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Resumo

Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de remocéao de ions cobre (Il) de solugdes aquosas sintéticas, através da biossorgao utilizando o fungo
Pleurotus ostreatus. O fungo foi cultivado em meio minimo e utilizado como biossorvente seco. Utilizou-se um planejamento fatorial 2° com trés repeticoes
no ponto central para determinar a melhor condi¢éo de trabalho e esta correspondeu a menor concentragao de biossorvente e maior tempo de experimento,
removendo 86,01% de fons cobre (Il). Estudos cinéticos permitiram verificar o tempo méximo de biossorgéo revelando que em cinco minutos a biomassa
atingiu sua capacidade de saturagédo. O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais do biossorvente Pleurotus ostreatus.
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Abstract

The objective of this study was to evaluate the capacity to remove copper ions (ll) from synthetic aqueous solutions through biosorption using the fungus
Pleurotus ostreatus. The fungus was grown in minimal medium and used as biosorbent dry. It was used a factorial design 2° with three replicates at the central
point to determine the best working condition and this corresponded to the lowest concentration of biosorbent and longer experiment, removing 86.01% of
copper ions (I1). Kinetic studies allowed to verify the maximum biosorption revealing that in five minutes biomass reached its saturation capacity. The Langmuir

model was the best fit to the experimental data of biosorbent Pleurotus ostreatus.
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Introdugao

A alta concentracdo de metais pesados introduzidos no meio am-
biente ¢ de extrema preocupacio, pois estes sao poluentes provenien-
tes de diversas operacoes industriais que geram grandes quantidades
de efluentes (BISHNOI & GARIMA, 2005; ROCHA; MARCATO;
COSSICH, 2005). E muitas vezes as concentracdes destes metais sao
superiores aos limites permitidos pela legislacdo, o que representa
um perigo para o ambiente (FRANCISCHETTI, 2004).

O tratamento de metais pesados presentes em
efluentes industriais ¢ usualmente realizado por meio de
processos fisico-quimicos (MOREIRA, 2010). Entretanto, alguns
desses métodos apresentam 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 concentracdes (PEREIRA, 2008; VAGHETTI,
2009; VIEIRA, 2009). Assim métodos alternativos que envolvem
a adsorcdo vém sendo desenvolvidos com o proposito de reduzir
essa toxidade (MIMURA et al., 2010).

Alguns estudos realizados visando a biossorcao de metais pesa-
dos pelo emprego de biomassas fungicas tém demonstrado o poten-
cial destes micro-organismos em relacdo a sua grande capacidade de
remover metais toxicos de efluentes industriais, baseado na ligacao
dos metais a diversos materiais biologicos através de vias metabolicas
mediadas por interacoes fisico-quimicas, podendo ser usado em pro-
cessos de tratamento de efluentes (JAVAID; BAJWA; JAVAID, 2010;
MARANDI, 2011; PALLU, 2006).

Biossorcdo é um processo passivo, rapido, reversivel e indepen-
dente de energia metabolica quando realizado por biomassa morta,
no qual as forcas fisico-quimicas promovem a atracdo e a ligacao do
ion metalico, molécula ou material particulado a biomassa, através de
diversos mecanismos (BRASIL et al., 2007; SOUZA et al., 2008; VOSS
& THOMAS, 2001). Este processo baseia-se no desequilibrio de for-
cas superficiais através do contato de uma superficie sélida com uma
fase liquida formando uma camada superficial de solutos no adsor-
vente, sendo resultado da acumulacdo de metais por interacdes fisi-
co-quimicas de fons metalicos com compostos celulares das espécies
biologicas (MORENO-CASTILLA, LOPEZ-RAMON; CARRASCO-
MARIN, 2000; SOUZA, 2004; THOME, 2008).

Os mecanismos subjacentes a biossorcdo dependem de di-
versos fatores como a composicao quimica da parede celular do
biossorvente, as condicdes fisico-quimicas do meio externo e
as propriedades quimicas do metal (CRISPIM, 2009; MALKOC
& NUHOGLU, 2006). O conhecimento da estrutura quimica
dos biossorventes é essencial para compreender o processo de
biossor¢ao e conhecer os sitios de ligacdo dos ions metalicos,
e também quais tipos de ligacoes estdo envolvidos no processo
(GRAZZIOTTI et al., 2001; LAKSHMARA]J et al., 2009).

