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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Espera-se que o presente trabalho sobre a biossorc¢do de ions metalicos utilizando a bi-
omassa do fungo Fusarium sp. forneca informacdes valiosas que podem orientar esfor¢cos em
diversas areas, como remediacdo ambiental, recuperacdo de metais, biotecnologia e eficiéncia
industrial. O impacto potencial desse trabalho se estende a varias areas alinhadas com os Obje-
tivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 da ONU, com destaque para:
ODS 6 - Agua Potavel e Saneamento - os dados encontrados no decorrer desse trabalho pode
contribuir para a remocao eficaz de ions metalicos em solucdo, promovendo a disponibilidade
de 4gua limpa e a preservacdo dos ecossistemas aquaticos; ODS 9 - IndUstria, Inovacdo e Infra-
estrutura - os resultados da pesquisa podem inspirar inovagdes na recuperacdo de metais, fo-
mentando préaticas industriais mais sustentaveis e eficientes; ODS 12 - Consumo e Producéo
Responsaveis - ao reduzir a necessidade de explorar novos recursos naturais, a pesquisa esta
alinhada com o objetivo de promover o consumo e a producdo responsaveis, contribuindo para
a conservacdo dos recursos. Portanto, o presente trabalho sobre a biossorcéo de ions metalicos
utilizando a biomassa fangica, como Fusarium sp, desempenha um papel relevante na aborda-
gem de varias questfes globais, promovendo o desenvolvimento sustentavel e a conservacao

ambiental em consonancia com os ODS estabelecidos pela comunidade internacional.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

It is expected that the present work on the biosorption of metal ions using the biomass
of the fungus Fusarium sp. provides valuable information that can guide efforts in diverse areas,
such as environmental remediation, metal recovery, biotechnology, and industrial efficiency.
The potential impact of this work extends to several areas approved with the Sustainable De-
velopment Goals (SDGs) of the ONU 2030 Agenda, with emphasis on SDG 6 - Drinking Water
and Sanitation: the data found during this work can contribute to the effective removal of me-
tallic ions in solution, promoting the availability of clean water and the preservation of aquatic
ecosystems; SDG 9 - Industry, Innovation, and Infrastructure: research results can inspire in-
novations in metal recovery, fostering more sustainable and efficient industrial practices; SDG
12 - Responsible Consumption and Production: by reducing the need for new natural resources,
research is aligned to promote responsible consumption and production, contributing to the
conservation of resources. Therefore, the present work on the biosorption of metal ions using
fungal biomass, such as Fusarium sp, plays a relevant role in addressing several global issues,
promoting sustainable development and environmental conservation in line with the SDGs es-

tablished by the international community.
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RESUMO

Os ions metalicos tém gerado grande preocupacdo ambiental devido sua toxicidade a satde
humana e ao ecossistema, principalmente por tratamento e descarte inadequados de efluentes
industriais. Dentre os métodos aplicados, a biossor¢do tem se mostrado uma alternativa eficaz
para o tratamento desses poluentes, principalmente por utilizar materiais de baixo custo e por
ser um metodo sustentavel, no qual o adsorvente e o adsorbato podem ser recuperados. Entre
0s possiveis biossorventes, a biomassa fngica apresenta potencial para aplicagdo em diferentes
processos, como por exemplo para a remocao ou reducdo de ions metalicos em ambientes, vi-
sando a recuperacéo da qualidade ambiental. A utilizacdo de fungos se torna vantajosa em razéo
a sua tolerancia a poluentes, sua capacidade de adentrar no meio por micélios e rapida coloni-
zacéo de diferentes substratos. Neste contexto, esse trabalho teve como objetivo produzir quan-
tidades significativas de biomassa fungica, aplicando a cepa do fungo ascomiceto Fusarium sp,
em meio de cultivo submerso in vitro, para biossorgdo de fons metalicos (Ni%* e Pb?*). Inicial-
mente foi realizado a producéo da biomassa fungica. Em seguida, foram realizadas analises de
caracterizacdo. O material foi caracterizado pelas técnicas: pH - pcz, FT-IR, TGA, FRX, BET,
MEV e PZ. Os efeitos dos parametros dependentes, como pH, dosagem do biossorvente e tem-
peratura foram investigados. A biomassa flngica apresentou superficie neutra em pH 6,48 e
formadora de dispersdes estaveis em pH 7. As imagens de MEV indicaram que a superficie do
material apresenta uma estrutura rugosa e com a presenca de filamentos. A anélise de area su-
perficial (BET) mostrou que a biomassa possui uma area superficial relativamente pequena
(0,823 m? g'1) comparado com os adsorventes de engenharia. O FT-IR indicou a presenca de
grupos funcionais amino, amida e acidos carboxilicos, presentes na estrutura de proteinas e
polissacarideos. Esses grupos foram significativos para remocao dos ions metalicos. A anélise
de comportamento térmico mostrou que o material analisado apresenta trés fases de degradacéo,
sendo a primeira entre 25°C e 200° C, relacionada a eliminacao de agua, a segunda entre 200°C
e 350 °C, devido a degradacédo de lipideos totais €, o Gltimo estagio, em 350°C e 500°C que
corresponde a decomposic¢do da estrutura de polissacarideos. A FRX apontou que os elementos
predominantes na biomassa sdo calcio, potassio e enxofre, sendo que, a presenca desses ele-
mentos pode estar associada ao metabolismo, genética e estrutura do Fusarium sp. As condi¢6es
6timas de estudos foram alcancgadas utilizando 0,05 g de biossorvente em concentraces iniciais
entre 0,5 a 2,0 mg.L?, a 25 °C e pH 4,5, para ions niquel e chumbo. Os dados experimentais
foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-segunda-ordem para Ni?* e Elovich para Pb?",
com capacidade adsorcao no equilibrio (gt) de 0,458 mg.g™* aos 240 minutos e de 0,843 mg.g"
1 a0s 1440 minutos, respectivamente. As isotermas de adsor¢do sugerem que a adsor¢ao ocorre
em mono e multicamada para Ni?* e Pb?*. Os pardmetros termodindmicos foram estimados
indicando um processo termodinamicamente viavel e espontaneo, com eficiéncias de remoc¢éo
de mais de 85%. Os resultados mostram que a biomassa inativa do fungo Fusarium sp apresen-
tou caracteristicas fisico-quimicas favoraveis ao processo de biossorcao, se mostrando um bom
material bioadsorvente para adsorcdo de ions metalicos em baixas concentracées.

Palavras-chave: fungos filamentosos; efluentes industriais; modelo cinético; modelo isotér-

mico; modelo termodinamico.



ABSTRACT

Metal ions have generated great environmental concern due to their toxicity to human health
and the ecosystem, mainly due to inadequate treatment and disposal of industrial effluents.
Among the methods applied, biosorption has proven to be an effective alternative for the treat-
ment of these pollutants, mainly because it uses low-cost materials and is a sustainable method
in which the adsorbent and adsorbate can be recovered. Among the possible biosorbents, fungal
biomass has the potential for application in different processes, such as for the removal or re-
duction of metal ions in environments, aiming at the recovery of environmental quality. The
use of fungi becomes advantageous due to their tolerance to pollutants, their ability to enter the
environment through mycelia, and rapid colonization of different substrates. In this context,
this work aimed to produce significant amounts of fungal biomass by applying the ascomycete
fungus strain Fusarium sp, in a submerged in vitro culture medium, for biosorption of metal
ions (Ni?* and Pb?"). Initially, the fungal biomass was produced. Then, characterization anal-
yses were performed. The material was characterized by the following techniques: pH - PCZ,
FT-IR, TGA, FRX, BET, SEM, and PZ. The effects of dependent parameters, such as pH, bio-
sorbent dosage, and temperature were investigated. The fungal biomass presented a neutral sur-
face at pH 6.48 and formed stable dispersions at pH 7. The SEM images indicated that the
surface of the material presents a rough structure with the presence of filaments. The surface
area analysis (BET) showed that the biomass has a relatively small surface area (0.823 m? g )
compared to engineering adsorbents. FT-IR indicated the presence of amino, amide, and car-
boxylic acid functional groups in the structure of proteins and polysaccharides. These groups
were significant for the removal of metal ions. Thermal behavior analysis showed that the ana-
lyzed material presents three degradation phases, the first between 25 °C and 200 °C, related to
the elimination of water, the second between 200 °C and 350 °C, due to the degradation of total
lipids and, the last stage, at 350 °C and 500°C, which corresponds to the decomposition of the
polysaccharide structure. XRF indicated that the predominant elements in the biomass are cal-
cium, potassium, and sulfur, and the presence of these elements may be associated with the
metabolism, genetics, and structure of Fusarium sp. The optimal study conditions were
achieved using 0.05 g of biosorbent in initial concentrations between 0.5 and 2.0 mg.L ™, at 25
°C and pH 4.5, for nickel and lead ions. The experimental data were best fitted to the pseudo-
second-order model for Ni%* and Elovich for Pb?*, with equilibrium adsorption capacity (gt) of
0.458 mg.g* at 240 minutes and 0.843 mg.g™* at 1440 minutes, respectively. The adsorption
isotherms suggest that adsorption occurs in mono and multilayer for Ni?* and Pb?*. The ther-
modynamic parameters were estimated indicating a thermodynamically viable and spontaneous
process, with removal efficiencies of over 85%. The results show that the inactive biomass of
the fungus Fusarium sp presented favorable physicochemical characteristics for the biosorption
process, proving to be a good adsorbent material for the adsorption of metal ions at low con-
centrations.

