de remocéao de Cr VI no

efluente galvanico.
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Alguns estudos apresentam resultados significativos na utilizacdo de
biossorventes para adsor¢cdo de metais, como Dal Magro (2013), que no uso de
biomassa passiva de Spirulina platensis verificou remocéo de cromo IV de 62%, ou
seja 100, 39 mg de Cr (IV) por grama de biomassa. CONCEICAO (2007), que ao
empregar uma série de bactérias para a remediagcédo de Cr VI a Cr Ill, obteve o valor
de 64%. QUEISSADA (2011) e CHAVES (2008) que utilizaram o fungo Aspergillus
niger, apos tratamento do efluente por precipitacdo quimica por aproximadamente
240 horas, obtendo melhorias significativas na cor, DQO e na remocao de ions
metalicos.

Tendo em vista que 0 caso em estudo apresentou 45,2% de remocgao de Cr
VI, destaca-se a provavel necessidade de pré-tratamentos para a utilizacdo em
escala industrial, isto porque a utilizacdo do mesmo seria mais satisfatoria como um
apoio a uma técnica primaria, como precipitacdo quimica, floculacdo, entre outros.
Assim, a juncao destas técnicas poderiam proporcionar resultados satisfatorios para

que o efluente atingisse os padrdes para descarte em corpos d’agua.

5.3 EQUILIBRIO — ISOTERMAS DE ADSORCAO

Com o intuito de construir a curva de equilibrio da adsorcéo, utilizou-se
biomassa fungica (Lasiodiplodia Theobromae MMPI) constante de 0,204 gramas,
variando-se a concentracdo do efluente original, juntamente com o tempo pré
estabelecido na cinética de adsor¢do, obteve-se as seguintes curvas de adsorcao
(aplicadas nos modelos de adsor¢cdao de Langmuir e Freundlich) dispostos

graficamente na Figura 7.
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Figura 8: Isotermas de Langmuir e Freundlich para biossorcéo de Cr VI pelo fungo
Lasiodiplodia Theobromae MMPI.

Na Tabela 2 constam os resultados dos parametros obtidos para o modelo de
Langmuir e na Tabela 3 para os parametros encontrados para o modelo de

Freundlich.

Tabela 4- Pardmetros experimentais para a isoterma de Langmuir.

Isoterma Omax (Mg.L™) B(Lg") R®

Langmuir 1583,45 0,000106 0,93383

Tabela 45 - Pardmetros experimentais para a Isoterma de Freundlich.

Isoterma Ke Ne R®

Freundlich 0,007103 1,347812 0,99922

Nota-se que para o modelo mateméatico de Langmuir, ainda que este néo se

ajustasse ao caso em estudo, a quantidade maxima (gn.) de captagédo do sorvente foi de
1583,45 mg.L™.

Através do coeficiente de determinacéo (R?), pode-se analisar qual modelo se
ajustou a essa adsorcdo (PAGLARINI, 2013). Dentre os modelos, o caso estudado



32

enquadra-se no modelo matematico de Freundlich, o qual procura descrever a
relacdo entre a quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente.

A isoterma do modelo citado € a mais utilizada visto que, mesmo sendo
empirica, descreve com precisdo os dados de ensaios de adsor¢cdo (MULLER, 2009;
DI BERNARDO; DANTAS, 2005). O valor de R? encontrado para a isoterma de
Freundlich é 0,99922; ressaltando que a adsor¢do ocorre em multicamadas devido a
superficie altamente heterogénea (SILVA; RODRIGUES, 2009), principalmente
neste caso por ser um fungo filamentoso.

O valor de ng fornece informacdes sobre a isoterma. Ele indica se a adsorcao
é favoravel (valores entre 0 e 1) ou desfavoravel (acima de 1,0) (OLIVEIRA, 2009).0
valor encontrado € 1,34 indicando ser uma adsorcao desfavoravel nessas condi¢cdes
mas que se ajustou ao modelo de Freundlich.

Como citado anteriormente, a adsorcao € tanto fisica como quimica, visto que
no primeiro intervalo de tempo (10 minutos) ocorreu a maior porcentagem de metal
adsorvido (DAL MAGRO, 2013), o que nos indica uma ligacéo fisica, possivelmente
ocorrido pelos ‘pélets’ (pequenos fios estendidos a cerca do aglomerado de células)
(SOUZA, 2008) do bolor filamentoso (Lasiodiplodia Theobromae MMPI) em
decorréncia do seu aspecto cotonoso como nos indica a Figura 8. No trabalho de
Souza et. al., a isoterma para a remocao de cromo VI utilizando carvao ativado como
material adsorvente apresentou-se favoravel para o modelo de Langmuir, com R? de
0,988 (SOUZA et. al., 2009).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Tendo em vista que alguns tratamentos de efluentes convencionais néo
conseguem a total remocédo de metais pesados, 0 presente trabalho apresenta a
utilizacdo de biomassa inativa do fungo Lasiodiplodia theobromae MMPI para
remocdo de Cr VI em efluentes galvanicos, como um método complementar
eficiente, tendo em vista que em apenas uma Unica aplicacdo removeu-se 45,2% do

Cromo VI presente no efluente.
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