Esta técnica apresenta algumas vantagens em relacdo aos
métodos convencionais devido ao baixo custo, capacidade de
regeneracdo do biossorvente e possibilidade de recuperacio do
metal (GOKHALE; JYOTI; LELE, 2008; PEREZ-MARIN et al.,
2009). Outra vantagem é que este tipo de tratamento promove
a eliminacao do poluente e nao a sua simples mudanca de fase
(DAKIKY et al., 2002; NIEBISCH, 2009).

Os fungos sdo micro-organismos que crescem facilmente e
produzem elevada quantidade de biomassa. Além do mais, sao
considerados bons biossorventes devido a composicdo quimica
de suas paredes celulares, que sao compostas por varios grupos
quimicos responsaveis por atrair e reter os metais na biomassa
como acetamido da quitina, polissacarideos estruturais de fun-
gos, aminoacidos e grupos fosfato em acidos nucleicos, amido,
amino, grupos carboxila em proteinas, hidroxilas dos polissaca-
rideos entre outros, onde os metais ficam adsorvidos através de
interacoes eletrostaticas (GUPTA & RASTOGI, 2009; MISHARA
& DOBLE, 2008; QUINTELAS, 2007; RANJAN et al., 2009).

A distribuicao do ifon metalico entre a fase liquida e a fase
solida envolve um equilibrio de fases em consequéncia dos prin-
cipios da termodinamica (KUMAR; BISHNOI; BISHNOI, 2008;
PEREZ-MARIN et al., 2009). Para que possa ser feita analise
quantitativa desse processo, esse equilibrio de biossorcao dos
metais pode ser descrito por modelos de isotermas de adsorcdo
(GUERRA et al., 2007; MUNGASAVALLI; VIRARAGHAVAN; JIN,
2007). Estes modelos descrevem a quantidade de metal que é
adsorvido por unidade de massa do biossorvente e a concen-
tracdo do metal em solucdo no equilibrio em uma determinada
temperatura constante (MARANDI, 2011; PINO, 2005). Existem
dois modelos amplamente aceitos, Langmuir e Freundlich,
utilizados para a modelagem do equilibrio de biossorcdo na
presenca de um metal (NASCIMENTO & FONTES, 2004;
TAGLIAFERRO et al., 2011).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de remocédo de
ions cobre (I) de solucdes aquosas sintéticas através da biossorcao

utilizando o fungo Pleurotus ostreatus.

Metodologia
Micro-organismo e meio de crescimento

O micro-organismo utilizado foi P ostreatus, cedido pela
Embrapa Recursos genéticos e biotecnologia. Para os cultivos, as
linhagens foram repicadas para placas de Petri, contendo meio BDA
(batata, dextrose e agar). As placas receberam aproximadamente
1 ecm? do micélio do fungo e foram incubadas em estufa, a tem-
peratura de 28°C por um periodo de 7 dias. Apos a colonizacéo

de toda a superficie do meio pelo micélio fingico, as placas foram
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armazenadas em refrigerador a 4°C para uso posterior, de acordo
com Silva Filho e Oliveira (2007).

Condicoes de cultivo

O fungo P ostreatus foi cultivado em fase liquida, em frascos
Erlenmeyer contendo 0,3 L de meio minimo preparado utilizando-se
10,0 g de glicose, 6,0 g de NaNO,, 1,5 g de KH,PO,, 0,5 g de KCl,
0,5 g de MgSO,.7H,0, 0,001 de FeSO, e 0,001 de ZnSO, para 1 L
de 4gua destilada. O valor do pH foi ajustado para 5,5 utilizando-se
solucoes 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.

Foram inoculadas 7 unidades do fungo com aproximadamente
1 cm?, da regido periférica da placa de Petri no meio minimo em
camara de fluxo laminar. A incubacéo foi realizada, a temperatura
ambiente, em incubadora Shaker SL 222 com agitacdo de 100 rpm,

durante 14 dias.

Preparacao do biossorvente

A biomassa produzida do fungo P ostreatus foi filtrada e lavada
com agua deionizada. Apos a lavagem, a biomassa foi seca em estufa
a temperatura de 105°C por 24 horas, moida em moinho Marconi

MA 630 e utilizada como biossorvente para a realizacdo dos testes.

Solugao sintética de cobre (Il)

A solucao sintética de cobre (II) foi preparada a partir do reagente
sulfato de cobre (II) pentahidratado (CuSO,. 5H,0), marca Impex e
pureza de 99%, com agua destilada, nas devidas concentracoes uti-
lizadas de acordo com o experimento. O valor do pH foi ajustado
utilizando-se solucoes de HCI 0,5 mol.L'! e NaOH 0,5 mol.L'".