Keywords: filamentous fungi; industrial effluents; kinetic model; isothermal model; thermo-

dynamic model.
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1 INTRODUCAO

O crescimento industrial tem causado aumento na emissao de residuos solidos, liquidos
€ gasosos No ecossistema e, como consequéncia, o0 agravamento dos problemas ambientais (Car-
doso et al., 2020). Efluentes liquidos industriais sdo definidos como toda a 4gua que é utilizada
em inumeros processos industriais e, posteriormente, descartada. Esses efluentes podem conter
uma variedade de substancias, incluindo produtos quimicos, ions metalicos, compostos organi-
cos e materiais suspensos (Sultana et al., 2022).

Segundo Zonato et al. (2022), os residuos e efluentes de industrias sdo os principais
responsaveis pelas agressdes ao meio ambiente, uma vez que tém sido depositados de forma
inadequada. Um dos tipos de contaminantes presente nesses residuos e efluentes sdo os ions
metalicos, que apresentam alta toxicidade (Abdel-Galil et al., 2018). Ambientalmente, os ions
metélicos séo classificados como elementos que em concentragdes especificas podem apresen-
tar riscos a salde humana e ao meio ambiente, causando sérios problemas a atividade dos seres
vivos (Allaoui et al., 2021). Esse contaminante é proveniente de diversas opera¢des industriais,
como fundigéo, téxtil, curtume, microeletronica, fertilizante, pesticida e mineracdo (Lira, 2021).

A problematica dos ions metélicos presentes no ambiente esta associada a sua capaci-
dade de bioacumulacéo, caracterizada pelo processo de absorcao de contaminantes, e a biomag-
nificacdo, definida como o acimulo progressivo de substancia toxica a partir de um nivel tréfico
para o outro ao longo da cadeia alimentar, causando alteragdes em seus processos metabélicos
(Lemos et al., 2019; Nascimento et al., 2020). Essa situacdo ocorre devido a sua alta toxicidade
e acdo no meio ambiente. Na literatura, existem diferentes metodologias de tratamento de eflu-
entes visando a remocdo de poluentes especificos, que podem ser divididos em trés grandes
grupos (Azevedo; Valverde; Mesquita, 2020; Abdelfattah et al., 2023): tratamentos fisicos, que
utilizam a aplicacdo de forcas fisicas para a separacdo de contaminantes; 0 método quimico, a
partir da adicdo de produtos quimicos no meio ou rea¢cdes quimicas e, por fim, o tratamento
bioldgico que consiste na aplicacdo de biomassa microbiana morta ou viva para biorremediacéao
de poluentes tdxicos por meio de processos ativos, ou passivos (Ayele et al., 2021).

Normalmente, o tratamento de ions metalicos toxicos em efluentes aquosos é realizado
através de processos quimicos como precipitacdo, floculacdo, extracdo por solvente, filtracao
por membrana e troca idnica (Coelho et al., 2020). No entanto, esses tratamentos podem ser

onerosos, ineficazes em uma determinada faixa de concentracdo e, também, ter a capacidade de
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gerar residuos com maior potencial poluidor (Sultana et al., 2022). Um dos métodos alternati-
vos de baixo custo e que tem demonstrado potencial para remog¢éo de ions metélicos é a bios-
sorcdo em biomassa fungica (Soares et al., 2020). Nesse tratamento, o poluente fica aderido a
superficie das células do microrganismo, removendo-o do meio. O mecanismo de remocao de-
pende da afinidade do material (biossorvente) com o contaminante, que pode interagir através
de fenbmenos quimicos ou fisicos (Tiquia-Arashiro, 2018).

A biomassa fungica tem recebido grande atencdo como biossorvente pois, consegue se
adaptar em ambientes extremos, tolerar uma faixa de concentracéo de contaminante e apresenta
boa eficiéncia de remocdao para ions metalicos (Tiquia-Arashiro, 2018). Além disso, os fungos
filamentosos possuem uma estrutura celular complexa com diversas enzimas capazes de remo-
ver ou converter diferentes poluentes em compostos menos toxicos (Ferreira et al., 2020). Tais
caracteristicas destacam sua aplicacdo sobre bactérias, microalgas e leveduras. Algumas espé-
cies como Rhizopus arrhizus, Aspergillus niger e Penicillium oxalicum apresentaram uma clara
tolerancia aos ions tério e chumbo, podendo sobreviver a sua toxicidade por meio de mecanis-
mos em resposta ao ion metélico (Policarpo, 2016; Tian et al., 2019).

Diante dos problemas causados pela presenca de ions metalicos em ambientes aquaticos
e na vida humana é necessario encontrar um tratamento sustentavel e com bom potencial de
remoc¢do de ions metélicos. Sendo assim, este trabalho busca produzir a aplicar a biomassa
fangica inativa produzida pelo fungo Fusarium sp para a biossor¢do de ions Niquel (11) e do
Chumbo (I1). Para isso foi realizada a producéo e caracterizacdo fisico-quimica da biomassa e
biossorcdo de ions metalicos. Ainda, foi avaliada da influéncia de parametros dependentes do
processo. Para a compreensao dos fendmenos envolvidos na adsor¢édo foram feitos estudos iso-

térmicos, termodinamicos e cinéticos.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Promover a biossor¢do de ions metélicos em solugdes aquosas utilizando a biomassa do

fungo Fusarium sp.

2.2 Obijetivo especifico

Para atender o objetivo principal, € necessario atender os seguintes objetivos especifi-
Cos:

e Cultivar o fungo em meio sélido simples para reativacdo celular e utilizacdo do material
celular nos cultivos submerso in vitro, para a producgéo de quantidades significativas de
biomassa fungica e posteriormente analises de biossorcao de ions Niquel e Chumbo;

e Analisar os efeitos dos parametros dependentes (caracterizacdo da superficie, pH, massa
dos adsorventes) na capacidade de remocdo dos ions do efluente sintético, preparado a
diferentes concentracgdes a partir do uso da biomassa;

e Verificar a performance da biomassa para tratamento das solu¢des aquosas contendo
Pb*? e Ni*?, verificando os pardmetros de trabalho e processo, elucidando o fenémeno
ocorrido por meio do ajuste dos dados experimentais aos modelos cléssicos cinéticos,

isotérmicos e termodinamicos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Efluentes industriais

A agua é um recurso natural de suma importancia para sobrevivéncia de diferentes for-
mas de vida e responsavel por formar os ecossistemas aquaticos. A cada ano, a demanda de
agua aumenta significativamente, principalmente no setor industrial, resultando em maior ex-
ploracdo dos corpos hidricos afim de atender as necessidades crescentes. Além da demanda,
outro problema relacionado disponibilidade de &gua é a descarga inadequada de efluentes in-
dustriais (Rawat et al., 2023).

Os efluentes industriais ou aguas residuais industriais sdo classificados como toda a
agua que € utilizada nos inimeros processos industriais e, posteriormente, descartada. Segundo

a norma brasileira da (ABNT, 1987), efluentes industriais sdo:

Despejos liquidos provenientes das areas de processamento industrial, inclu-
indo os originados nos processos de producdo, as dguas de lavagem de opera-
cdo de limpeza e outras fontes, que comprovadamente apresentem poluicdo
por produtos utilizados ou produzidos no estabelecimento industrial (ABNT,
1987, p. 1).

No contexto industrial, a area de alimentos apresenta um dos mais elevados indices de
consumo de agua e destaca-se como um dos principais geradores de aguas residuais por unidade
de producéo (Brido e Tavares, 2007). Destaca-se nesse setor as industrias de laticinios, na qual
necessitam de aproximadamente 1 a 10 m® de &gua para produzir 1 m® de leite. Durante o tra-
tamento bioldgico do efluente dessas industrias, ha também a producéo de altas quantidades de
lodo (Boguniewicz; Klosok; Naddeo, 2019).

Em paises como China e india, as industrias de ferro e aco sdo fundamentais para o
desenvolvimento econdmico (Rawat et al., 2023). No entanto, esse setor € um dos maiores
consumidores de agua e energia. A demanda de agua esta principalmente associada ao processo
de resfriamento, com consumo médio de 28,6 m® por tonelada de aco produzida (Das et al.,
2021). O efluente gerado durante esse processo totaliza 25,3 m®/tonelada de ago produzida e
necessita de tratamentos adequados para o uso industrial devido a presenca de diversas subs-

tancias e produtos quimicos dissolvidos (Deepti; Bora; Purkait, 2021).
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As indUstrias téxteis também apresentam uma demanda expressiva de agua, em média
200 m?® de agua por tonelada de materiais téxteis. As substancias e insumos aplicados no pro-
cesso faz com que os efluentes oriundos dessas empresas apresentem altas concentracdes de
poluentes complexos, que podem variar de acordo com condigdes e fases do processo e dife-
rentes matérias primas (Rodrigues; Kulzer, 2016; Ramos et al., 2021).

Os residuos industriais produzidos em todos os setores s&o muito diversos em termos
de composicao quimica, variando de residuos inorganicos a organicos (Floréncio e Malpass,
2015). As substancias presentes em efluentes industriais que devem ser tratadas ou eliminadas
sdo, principalmente, nutrientes, patdgenos, solidos e ions metalicos (Bhatt, Bhandari, Bilal,
2022), haja vista que, poluentes como ions metélicos, mesmo em baixas concentra¢des podem
levar a degradacdo do meio ambiente, devido a sua toxicidade. Além de apresentar potencial
cancerigeno e mutagénico (Ramos et al., 2021).

Em relagdo ao tratamento da varidvel ambiental no contexto dos sistemas produtivos,
antigamente apresentava-se como uma medida corretiva, com a finalidade de dar destino e tra-
tamento adequado aos residuos gerados. E transpassou para uma medida preventiva, na qual o
objetivo € ndo gerar esses residuos, através de projetos limpos de producdo. As medidas corre-
tivas sdo em geral onerosas e muitas vezes de dificil implementagdo. Ja as preventivas depen-
dem de custos financeiros menores e sdo mais eficazes se tomadas antes da ocorréncia de de-

gradacdo ambiental (Rodrigues; Kulzer, 2016).

Por meio dessas modificacdes, diversas organizagdes governamentais e internacionais
tém trabalhado no desenvolvimento de diretrizes para o reuso de efluentes domésticos e indus-
triais, tal como, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS); as diretrizes da Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA); a Agéncia Europeia do Ambiente (EPA) (Araujo et
al., 2016). O desenvolvimento dessas diretrizes proporcionaram a criacdo de mais de 100 leis,
decretos, portarias e resolugdes utilizadas para regular as a¢Oes judiciais de estabelecimentos,
industrias e empresas em relacdo ao meio ambiente e recursos naturais (Floréncio; Malpass,
2015).

No Brasil, o tratamento de efluentes industriais deve ser realizado a fim de atender as
regulamentacdes estabelecidas pelo governo federal e 6rgdos ambientais estaduais. O Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o principal 6rgaos de protegdo ambiental que, busca
reduzir o langamento de efluentes contaminados em diversas areas ambientais. A Resolucédo
CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005, estabelece que:



20

Os efluentes de qualquer natureza poluidora somente poderdo ser langados,
direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apds o devido tratamento e desde
gue obedecam as condicGes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolucédo
e em outras normas aplicaveis (Brasil, 2005, p. 19).

A Resolucdo CONAMA 430/2011 foi estabelecida com o proposito de complementar e
fazer alteracGes parciais na Resolugdo CONAMA 357/2005, visando estabelecer critérios e pa-
drdes de qualidade ambiental para o lancamento de efluentes em corpos de agua. Essa norma-
tiva define os pardmetros de qualidade da &gua que devem ser cumpridos pelos efluentes liqui-
dos descarregados em &guas superficiais e corpos de 4gua doce, como rios, lagos, lagoas e re-
presas (Brasil, 2011). No entanto, € importante destacar que, apesar das alteracGes realizadas,
os valores estabelecidos ndo foram atualizados em conformidade com as novas resolucgdes ado-
tadas na Europa e na America do Norte (Leonel, 2016).

Em relacéo ao saneamento basico, embora existam pardmetros e diretrizes estabelecidos
pelo CONAMA para a gestdo do lancamento de efluentes, o Brasil enfrenta sérios problemas
em todo o seu territorio. Essa situacdo se estende ao lancamento de efluentes industriais, refle-
tindo a falta de fiscaliza¢do adequada pelos 6rgéos publicos responsaveis pela regulamentacéo,
0 que contribui para a persisténcia desses desafios ambientais e de saude publica (Dias et al.,
2019).

Segundo dados do Sistema Nacional de Informacéo sobre Saneamento (SNIS) de 2021,
cerca de 55,8 % da populacdo brasileira possui acesso a coleta de esgoto. No entanto, ainda
existem disparidades regionais significativas, com areas urbanas com maior cobertura enquanto
regides rurais e menos desenvolvidas permanecem enfrentando dificuldades no acesso ao sane-
amento basico (SNIS, 2021).

Os dados mais recentes do Trata Brasil de 2024 destacam que 0s 20 municipios com 0s
melhores indices de saneamento béasico estdo localizados principalmente nas regides Sul, Su-
deste e Centro-Oeste do Brasil. Enquanto, os piores indices sdo encontrados principalmente no
Norte e Nordeste, areas menos desenvolvidas do pais. Esses resultados estdo diretamente rela-
cionados aos niveis de investimento per capita. Os 20 melhores municipios investiram em mé-
dia R$ 201,47 por habitante anualmente de 2018 a 2022, enquanto os 20 piores investiram
apenas R$ 73,85 por habitante no mesmo periodo (Trata Brasil, 2024).

Essa disparidade de investimento ndo apenas dificulta o cumprimento das metas estabe-

lecidas pelas resolucGes e diretrizes nacionais de saneamento basico, mas tambem contribui
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para altos indices de doencas relacionadas a falta de saneamento e impactos ambientais adver-
sos. Sendo assim, torna-se crucial o desenvolvimento e implementacdo de sistemas de trata-

mentos para os efluentes industriais, afim de minimizar tais problematicas.

3.2  lons metalicos

O ion metalico € um atomo de metal carregado positivamente, resultante da perda de
elétrons durante uma reacdo quimica, visando alcancar uma configuragdo eletronica estavel.
Essa perda de elétrons leva a formacdo de um cation metélico. A carga do ion metalico pode
variar dependendo do numero de elétrons perdidos. Por exemplo, o ion ferro pode existir como
Fe?* (ferro com carga 2+) ou Fe** (ferro com carga 3+), dependendo da quantidade de elétrons
perdidos (Atkins; Jones; Laverman, 2018).

Os ions metalicos podem ser encontrados em Vvarios tipos de residuos. De acordo com a
norma NBR 10.004:2004 os residuos sao definidos como uma classe de materiais que possuem
estado fisico sélido ou semissolido oriundo de processamentos industriais, domesticos, hospi-
talares, agricolas, entre outros (ABNT, 2004). Os residuos produzidos através dos variados pro-

cessos existentes, apresentam algumas classificagdes, como ilustrados no Quadro 1.



Quadro 1 — Classificacdo dos residuos
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Classes

Substancias

Organicos nao-toxicos

Acucares, amido, aminoacidos,

acido citrico, acido latico

Solugdes &cidas de anions néo toxicos

HCI, H2SO4, HNO3, H3PO4, H,CO3, CH3COOH,
H3BO3, HI

Solugdes alcalinas de cations nao toxi-

COosS

NaOH, KOH, Ca(OH)2,Mg(OH)., NH4OH

Solucdes neutras de ions inorganicos

nao téxicos

Anios: CI', NO3", SO42, SO3%, POs*, CH3COO,
HCO®*, BOs*, I', OH"
Cétions: Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*

Solugdes de cations toxicos

As®, As®*, Ba?*, Cd?*, Cu?*, Pb®*, Mn?*, Mn**,
Mn™*, Hg*, Hg?*, Mo®*, Se**, Seb*, Ag*, Zn?*,
ARt

Solucdes de anions toxicos

S* CN-

Solventes organicos

Alcoois, cetonas, éteres,
ésteres, hexano, benzeno,

tolueno, etc.

Solventes organicos halogenados

Cloroformio, dicloromentano,
dibromometano, tetracloreto de

carbono etc.

Fonte: Adaptado de Ambrosio et al. (2021).

No Quadro 1, os ions de metais pesados estdo presentes em varias classes de residuos.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, IUPAC, nédo traz uma definicdo especifica

para 0s metais pesados e as principais definicdes encontradas na literatura estdo relacionadas

com as suas propriedades fisico-quimicas (Cabral, 2020). A denominagdo do termo “Metal Pe-

sado” ndo ¢ conveniente quando se trata de agregar elementos quimicos considerando apenas

suas propriedades.
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Atualmente, existe uma defini¢cdo mais responsavel e moderna que engloba perspectivas
ambientais e toxicoldgicas; armazenamento, manuseio, transporte e descarte inadequado (Ma-
chado, 2017). Ainda, segundo o autor supracitado, uma definicdo mais detalhada para os metais
pesados é aquela que incorpora dados de varias areas, bem como atributos adicionais como
densidade, forca cationica, mobilidade, bioacumulacéo, biodisponibilidade e especiacéo etc.

Quimicamente, os metais pesados sdo denominados como todos os elementos quimicos
que apresenta elevada massa atdmica, acima de 5 g cm; elevado nimero atdémico, superior a
20; nivel de toxicidade alto para o ser vivo, principalmente se estiver na forma catiénica e as-
sociado a cadeias carbonicas; capacidade de formar sais, hidroxidos e sulfetos. Esses metais sdo
classificados como “elementos tragos" por serem localizados naturalmente em partes por mi-
Ihdo (ppm) (Mattiazzo, 1994; Sultana et al., 2022).

Da perspectiva ambiental os metais pesados sdo classificados como os elementos que
em concentragdes especificas podem apresentar riscos a salde humana e a0 meio ambiente,
causando sérios danos a atividade dos seres vivos (Alsuhaibani et al., 2024). O nivel de toxici-
dade varia de acordo com o grau de oxidacdo dos ions e da maneira na qual estdo presentes no
ambiente, uma vez que a configuracdo ibnica do metal € a que apresenta maior risco de toxici-
dade (Tiquira-Arashiro, 2018; Collin et al., 2022).

A presenca de ions metalicos em efluentes industriais € um problema antigo que gera
algumas preocupacdes em relacdo a poluicdo dos ambientes terrestres e aquaticos principal-
mente. Tais compostos em baixas concentrac@es apresentam papel fundamental no metabo-
lismo dos seres vivos, entretanto em quantidades elevadas podem apresentar grandes problemas
(Yeetal., 2017; Long et al., 2019).

Os problemas decorrentes da exposi¢do a esse poluente estdo vinculados a sua ndo de-
gradabilidade, irreversibilidade, durabilidade, invisibilidade e alta toxicidade. A contaminacgéo
por ions metalicos, resulta em sérios problemas na satde humana, incluindo danos em érgéos
como pulmdes, figado e rins (Badhe et al., 2021; Ramos et al., 2022). A longo prazo, essa
exposicdo pode resultar em doengas mais graves, como cancer ou distirbios neuroldgicos e
musculares degenerativos (Allaoui et al., 2022). Além disso, esse poluente compromete seve-
ramente as fungdes do solo, acelerando sua degradacao e impactando a qualidade e produtivi-
dade das culturas (Badhe et al., 2021).