Quantificagdo do ion

A quantificacéo dos ions de cobre II nas amostras foi determinada
pelo método colorimétrico, utilizando-se como agente de comple-
xacdo o reativo de neocuproina, de acordo com a NBR 3186/1989
(ABNT, 1989).

Planejamento experimental

O processo de biossor¢ao para o ion Cu (II) foi determinado
por meio de planejamento experimental, fatorial 2° e 3 repeti-
coes no ponto central. As variaveis de entrada correspondem
a quantidade de biossorvente (0,05-0,15 g), tempo de expe-
rimento (2-8 minutos) e pH (5,0-6,0). Os valores dos pontos

centrais foram 0,10 g para quantidade de biossorvente, 5 minu-
tos para tempo de experimento e 5,5 para pH, como mostra a
Tabela 1. Os demais parametros como temperatura, agitacao e
concentracgao inicial de fon metalico (10 mg.L") foram manti-
dos constantes, sendo realizado um total de 11 experimentos.
A variavel resposta para essa etapa foi a quantidade de fons Cu
(11) adsorvidos.

A eficiencia de biossorcio de Cu (II) para cada experimento foi

determinada pela Equacao 1.

_ (CQ

AdS 100 (1)

Onde,
C.: concentragao inicial do fon na solucao (mg.L™);

C: concentragao final do ion na solucéo no tempo t (mg.L™").

Todos os experimentos de biossorcao foram realizados em frascos
Erlenmeyer, contendo 25 mL de soluc¢éo de Cu (II) e agitados em um

shaker, a temperatura ambiente.
Cinética

O estudo foi realizado utilizando 3 concentracdes diferentes (3, 5
e 10 mg.L'") do fon Cu (ID. O procedimento foi conduzido em fras-
cos Erlenmeyer contendo 25 mL da solucao sintética de Cu (I1I) com
0,02 g de biomassa sob agitacdo. Em intervalos de 10 minutos, foram
retiradas aliquotas para analise do teor de Cu (II) na solucio até que

o equilibrio fosse atingido.

Isotermas de equilibrio

As isotermas foram determinadas pela adicdo de uma quantida-
de conhecida de biossorvente em 50 mL de solucio contendo ions
Cu (ID). Este experimento foi realizado em diferentes concentracoes
de ions metalicos (3, 5, 7 e 10 mg.L'"). O tempo de equilibrio foi
obtido através dos resultados cinéticos.

Os resultados experimentais foram ajustados a modelos matema-

ticos Langmuir e Freundlich.

Tabela 1 — Niveis e varidveis estudados no planejamento experimental
fatorial 23.

Niveis -1 0 +1
pH 5,0 55 6,0
Massa () 0,05 0,10 0,15
Tempo (minutos) 2 5 8
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O modelo de Langmuir é descrito de acordo com a Equacao 2.

_ (qmaxKLCeq)

= 2
eq (1+KLCeq) @

Onde,

q,, quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por unidade de
massa de biossorvente (mg.g™);

d,,.,. quantidade méaxima de soluto adsorvido por unidade de massa
de adsorvente (mg.g™h);

K : constante de equilibrio de Langmuir (L.g");

C,,; concentracao de equilibrio do soluto na fase liquida (mg.L™).

Tabela 2 — Resultado do planejamento experimental 2° para otimizagao
do processo de biossorgao de cobre (Il) por Pleurotus ostreatus.

Experimento  pH Massa (g) Tempo (minutos) Remocao (%)
41,53
85,97
44,76
44,43
38,22

- 4 86,01

- 44,69

76,86

44,24

42,91

47,52

1 - - -
- - +

- 4 O ® N O O » 0w N
- o

© o o + + + +

o o o + +

o o o +

z=96.5

z=62

z=27.5

x=-1 x=0 x=1

Figura 1 — Superficie de resposta das melhores condigoes de trabalho,
de acordo com o planejamento fatorial 22 para a variavel remocao (%)
de ions cobre (1l) [eixo Z] — interagdo massa [eixo X] x tempo [eixo Y].

O modelo de Freundlich é descrito de acordo com a Equacao 3.

q.= KFCeqn 3)
Onde,

q,: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsor-
vente (mg.g);

Ceq: concentracéo de equilibrio do soluto na solucdo (mg.L™Y);

K_: constante que denota a capacidade de adsorcao;

n: constante que denota a intensidade de adsorcéo.