Segundo Minatti (2020), os metais que tém recebido mais atencdo devido a sua carac-
teristica de acumulagdo sdo: chumbo (Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), zinco (Zn), niquel (Ni),

cromo (Cr) e mercurio (Hg). Esses elementos podem estar presentes na forma de ions, comple-
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X0S organo-minerais soluveis ou até mesmo adsorvidos em fragmentos solidos. Dentre os ele-
mentos citados, o arsénio, cddmio, cromo, cobre, chumbo, mercdrio, niquel e zinco sdo também
metais classificados como contaminantes prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos — EPA (Yoong e Jo-Shu, 2020).

Os ions metalicos s&o lancados ao meio através de diversas fontes como eroséo do solo,
atividades agricolas, mineracéo, lancamento de efluentes domésticos e principalmente os eflu-
entes industriais (Saravanan et al., 2023). Essas empresas tém a consciéncia que ha necessidade
de tratar corretamente os contaminantes presentes nas aguas residuais oriundo dos processos,
devido as normas que regulamenta o descarte de efluente nos corpos hidricos. No entanto, va-
rias empresas ndo se alinham com as normas associada a varios motivos como alto custo en-
volvido no processo de tratamento, falta de fiscalizacdo e complexidade técnica para imple-

mentar sistemas eficientes (Oliveira et al., 2024).

3.21 Chumbo (Pb)

O chumbo (Pb) é um elemento de coloracdo cinza-azulado, na Tabela Periddica esta
localizado no periodo 6, familia (IV-A). Na natureza pode ser encontrado em sua forma livre e
isotrpicas, com 43 is6topos, sendo que apenas quatro deles apresentam estabilidade (208Pb,
206Pb, 207 Pb e 204Pb). Esses compostos sdo produtos estaveis de elementos como uranio,
torio e actinio, com excec¢do do 204Pb (Ahmad et al., 2022; Russel, 1996). O nimero de massa,
férmula molecular e densidade do Pb juntamente com outras propriedades quimicas estdo apre-
sentados no Quadro 2. Em relag&o as caracteristicas fisicas, o chumbo € um elemento que apre-
senta baixo ponto de fusdo (327,46°C) e elevado ponto de ebuli¢do (1740,0°C), propriedades
que justificam a sua ductibilidade e facilidade em gerar ligas (Atkins; Jones; Laverman, 2018).

Os ions mais comuns sdo Pb?* e Pb*", sendo Pb (I1) o mais comum, em virtude da sua
estabilidade. Na atmosfera o chumbo forma sulfatos, carbonatos e 6xidos. Em meio contendo
acido nitrico diluido, o chumbo apresenta rapida dissolugdo, formando Pb(NO3z)2, mas na pre-
senga de &cido cloridrico e &cido sulfurico concentrado é insoltvel (Russel, 1996; Collin et al.,
2022). A capacidade de ndo se dissolver nessas substancias esta associada a formagdo de um
filme protetor, composto por seus respectivos sais (PbClz e PbSO4). Em contato com 0 oxigénio
ou agua ocorre a formacao do PbO e em meio basico a formacéo de hidroxido de chumbo (Pb
(OH)2) (Atkins; Jones; Laverman, 2018).
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Quadro 2 — Propriedades quimicas do Chumbo (Pb)

Critério Chumbo
Formula molecular Pb
Familia Metal
NUmero atdmico 82
Massa atdmica 207.2 g/mol
Densidade 11.340 kg/m3
Configuragdo eletronica [Xe] 414 5d° 6s? 6p?
Estados de oxidagéo +2e+4
Hidroxidos Pb (OH)se (Pb(OH)2)
Sulfetos PbSO4-PbO; PbSO4-2PbO; PbSO4-3PbO; PbSO4-4PbO.

Fonte: Adaptado de Russel (1996).

O sulfeto de chumbo, encontrado no mineral galena, € a mais importante e a principal
fonte comercial e primaria de chumbo. Em razdo de suas caracteristicas, esse elemento pode
ser aplicado de forma elementar, ligado a outros elementos metalicos, ou como compostos qui-
micos (Russel, 1996). O chumbo é um metal amplamente utilizado nas indUstrias de construgéo
e quimica, como material de ldminas, armas, adornos, solda e revestimentos. A presenca de
chumbo na atmosfera é oriunda de varias atividades naturais (processos geoldgicos) e fontes
antropogeénicas (industrias) (Collin et al., 2022). A atividade humanas como mineracao, aditi-
vos de Pb na gasolina, lodo de esgotos, fertilizantes e baterias sdo algumas das principais res-
ponsaveis pelo aumento de chumbo no ecossistema (Ranjbar et al., 2023).

O Pb pode chegar ao solo por meio de processos como: intemperismo de rochas, depo-
sicBes atmosféricas, processos sedimentares, erupgdes vulcanicas e principalmente por ativida-
des inerentes a vida humana, podendo ser encontrado e uma concentracdo natural de 12 a 20
ppm. O chumbo, entra em contato com o ecossistema aquatico quando as particulas presentes
no solo sdo arrastadas pelas chuvas. Na dgua corrente e agua do mar as concentracdes variam
em 0,03 pg.Lte 1,0 pg.L?, respectivamente (Collin et al., 2022; Ren et al., 2022). Parametros
como umidade, mobilidade, radiacéo solar, biodisponibilidade e temperatura contribuem para
0 aumento de chumbo no ambiente (Khan et al., 2015).

Atualmente, o chumbo tem recebido grande destaque no &mbito ambiental, pois tornou-
se a principal forma de contaminacdo do ecossistema aquatico, atingindo cerca de cem mil
mortes por ano. Tal problema esté associado a toxicidade do chumbo (10 pg/dL) e sua natureza

ndo biodegradavel, que possui a propriedade de bioacumular no ambiente (Tiquia-Arashiro,
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2018; Ranjbar et al., 2023). A Organiza¢do Mundial da Satide (OMS) descreve que o chumbo
é um grande problema para a saide humana, pois mesmo em concentra¢Ges baixas pode causar
danos irreparaveis (Ranjbar et al., 2023). Os efeitos gerados na saide podem variar de hiper-
tensdo, anemia, retardo mental, conducao nervosa, insuficiéncia renal, cancer, disfuncédo grave
dos rins, figado, sistema nervoso central e periférico, encefalopatia e até morte (Vetriselvi; Jaya
Santhi, 2015).

Visando mitigar os danos causados pelo chumbo, foram estabelecidas regulamentacdes
para garantir a qualidade da dgua. No Brasil, a Portaria MS 888/21 aborda a potabilidade da
agua destinada ao consumo humano, estipulando um limite permitido de 0,01 mg.L™ de chumbo
em agua potavel (Brasil, 2021). A Resolucdo CONAMA 357/2005, por sua vez, estabelece para
aguas doces Classe 1, limite maximo de 0,01 mg.L™ de chumbo. E importante ressaltar que essa
resolucdo classifica as aguas em diferentes categorias, cada uma com seus proprios padroes de
qualidade, baseados na finalidade de uso e no ambiente aquéatico em questéo (Brasil, 2005).

Além disso, a Resolugdo CONAMA 430/11 complementa essa regulamentacao ao de-
finir que a concentragdo de chumbo em efluentes langados deve ser inferior a 0,5 mg.L™ . Por
fim, a Agéncia de Protecdo Abiental (EPA) e a Organizacdo Mundial da Saude definem que o
limite maximo para chumbo (Pb>") em 4gua potavel é de 0,015 e 0,10 mg.L?. Conclui-se que
os valores mais restritivos da concentracdo de chumbo séo destinados a &gua de consumo ime-
diatos, sendo esses proximos as regulamentacdes internacionais. Enquanto, os valores para lan-

camento de efluentes sdo menos restritivos (Brasil, 2011).

3.2.2  Niquel (Ni)

O niquel (Ni) € classificado como metal de transicdo, localizado no quarto periodo da Tabela
Periodica. Em sua forma elementar é levemente duro, maleavel, de coloracao branco-prateado
e apresenta boa resisténcia a corrosdao e oxidacdo, mas se dissolve em contanto com &cidos
oxidantes (Russel, 1996). Quimicamente esse elemento possui ponto de fuséo igual a 1.455°C
e ponto de ebulicdo em 2.913°C. Normalmente, é encontrado como rede cristalina cubica de
face centrada com propriedades ferromagnéticas a 25°C, e na forma hexagonal (ndo ferromag-
nética) (Kumar e Dwivedi, 2021a). Na crosta terrestre sua concentragdo esta na ordem de
0,008% (Santos, 2015). No Quadro 3 esta ilustrado algumas caracteristicas quimicas do niquel.
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Quadro 3 — Propriedades quimicas do Niguel (Ni)

Critério Niquel
Formula molecular Ni
Familia Metal de transicéo
NUmero atdmico 28
Massa atdmica 58.71 g/mol
Densidade 8,5 g/cm3
Configuragéo eletronica [Ar] 3d8 4s?
Estados de oxidacédo -la+4
Hidroxidos Hidroxido de Niquel — Ni(OH)z
Sulfetos Sulfeto de Niquel — NiS
Sais Cloreto de Niquel — NiCl>

Fonte: Adaptado de Russel (1996).

Na natureza, o Ni pode ser encontrado na forma de sulfeto (NiS), e com estado de oxi-
dacdo entre -1 a +4, entretanto, o mais estavel é o +2 - Ni (I) — divalente. Esse ions quando em
contando com uma base forte, precipita formando o hidréxido niqueloso (Ni(OH).) de colora-
cdo verde (Russel, 1996). Em meio aquoso, a forma dominante de niquel € o Ni (I1) solavel,
mas também pode ser encontrado em outras formas, como complexos com sulfatos e cloreto.
Na presenca haletos ou persulfato forma o 6xido insoltvel de Ni (111) (NiO (OH)), e sua oxida-
cao com persulfato gera 6xido de Ni (1V) (NiO2) (Kumar; Dwivedi, 2021b). Ainda, segundo 0s
autores, a especiacdo de niquel em aguas doces depende de alguns parametros como: tempera-
tura, dureza, pH, forca idnica, carbono dissolvido, concentracdo do ligante e presenca de outros
cations no meio.

O niquel é um elemento fundamental para a infraestrutura e tecnologia devido a sua
aplicacdo em ligas (aco inoxidavel), catalisadores, galvanizacdo, baterias, moedas, fundicdo e
eletrodos, bem como, em acabamentos decorativos, para fins de um efeito brilhante (Costa et
al., 2022). Sua maior aplicacdo esta na producdo de aco inoxidavel, devido a sua resisténcia a
corrosdo de muitos &cidos, sais e alcalis. Suas ligas s@o utilizadas em maquinas industriais e
eletronicas (Neta, 2022). Além disso, o Ni é considerado um micronutriente fundamental que,
em concentragdes ideais, contribui para varios mecanismos bioldgicos como assimilagdo de
nitrogénio e sintese de fitoalexina (Kumar et al., 2021).

Apesar da sua importancia industrial e tecnologica, o niquel gera grande preocupacéo

no contexto ambiental e na salde humana devido as suas caracteristicas toxica, mutagénica e
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cancerigena. A sua principal via de exposi¢do ocorre por meio de vias respiratorias na forma de
poeira. As atividades mais comuns que acarretam a exposi¢do ao niquel metalico sdo: operacdes
metaldrgicas, incluindo fabricacdo aco inoxidavel, ligas de niquel e mineracdo (Gonzalez,
2016). No ambiente, esse elemento € introduzido através de processos naturais (eroséo de rocha,
intemperismo e erupcdo vulcanica) e atividade humanas (agricolas, aterros sanitérios, lodo de
esgoto e industriais). Geralmente, as atividades industriais contribuem diretamente para conta-
minacdo de solos e dguas. Haja vista que, produzem grande quantidade de efluentes contendo
metais e esses sdo langados nos corpos d’aguas sem tratamento adequado (Kumar; Dwivedi,
2021a).

Em relacdo as normativas relacionadas a concentracdo de niquel em &guas, existem di-
retrizes estabelecidas para garantir a qualidade e a protecdo ambiental. A Portaria MS n. 888/21
define que a concentragdo de niquel na dgua deve ser inferior a 0,07 mg.L™ (Brasil, 2011). Além
disso, a Resolugdo CONAMA n° 357/2005, estipula que o lancamento de efluentes contendo
niquel total deve conter concentragdo inferior a 2,0 mg.L™ . Para aguas doces Classe 1, essa
concentracdo é fixada em 0,025 mg.L™?. A Resolucio CONAMA n° 430/2011 complementa
essas regulamentacdes, indicando que a concentra¢do maxima de niquel presente em efluentes
deve ser de 2,0 mg.L* (Brasil, 2005; Brasil 2011).

Observa-se que, assim como no caso do chumbo, também ocorre com o niquel: os niveis
de concentracdo de niquel para dgua potavel sdo mais restritos em comparagdo com os limites
permitidos para o lancamento de efluentes industriais. A Organiza¢do Mundial da Satide (OMS)
determina que o limite permitido de niquel em &guas para consumo humano nédo deve ultrapas-
sar 0,07 mg.L ! e 0,05 mg.L* (Water, 2004). De acordo com a Agéncia Internacional de Pes-
quisa em Céncer (IARC), o niquel metélico foi reconhecido como um possivel cancerigeno para
0 ser humano (Grupo 2B) e os compostos de niquel como cancerigenos para o ser humano
(Grupo 1) (Kumar; Dwivedi, 2021a).

Em organismos vivos, o niquel pode gerar efeitos graves como bronquite e cancer no
pulm&o, garganta e seios nasais (CETESB, 2017). Além disso, o consumo de 4gua contaminada
com Ni pode levar ainda a doencas respiratdrias, reais, dermatite e fibrose pulmonar (Banerjee
et al., 2022). Nas plantas, quando em altas concentracgdes inibe o crescimento das mudas, gera
encurtamento do sistema radicular e parte aérea, reduz a producao de biomassa e inibi a germi-
nacao (Kumar et al., 2021). Apesar dos graves problemas causados por niquel, ainda ndo ha

instrumentos de avaliacdo de riscos especificos para esse metal (Binet et al., 2018).
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3.3  Tratamento fisico-quimico de efluentes industriais

Atualmente, varios métodos tém sido aplicados para o tratamento de efluentes industri-
ais contaminados por poluentes toxicos. Varias técnicas apresentam potenciais significativos
de remocéo, esses podem ser divididos em trés classes (quimicos, fisicos e bioldgico (Gallindo,
2021). Para o tratamento de efluentes contaminados por ions metalicos, os sistemas fisico-qui-
mico sao os mais utilizados. Os processos fisico-quimicos incluem adsorcéo, filtracdo por mem-
brana, processos oxidativos avancados, coagulacdo-floculagcdo e troca idnica (Long et al.,
2019).

O método de coagulacdo/floculagdo é utilizado para tratar efluentes industriais e domés-
ticos, removendo substancias insolGveis em agua e particulas em suspensdo (Montafio-Medina
et al., 2023). O processo de coagulacdo envolve a adi¢do de um coagulante para neutralizar a
carga negativa nas particulas coloidais e aglomera-las. A floculacéo ocorre quando as particulas
se agregam para formar flocos. (Silva, 2017). O sistema de coagulacdo/floculacdo pode ser
aplicado como pré-tratamento, pds-tratamento ou tratamento principal de efluentes. Nos ulti-
mOos anos esse processo tem recebido grande interesse em nivel industrial, devido a sua opera-
cao simples, alta eficiéncia e baixo custo relacionados aos equipamentos e materias, baixo con-
sumo de energia, e facil manutencdo e operacdo (Zhang et al., 2021). A eficiéncia de remocao
dos contaminantes ird depender de alguns fatores como: pH, concentracdo do coagulante, agi-
tacdo e o tempo de sedimentacao (Nascimento et al., 2020).

O processo por membrana utiliza uma barreira de membrana para reter ou filtrar parti-
culas, microrganismos, ions e sais dissolvidos na dgua (Bodzek; Konieczny, 2018). Existem
diferentes tipos de membranas, como microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose re-
versa, que possuem poros de diferentes tamanhos e sdo usados para separar diversos compostos
(Bhatt; Bhandari; Bilial, 2022). O tratamento por membrana é considerado sustentavel e eficaz
na remocdo de particulas menores e compostos de maior peso molecular, no entanto, & um
tratamento caro, o que dificulta a sua implementacdo em plantas municipais (Aradjo et al.,
2021).

A troca idnica € uma técnica, na qual ocorre a substituicdo de ions dissolvidos indese-
jados por outros de carga semelhante. O mecanismo de troca i6nica envolve a difuséo do ion
na resina e na solucdo, seguido pela reacdo de troca (Gallindo, 2021). Resinas sintéticas ou
naturais, assim como zeélitas, sdo utilizadas nesse processo (Bhatt; Bhandari; Bilial, 2022). A

troca idnica possui vantagens, como sua versatilidade de aplicagcdo em diversos setores, porém,
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também apresenta limitagdes, como custo operacional e producdo de lodo residual (Bilal et al.,
2013).

Os processos oxidativos avancados séo outra técnica utilizada no tratamento de efluen-
tes, envolvendo a geracdo de oxidantes e radicais altamente reativos, como o radical hidroxila
(Bodzek; Konieczny, 2018). Esse sistema apresenta algumas vantagens para remogéo de mi-
cropoluentes, devido as altas taxas de degradacdo e ndo seletividade (Bhatt; Bhandari; Bilal,
2022). Além disso, essa tecnologia é caracterizada por taxas de reacdo rapidas, tempos de re-
tencdo mais curtos do que outras tecnologias de processamento e ndo requer grandes areas para
processar as taxas de fluxo exigidas pelo sistema. No entanto, varias desvantagens também se
destacam, incluindo seus altos custos de operacdo e manutencdo (Saleh; Zouari; Al-Ghouti,
2020).

Em suma, nota-se que cada sistema possui caracteristicas distintas e oferece vantagens
e desafios especificos. A escolha do método de tratamento depende das caracteristicas do eflu-
ente e das substancias a serem removidas. Nesse contexto, tanto os métodos fisicos quanto qui-
micos tém sido amplamente utilizados devido a sua eficiéncia para o tratamento de poluente

toxicos presentes nos efluentes industriais.

3.4  Tratamentos bioldgicos de efluentes industriais

Os sistemas bioldgicos de tratamento de efluentes industriais séo uma abordagem eficaz
para remover principalmente contaminantes organicos presentes nos efluentes gerados pelas
indUstrias. Esse processo utiliza microrganismos, como algas, bactérias e fungos, para degradar
e metabolizar os compostos organicos e contaminantes presentes no efluente, transformando-
0s em produtos mais estaveis e menos prejudiciais ao meio ambiente (Saidulu et al., 2021).
Dentre os métodos mais aplicados estdo: sistemas de biofilmes, lodo ativado, sistema por lagoas
e reatores aerobios e anaerobios.