Se n for maior que 1, indica uma isotérmica favoravel demons-
trando que ha uma elevada afinidade pela biomassa, mas se n for

menor que 1, mostra que a isoterma é desfavoravel.

Resultados e Discussao
Planejamento fatorial

Com o objetivo de verificar a influéncia dos parametros pH,
quantidade de biossorvente e tempo, a fim de alcancar uma maior
eficiéncia no processo de biossor¢éo de Cu (II) por biomassa fungica
de P ostreatus um planejamento fatorial foi utilizado para delinear as
melhores condicoes de trabalho. Os resultados deste planejamento
sdo apresentados na Tabela 2.

A condicdo otimizada neste processo corresponde a menor
concentracdo de biossorvente (0,05 g) e maior tempo de expe-
rimento (8 minutos), removendo 86,01% de ions Cu (II). Dos
trés fatores aplicados no estudo do planejamento experimental,
o tempo foi o parametro mais significativo sobre o processo de
biossorcdo. A variacdo do pH inicial do meio ndo afetou signi-
ficativamente, em um nivel de confianca de 95%. A Figura 1
apresenta a superficie de resposta das melhores condicoes de
otimizacao do planejamento experimental.

A Tabela 3 mostra a analise de regressao da superficie de
resposta para biossorcdo de Cu (II). Observa-se que o tempo foi
um fator significativo com probabilidade igual a 0,016 (p<0,05)
para o processo de biossorcdo, estando dessa forma em um nivel
de confianca de 95%. Entretanto, os demais fatores, como pH
e massa, ndo foram significativos nas condicées utilizadas no
presente trabalho, pois apresentaram probabilidade maior que
0,05. As interacdes entre os parametros (pH x massa, pH x tem-
po e massa x tempo) também tiveram probabilidade acima de
0,05, demonstrando que nao foram significativos. O coeficiente
de correlacdo (R?) foi de 95%.

O modelo linear com um nivel de confianca de 95%, obtido para
a funcao de resposta de remocéo (%), é representado pela Equacéo 4,
em que os valores das variaveis. Esse modelo matematico para o

sistema com as condi¢des estudadas pode ser representado por um
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modelo empirico, o qual estima a eficiéncia no processo de biossor-

¢do (%) para este estudo.

% = 54,29+7,27x,- 10,25x,+31,02x +9,81x,x +8,96x X -15,10x X -

#
Onde,
xA: pH;
xB: massa de biossorvente (g);

xC: tempo (minutos).

Analise do estudo cinético

A biossorcdo do ion Cu (II), em relacdo ao tempo, em diferentes
valores de concentracdo inicial do metal é mostrada na Figura 2.

A cinética de biossorcao de Cu (II) ocorreu em duas fases: uma
fase inicial onde a biossorcdo foi rapida contribuindo significativa-
mente para a captacdo do ion metalico presente na solucdo atingindo
o equilibrio em cinco minutos e uma segunda fase, mais lenta, cons-
tante e pouco significativa.

Essa rapida biossorcao nos primeiros tempos de contato entre o
adsorbato e o biossorvente é explicada pela ligacao do ion nos grupos
funcionais da célula fungica, que em segundo tempo ocorre apenas
uma interacao fisico-quimica, o que mostra uma reducao na capaci-
dade de remocio.

Verificou-se, também, que apds 5 minutos a biomassa atingiu
82,63, 75,45 e 52,46% da sua capacidade de saturacdo para as con-
centracdes iniciais de fons metalicos de Cu (II) de 3, 5 e 10 mg.L",
respectivamente. A concentracdo de biossorvente utilizada foi de
0,8gL".

Andlise das isotermas de biossorgao

O equilibrio de biossorcdo dos ions metalicos de Cu (II) com a
biomassa ftngica foi modelado utilizando as isotermas de adsorczo.
Os dados experimentais foram ajustados aos dois modelos de isoter-
mas. A Tabela 4 mostra as constantes e os coeficientes de correlacio
para a biossorcao de Cu (II) por P ostreatus.

Observando-se os coeficientes de correlacio (R?) de cada mode-
lo — Langmuir (0,990) e Freundlich (0,984) — verifica-se que a
biossorcao de Cu (1) pela biomassa fangica de P, ostreatus se ajustou
melhor ao modelo de Langmuir, na concentracdo estudada. Outro
fator verificado foi o valor de R , fator de separacdo, que relaciona a
qualidade da biossor¢éo, em que para valores entre O e 1, indica que
o modelo ¢ favoravel. O calculo do parametro R, ¢ feito através da

Equacao 5 (Porpino, 2009).