O biofilme é denominado como a comunidade microbiana aderida a superficie do ma-
terial que pode ser sintético ou natural. Esse sistema é utilizado no tratamento de efluentes
devido as suas contribuicGes ambientais e baixo custo operacional (Pazdzior; Bilinska, Leda-
kowicz, 2019). Os biofilmes podem formar camadas de espessura variavel e permitem a ocor-
réncia de diferentes zonas com condicGes anaerdbias, aerobias e andxicas, facilitando processos
de nitrificacdo, desnitrificacéo e degradacdo de poluentes (Freddi, 2019; Saidulu et al., 2021).

Os sistemas de lodo ativado ocorrem em tanques de aeracéo aerobia, onde processo de

aeracdo fornece oxigénio e promove a mistura do lodo com o efluente (Grandcléement et al.,
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2017). Os microrganismos presentes no lodo ativado sdo principalmente bactérias aerobias,
fungos e protozoérios, responsaveis pela remo¢do de matéria orgénica, nitrogénio, fosforo e
poluentes toxicos (Bhatt; Bhandari; Bilal, 2022). O tratamento ocorre com base em parametros
como relagdo alimentos/microrganismos, tempo de retencdo hidraulica e tempo de retencéo do
lodo (Saidulu et al., 2021).

Um dos reatores utilizados para o tratamento de efluentes industriais € o reator anaero-
bio, reconhecido por seu design simples, baixo custo operacional e eficiéncia na remocéo de
matéria organica, além de conseguir resistir a oscilacdes de temperatura e pH (Dutta; Davies;
Ikumi, 2018). Os microrganismos presentes no reator degradam a matéria organica e separam
materiais sélidos, liquidos e gasosos (Rani et al., 2022). No entanto, geralmente nesse sistema
é necessario um pos-tratamento, afim de melhorar a qualidade do efluente (Vassalle et al.,
2020). Em relacdo aos reatores Upflow Anaerobic Sludge Blanket — Reatores anaerdbio de
fluxo ascendente (UASB), estudos apontam que essa metodologia tem se revelado ineficaz para
micropoluente, apresentando remoc¢6es baixas (Brandt et al., 2013).

Dessa forma, é possivel verificar que existem diferentes métodos de tratamento biolo-
gico que podem ser aplicados, dependendo das caracteristicas especificas do efluente industrial
e dos objetivos de tratamento. Ainda, observa-se que o sistema biolégico é uma alternativa
eficaz e ambientalmente sustentavel para reduzir a carga de poluentes organicos nos efluentes
gerados pelas industrias. No entanto, a degradacdo dos poluentes inorgénicos em sistemas bio-

I6gicos € normalmente menor do que nos sistemas fisico-quimicos.

3.5 Adsorgao

A adsorcdo é denominada como um processo de separa¢do espontaneo que ocorre na
superficie de um sélido exposto na presenca de um gas ou liquido. E aplicavel a tratamento de
aguas residuarias, no qual os elementos presentes na fase fluida sdo transferidos para a superfi-
cie do solido (Figura 1), onde acontece a extracdo ou separacdo da espécie desejada (Nasci-
mento et al., 2020). A substancia liquida ou gasosa que se deposita na superficie do solido é
classificada de adsorvato ou adsorbato, e 0 material sélido que é responsavel pela retencdo das

espécies chama-se adsorvente ou adsorvente (Ramos et al., 2021).
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Figura 1 — Processo de adsorgéo
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Fonte: prépria autora.

O processo de adsorcdo apresenta grande importancia no ponto de vista biotecnolégico,
devido a sua simplicidade, custo e eficiéncia energética, e alta eficiéncia de tratamento (Cheng
et al., 2021), além de considerado um método eficiente para o tratamento de efluentes, por
conseguir diminuir os niveis de contaminantes organicos e inorganicos, resultando-o em uma
ferramenta favoravel em diversos setores (Azevedo; Valverde; Mesquita, 2020).

Na adsorcao, os acontecimentos ocorridos sao atribuidos as interagGes que ocorrem en-
tre 0 adsorbato e a superficie do adsorvente, sendo assim, esse processo pode ser identificado
de acordo com a natureza das forcas envolvidas, que pode apresentar comportamento irreversi-
vel ou reversivel e classificados de acordo com a sua intensidade em adsorcdo quimica e fisica
(Pourrahim et al., 2020).

Na adsorcdo fisica, a interacdo entre o adsorbato e a superficie do adsorvente ocorre por
meio de forcas de Van der Waals (dipolo-dipolo ou dipolo-induzido), que séo ligacdes inter-
moleculares de amplo espectro, porém muito fracas sem a transferéncia de elétrons, incapazes
de formar liga¢des quimicas. Dessa forma, a fiossor¢cdo é denominada um processo reversivel
(Lima et al., 2015). O fato de as moléculas ndo serem adsorvidas por sitios ativos especifico,
faz com que essas se movam na superficie do adsorvente formando multicamadas, sem alterar
a natureza quimica do adsorbato (Ramos et al., 2021).

A quimiossorcdo ou adsorcdo quimica, 0 processo de interacdo acontece através das
forcas de natureza quimica. Esse processo envolve a troca de elétrons entre as moléculas e a
superficie do sélido, devido a formacdo de ligacbes quimicas com interagdes eletrostaticas co-
valente (Vieira et al., 2020). As ligagdes resultantes apresentam especificidade elevadas, dessa

maneira, forma apenas uma unica camada (monocamada) de moléculas adsorvidas (Figura 2).
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Sendo assim, as interac6es sdo classificadas como irreversiveis e com baixa energia de ativacéo
(Nascimento et al., 2020).

Figura 2 — Adsorcdo quimica e fisica
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Fonte: prépria autora.

A eficiéncia do processo de adsor¢do esta diretamente interligada a dois fatores: a area
superficial do adsorvente e as caracteristicas quimicas do adsorbato. De modo que quanto maior
a superficie de contato, maior o nimero de sitios ativos disponiveis para ocorra a formacao de
ligacBGes quimicas. Além desta, carga superficial, estrutura e tamanho dos poros também séo
parametros importantes que interferem na adsorgéo (Martins et al., 2022).

As caracteristicas do adsorvente e adsorvato é outro ponto importante na eficiéncia do
processo de adsorcdo. Um dos parametros € o tamanho da particula do adsorvente, pois as quan-
tidades de ions adsorvidos sdo dependentes do deslocamento intraparticula. A polaridade é ou-
tro fator que também influéncia o fenémeno, visto que substancias polares terdo mais afinidades
para o adsorvente, de acordo com a polaridade (Nascimento et al., 2020). A temperatura é outra
condicdo que afeta principalmente a taxa de adsorcdo, resultando em um aumento da energia
cinética, mobilidade do adsorbato, taxa de difusdo intraparticula e interfere no potencial qui-
mico e solubilidade do adsorvato. A velocidade dos processos fisico-quimicos pode aumentar
significativamente com a temperatura, sendo verificado pela taxa de adsorcdo e tempo de ana-
lise (Vieira et al., 2020).

O potencial hidrogenidnico (pH) da solucdo também é outro fator que interfere na ad-
sor¢do, pois estabelece o grau de distribuicdo das espécies quimicas e conduz as interacfes
eletrostaticas. A forca dessa interacao varia de acordo com o adsorvente utilizado, pois as cargas
da superficie do adsorvente dependem da sua composic¢ao quimica e propriedades superficiais
(Ramos et al., 2022). A distribuigdo de carga sobre a superficie pode ser analisada por meio do
ponto de carga zero (pHrcz), que é o valor necessario para que a carga liquida da superficie do

adsorvente seja nula. Assim, para pH inferiores ao pHpcz a carga da superficie € positiva, e a
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deposicao de anions é favorecida; enquanto para pH acima desse valor, a carga superficial é
negativa e favorece a adsorcao de cations (Boina et al., 2024; Nascimento et al., 2020).

3.5.1 Isotermas de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcdo séo curvas que descrevem o fendmeno de adsorcgdo, na qual
ocorre a interacdo adsorvente-adsorvato a temperaturas constantes (Hu et al., 2023). As curvas
indicam a forma como o adsorvente adsorvera o adsorvato, além de fornecer uma estimativa da
quantidade maxima de soluto adsorvido e, consequentemente, o desempenho do processo (Ma-
lamis; Katsou, 2013).

As relacdes de equilibrio sdo expressas em formas de modelos que relacionam matema-
ticamente as quantidades adsorvidas em equilibrio com o0 meio, cujos parametros estdo vincu-
lados as caracteristicas de superficie e afinidades entre adsorvente e adsorvato a um pH e tem-
peratura fixos (Malamis e Katsou, 2013; Nascimento et al., 2020). Normalmente, a concentra-
¢ao de equilibrio do adsorvato ¢ representado como “qe” € a concentragao do adsorvato adsor-
vido na superficie do adsorvente ¢ representada por “Ce” (Nirmala et al., 2022).

Modelos isotérmicos foram criados para delinear a adsor¢cdo competitiva. Segundo Gi-
les; Smith; Huitson, (1974), isotermas de adsorcao séo classificadas em quatro classes de acordo
com sua natureza, inclinagéo inicial e curvatura (Figura 3): curvas em forma de S (sigomodal)
e L (Isotermas do tipo Langmuir), H (alta afinidade) e C (constante de parti¢do) e 4 subgrupos.

As isotermas do tipo S possuem uma curvatura voltada para cima, isso pois as interagdes
adsorvente-adsorvato sao mais fracas que as interagdes adsorvato-adsorvato e solvente-adsor-
vente. As isotermas do tipo L apresentam inclinagdo ndo linear com curvatura voltada para
baixo, devido a baixa disponibilidade de sitios ativos vagos. Tal curvatura ndo se intensifica
com o0 aumento da concentracdo do soluto na solu¢édo, o que indica uma forte afinidade entre o
adsorvato e o adsorvente. A isoterma do tipo H aparece devido alta afinidade do soluto que é
completamente adsorvido pela superficie do adsorvente. Em razdo da alta afinidade a quanti-
dade inicial adsorvida também ¢ alta e rapidamente o equilibrio é alcangado. Por fim a isoterma
do tipo C apresenta inicio linear, apontando que a presenca de sitios ativos é constante (Giles;
Smith; Huitson, 1974).
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Figura 3 — Classificacdo e subgrupos das isotermas de adsor¢éo
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Fonte: Adaptado de Giles et al. (1974).

Os subgrupos sédo caracterizados pelo seu comportamento em concentracdes elevadas.
O subgrupo I: ndo apresenta platd. Subgrupo Il: apresenta 1 plat6 e sinaliza a saturacdo da
superficie. Subgrupo Ill: caracterizada por uma elevacdo ap6s um ponto de inflexdo. Subgrupo
IV: indica a formacdo de multiplas camadas de adsorbato adsorvido. Por fim, o subgrupo max:
A isoterma exibe um maximo em concentracdes elevadas. Este € um caso incomum e sugere
que, em altas concentragcdes do adsorbato, as interacGes adsorbato-adsorbato aumentam signi-
ficativamente mais rapidamente do que as interacdes adsorbato-adsorvente (Giles; Smith;
Huitson, 1974).

McCabe; Smith; Harriot, (1993) classificam as curvas isotérmicas em cinco casos: li-
near, favoravel, extremamente favoravel, irreversivel e desfavoravel (Figura 4). A isoterma li-
near indica que a quantidade de soluto adsorvido é proporcional a concentracdo do asdorvato
na fase liquida, mas ndo indica a capacidade maxima adsorvida. A isoterma favoravel informa

gue a massa do adsorvente por unidade de massa do sélido € alta, mesmo em baixas concentra-
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cOes de adsorvato na fase liquida. As isotermas desfavoraveis e irreversivel possuem baixa ca-
pacidade de remocao em baixas concentragcdes, mesmo em alta concentracdo de equilibrio do
adosorvato no fluido. Isotermas desfavoraveis sao raras, mas muito importantes para compre-

ender o mecanismo de regeneracdo (Nascimento et al., 2020).

Figura 4 — Tipos de isotermas de adsorcao
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Fonte: Nascimento et al. (2020).

Na literatura varios modelos de isotermas foram desenvolvidos com dois ou mais para-
metros para ajustar os dados experimentais sobre os valores de ge versus Ce. Dentre elas: equa-
¢oes de Freundlich, Langmuir, Temkin, Redlich-Peterson e Dubinin—Radushkevich (Malamis
e Katsou, 2013). O modelo de Temkin é empregado para descrever a adsor¢do em superficies
solidas, considerando interacdes entre moléculas adsorvidas e uma diminuicdo linear da energia
de adsorcdo com a cobertura da superficie. Ja 0 modelo de Redlich-Peterson, uma extensdo das
isotermas de Langmuir e Freundlich, é utilizado para sistemas com superficies de adsor¢éo
heterogéneas (Davi et al., 2020).

O modelo de Dubinin-Radushkevich, por sua vez, é aplicado em superficies porosas
como carvao ativado e zedlitas, assumindo uma adsorcdo em poros de diferentes tamanhos e
energias. Em geral, os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais aplicados (Malamis;
Katsou, 2013; Nascimento et al., 2020). Tal aplicacdo é devido ao fato de se a prever a capaci-
dade méxima de adsorcdo (modelo de Langmuir) e delinear o desempenho de dados experi-

mentais. Ainda, o fato de terem apenas dois parametros 0s torna mais faceis de usar, haja vista
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que equacg0es isotérmicas com trés ou mais parametros dificilmente sdo usados porque reque-

rem métodos ndo lineares para serem desenvolvidos (Nascimento et al., 2020).
3.5.2 Isoterma de Langmuir

Langmuir propds um modelo simples para descrever o grau de adsor¢édo da fase liquida
em uma superficie ndo definida e uniforme, inicialmente, desenvolvido para quantificar e veri-
ficar o desempenho do processo de adsorcao de gas em superficie solida (Langmuir, 1918). O
modelo considera que as superficies do adsorvente sdo homogéneas e que a adsor¢do ocorre em
monocamada, baseada em uma rea¢do quimica (quimiossorcao), em que as velocidades de des-
sor¢do e adsorcdo sdo iguais no equilibrio. Além disso, considera-se que a as particulas adsor-
vidas sdo distribuidas de maneira uniforme nos sitios ativos até que todos sejam totalmente
ocupados, ndo ocorrendo interacdo entre as particulas adsorvidas e o meio (Davi et al., 2022).

O modelo de Langmuir consiste em quatro suposicées: (I) O mecanismo de adsorcdo é
restrito a monocamadas; (I1) A superficie do material apresenta um namero definido de sitios
ativos; (I11) As espécies adsorvidas interagem apenas com um sitio ativo; (IV) A energia das
particulas adsorvidas € igual e independente do sitio proximo estar livre ou ndo (Hu et al., 2023;
Langmuir, 1918). Ressalta-se que € necessario compreender as propriedades da curva da iso-
terma, pois elas interferem diretamente no comportamento de rompimento em uma coluna de
leito fixo. Ainda, segundo os Hu et al. (2023) a isoterma de Langmuir € marcada por um plato
de alta concentracdo, momento em que se atinge a saturacdo do sistema e ndo ocorre adsorcao
em fase liquida.

A isoterma de Langmuir é expressa pela equacgéo 1.

_ Amax- KL- Ce

9e=T+K.C (D 1)

No qual:
g: quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente no equilibrio (mg g)
(max: Capacidade maxima de adsorcdo (mg g™);
KL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™);
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™?).

Outra medida importante é o fator de separacdo (R.), no qual é calculado a partir dos
resultados obtidos de K.. O valor R. de pode ser calculado por meio da equacéo 2:
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1
R, =——>F—— (2 2
L7114k, @ )
O fator de separacgdo indica se o processo de adsorcao é ou ndo favoravel. A adsorcao é
dita como desfavoravel se o R > 1, linear se 0 R = 1, favoravel se 0 < R_ < 1 e irreversivel se
0 RL =0 (Neta, 2022). Além disso, é possivel explorar se a adsor¢do ocorreu por meio de fend-

menos quimicos ou fisicos.
3.5.3 Isoterma de Freundlich

O modelo desenvolvido por Freundlich foi uma das primeiras equacgdes proposta a partir
de dados experimentais e a mais popular conhecida. Nessa isoterma, se relaciona a quantidade
de material adsorvido e a concentracdo do material na solucdo em um modelo totalmente em-
pirico. Tal modelo normalmente se refere a adsor¢do em superficie heterogénea devido a dife-
renca nos sitios ativos, com uma distribuicdo heterogénea de calor de adsorc¢éo e afinidade sobre
a superficie; adsor¢do em multicamadas e sistemas ndo ideias (Freundlich; Helle, 1939; Nasci-
mento et al., 2020).

A capacidade de adsorcdo na isoterma de Freundlich é definida como a somatoria das
capacidades de adsor¢do de todos os sitios. Os sitios de ligacdo mais fortes sdo tomados pri-
meiro, até que a energia de adsor¢do diminua exponencialmente no final do processo de ad-
sorcdo (Tokula et al., 2023). Este modelo admite adsor¢do em multicamadas, pois prevé co-
bertura de superficie infinita com o aumento da concentracdo inicial do soluto, e ndo a satu-
racdo da superficie do adsorvente (Arampatzidou; Deliyanni, 2016; Boina et al., 2024). Os
parametros experimentais desse modelo séo constantes e depende de alguns parametros em-
piricos como: area superficial do sélido e do sistema e temperatura. Tais constantes se asso-
ciam com a disposicdo dos sitios de ligacdo e a capacidade de adsorcao (Freundlich e Helle,

1939; Davi et al., 2022). A equagéo da isoterma de Freundlich segue a equacéao 3.

1

de = K. Ceﬁ (3) (3)

Em que:
de: quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente (mg.g™);
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™);

Ks: constante de Freundlich (mg.g™)(L.mg™Y)1/n;
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1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A expressdo 1/n indica se a isoterma e desfavoravel, favoravel ou linear. Normalmente,
uma adsorcdo favoravel o valor de n estd entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n, maior a
interacdo adsorvente-adsorvato. Para n igual a 1, isso prediz que a adsorcdo € linear, em outras
palavras, as energias sdo iguais para todos os sitios de ligagdo. No caso em que o resultado de
1/n for maior do que a unidade, indica que o adsorvente possui maior afinidade pelo adsorbato,
propondo uma forte atragdo intermolecular entre os dois (Freundlich; Helle, 1939).

A equacdo e o0s pressupostos sugeridos por Freundlich apresentam duas consideracdes
importantes: esse modelo ndo estabelece que a cobertura da superficie deve se aproximar de um
valor constante, equivalente a construcdo de uma monocamada completa, ao passo que Ce au-
menta; ainda, equacdo apresenta que o valor de “q” pode aumentar conforme “C.» aumenta,
porém, ao analisar a adsorcao, nota-se que isso € fisicamente irreal, concluindo que dados em-
piricos que possuem maiores valores de Ce ndo sdo bem ajustados & equacéo proposta (Nasci-
mento et al., 2020).