1
R= -
"O(1+K.C) ®)

Onde,
K : constante de equilibrio de Langmuir (L.g");

C,: concentracao de soluto na solucao no equilibrio (mg.L*).

O valor de R, encontrado (0,022) indica, portanto, que o melhor
modelo que se ajusta a biossorcao estudada é o de Langmuir que se
encontra entre os valores permitidos.

Os modelos também podem ser comparados através do valor

da constante n do modelo de Freundlich. Se n for maior que 1,

Tabela 3 — Andlise de regressao da superficie de resposta para a
biossorgéo de cobre (Il) em biomassa fungica de Pleurotus ostreatus.

Variaveis SS DF MS B 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
pH x tempo 160,7 1 160,7 1,334 0,312
Massa x tempo 456,0 1 456,0 3,785 0,123
Erros 481,8 4 120,4

Total SS 3497,0 10 0,050

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

—_

o N A O 0O O DN

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
—3 ppm 5 ppm —10 ppm

Concentracao de equilibrio (mg.L")

Figura 2 — Cinética de biossorgao de cobre (Il) por Pleurotus ostreatus.

Tabela 4 — Constantes dos modelos de isotermas e coeficientes de
correlagao para biossorgao de cobre (Il).

Langmuir Freundlich
Q (mg.g) K, (L.mg") R? k N R?
380,30 0,119 0,990 45,42 - 0,691 0,984
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Figura 3 — Isotermas de Langmuir e Freundlich para a biossorgao de
cobre (Il) por Pleurotus ostreatus.

indica uma isotérmica favoravel demonstrando que ha uma eleva-
da afinidade pela biomassa, do contrario a isoterma é desfavora-
vel. No presente trabalho, o valor encontrado (-0,691) indica que
os dados experimentais ndo se ajustam ao modelo de Freundlich.

A Figura 3 mostra o grafico dos modelos de Langmuir e
Freundlich para a biossorcdo de cobre em diferentes valores de
concentracdo inicial de ion metélico. A saturacao do biossorvente
ocorreu quando a quantidade biossorvida do ion metalico atingiu
380,30 mg.g . A quantidade de biomassa utilizada no processo de

biossorcéo foi de 20 mg e o tempo foi de 4 horas.

Referéncias

Outros trabalhos foram realizados visando a biossorcio de me-
tais pesados por diversos adsorventes. Entre eles, Brasil et. al. (2007)
analisaram a biossorcdao de Cu (I) em cascas de nozes peca e obti-
veram valores de quantidade maxima adsorvida de ions em torno
de 20 mg.g', utilizando 30 mg do biossorvente em um tempo de
2 horas. Mimura et al. (2010) encontraram valores ainda menores;
adsorvendo fons de Cu (II) em casca de arroz, obtiveram valores de
5,32 mg.g’, utilizando 0,5 g de biossorvente. Vaghetti (2009) uti-
lizou 5 g.L' de casca de noz para remocio de ions Cu (II) e obteve
valores de 91,20 mg.g"!, em um tempo de 2 horas. Javaid, Bajwa e
Javaid (2010) obtiveram valores de 4,54 mg.g" utilizando o fungo
Schizophyllum commune e Say, Denizili e Arica (2001) encontraram va-

lores de 26,55 mg.g" utilizando o fungo Phanerochaete chrysosporium.

Conclusoes

A biomassa fungica de Pleurotus ostretaus, utilizada como bios-
sorvente, foi capaz de remover ions metalicos de Cu (II) de solucoes
aquosas sintéticas. A condicao otimizada neste processo corresponde
a menor concentracéo de biossorvente e maior tempo de experimen-
to, sendo o tempo o pardmetro mais significativo sobre o processo de
biossorc¢do, em um nivel de confianca de 95%. A cinética de biossorcao
permitiu verificar que o tempo de equilibrio de remocédo do ion meta-
lico da solucao foi de 5 minutos, atingindo 82,63% da sua capacidade
de saturacdo na concentracao de 3 mg.L'. A isoterma de Langmuir
foi 0 melhor modelo ajustado aos dados experimentais, resultando em

uma saturacdo maxima de 380,30 mg.g"' do fon metalico.
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