3.5.4 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson é um modelo matematico utilizado para descrever a
adsorcdo em sistemas homogéneos e heterogéneos, em amplas faixas de concentracdo. Esse
modelo é uma combinacédo da isoterma de Langmuir e da isoterma de Freundlich. Dessa forma,
é considerada uma isoterma com mecanismos hibridos, constituidos por trés variaveis (Kg, ar

e B) (Redlich e Peterson, 1959; Davi et al., 2020). Sua equacao (4) geral é dada por:

KxC,

= m 4) (4)

de
Em que:
ge: quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™);
Ce.: concentragdo do adsorvato na fase liquida em equilibrio (mg.L™?);
Kr: constante de adsorcio de Redlich-Peterson (L.mg™);
ag: coeficiente de afinidade (L.mg™);

[: parametro de heterogeneidade da superficie do adsorvente.
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A isoterma de Redlich-Peterson ¢ interpretada a partir do valor de p. A medida que P se
aproxima de 1, em concentragOes baixas, 0 modelo exibe um comportamento semelhante a iso-
terma de Langmuir, sugerindo uma adsor¢ao em monocamada. Quando 3 tende a 0, em con-
centracOes mais elevadas, o modelo se assemelha a isoterma de Freundlich, indicando uma ad-

sor¢do em multicamadas (Boina et al., 2024; Redlich; Peterson, 1959).

3.5.,5 Cinética de Adsorcao

Estudos da cinética de adsorcdo sdo importantes, pois fornecem dados valiosos sobre o
mecanismo e caminho da reacdo (Tokula et al., 2023), além de ser um parametro que controla
a eficiéncia do processo. A cinética descreve a velocidade em que ocorre a retencdo do adsor-
vato na superficie do material em relacdo ao tempo, ou seja, 0 quanto de contaminante foi re-
movido do meio em um tempo especifico (Davi et al., 2020). Esse processo envolve a transfe-
réncia de massa da fase liquida para o interior da particula do solido, no qual se migram por
meio dos macroporos até as regides mais distante dessa particula (Nascimento et al., 2020). Os
resultados da cinética de adsor¢do sdo essenciais para escolher as melhores condicGes de pro-
cesso a nivel industrial.

Algumas propriedades fisico-quimica como porosidade, tamanho da particula, area su-
perficial do material, concentracdo do adsorvato e interagdes entre adsorvente-adsorvato influ-
encia a cinética do processo de adsorcdo (Long et al., 2019). A principio, a cinética de adsor¢éo
pode ser administrada por trés diferentes etapas: (I) Difusdo externa — que corresponde ao pro-
cesso de transferéncia de massa da fase fluida para a superficie externa do sélido; (I1) Difusao
interna — transferéncia de massa no fluido para estrutura interna do poro do sélido, até o sitio
de ligacdo; e (111) Difusdo na superficie - momento a qual ocorre a liga¢do do adsorvato ao sitio
de ligacdo disponivel (Neta, 2022).

A etapa de difusdo interna pode ser influenciada pela concentracdo do adsorvato e agi-
tacdo, desta forma, o aumento da concentracdo pode intensificar o processo de transferéncia de
massa até a superficie do material. A etapa de difusdo interna depende da natureza das molécu-
las do adsorvato e por fim, a difusdo na superficie € normalmente denominada como a etapa
determinante do processo, principalmente para materiais que apresentam microporos (Hussain
et al., 2021; Boina et al., 2024). Em todo o processo cinético, a etapa mais lenta da adsorcéo €
a responsavel por determinar a velocidade da reacdo. A cinética de adsorcéo também é aplicada
para definir a eficiéncia do processo e taxa de adsor¢do (Nascimento et al., 2021; Neta, 2022).

Para isso, pode ser aplicado varios modelos cinéticos que foram desenvolvidos no decorrer dos
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anos, sendo eles: Weber e Morris, Avarami, Elovich, pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-
ordem (Inglezakis; Fyrillas; Park, 2019).

O modelo de Weber e Morris aborda a taxa de adsorcao, considerando tanto a difuséo
intra-particula quanto a transferéncia de massa solido-liquido, expresso por uma equacao dife-
rencial de segunda ordem (Werber; Morris, 1963). O Modelo de Avrami, originalmente para
reacOes em sdlidos, foi adaptado para descrever a adsor¢do em sistemas sélidos-liquidos, con-
siderando a taxa de adsorcéo proporcional a area de superficie disponivel (Freundlich; Helle,
1939). O Modelo de Elovich descreve a cinética de adsor¢do, com uma velocidade inicial de
adsorcédo que diminui exponencialmente com o tempo, sendo aplicado em sistemas com reagdes
quimicas ou mudancas na superficie do adsorvente durante o processo (Elovich e Larinov,
1962). Entre os modelos, os mais utilizados sdo o de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-

ordem (Nascimento et al., 2020).

3.5.6 Cinética de pseudo-primeira-ordem (PPO)

O modelo cinético de pseudo-primeira-ordem é um dos mais aplicados para compreen-
sdo do processo de adsorgéo do soluto em uma fase fluida, para isso leva em consideracéo a
capacidade de adsorcao do sélido. Segundo Oliveira et al. (2024), a velocidade de remocéo do
adsorvato é diretamente proporcional a diferenca de concentracdo de saturacdo e a quantidade
de sitios de ligacdo do sélido. A cinética de adsorgdo realizada pela equacéo de (Lagergren,
1898) é a mais aplicada para avaliar a adsorcao de sistema sélido/liquido. A mesma é dada pela

equacao (5):

qr = qe(1—e7%%) (5) ()
Em que,
ge € a quantidade maxima adsorvida na fase sélida no equilibrio;
0t é quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio mg.g™* em um tempo t;
k é a constante da taxa de adsor¢do do modelo de pseudo-primeira ordem, em min e

t € o tempo (min).
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3.5.7 Cinética de pseudo-segunda-ordem (PSO)

O modelo de pseudo-segunda-ordem foi desenvolvido por (Helfferich, 1985; Ho e
McKay, 1998). Nesse modelo, a velocidade da reacdo € dependente da quantidade soluto ade-
rida na superficie do material e da quantidade adsorvida no equilibrio (Equacdo 6). O modelo
também é embasado na capacidade de adsorcdo da fase solida, por meio da quimiossorcao e

descreve 0 mecanismo de muitos compostos em todo o tempo de contato (Equacgéo 6).

k.q2.t

= Trkgt® ©)

qt

Em que:
ge € a quantidade maxima adsorvida na fase sélida no equilibrio;
0t é quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio mg.g™* em um tempo t;
k é a constante da taxa de adsorcdo do modelo de pseudo-segunda-ordem, em min™ e
t € o tempo (min).
Os modelos cinéticos de primeira e segunda ordem foram elaborados por meio de dados
empiricos e ndo sdo capazes de interpretar os mecanismos de adsorcdo, pois ignoram a difuséo,
sendo considerada uma limitagdo importante. Logo, sdo adequados como uma ferramenta des-

critiva, mas ndo preditiva.
3.5.8 Cinética de Elovich

A equacéo de Elovich é aplicada para sistema em que a superficie é heterogénea e con-
sidera que a velocidade de adsorg¢éo inicial diminui com o tempo. Essa diminuicdo reflete a
diminuicdo gradual na disponibilidade de sitios ativos, conforma a superficie do adsorvente se
satura com o adsorvato (Elovich e Larinov, 1962). O modelo de Elovich é particularmente apli-
cavel em sistemas nos quais ocorrem reagdes quimicas ou mudangas na superficie do adsor-
vente durante o processo de adsorcdo (Davi et al., 2022; Inglezakis; Fyrillas; Park, 2019). A

equacdo (7) geral é dada por:

%=%mu+amxn ™



Em que:
gt: quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t;
a: velocidade inicial de adsor¢ao;
[: constante relacionada a taxa de adsorcao;

t: tempo decorrido desde o inicio de adsorcao.

3.5.9 Estudo Termodinamico
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A compreensdo termodinamica do processo de adsorcdo permite determinar e analisar

a espontaneidade, variacdo do calor envolvido no sistema, mecanismo de adsor¢éo e estimativa

da capacidade maxima de adsor¢do do solido, além de proporcionar informac6es relacionada a

heterogeneidade da superficie do material e indicar a natureza do processo (Hussain et al.,

2021).

No estudo termodinamico, trés grandezas sdo analisadas: (I) variacdo da energia livre

de Gibbs (AG®) que determina o total de energia disponivel para realizagdo de trabalho em

temperatura ¢ pressao constante; (II) variagdo da entalpia (AH®) refere-se a quantidade de calor

liberado ou absorvido pelo sistema; e (II1) variagdo de entropia (AS°) corresponde ao grau de

aleatoriedade das particulas em um sistema (Cardosos et al., 2020). Esses parametros podem

ser calculados por meio da equacdes 8, 9 e 10:

AG® = —RTInkK, (8)

o

AG® AH®
ln.KL :ﬁ—ﬁ (9)

AG" = TAS" — AH’ (10)

Em que:

KL: constante de equilibrio;

AG? :variacio energia livre de Gibbs (J.mol™Y);
AH?: variagdo de entalpia (J.mol™?);

AS: variacio de entropia (J.mol.K?);

T: temperatura em Kelvin;

R: constante dos gases ideais (8.314 J. molt.K1).

(8)
9)

(10)

Por meio da equagdo de Vant’t Hoff (Equacdo 9) é possivel gerar uma representacéo

grafica de InKy versus 1/T, com os dados empiricos da constate de equilibrio e temperatura (K).
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O gréfico permite encontrar os valores de AH® através do coeficiente angular (AH®/R) e AS® por
meio do coeficiente linear (AS°/R) (Boina et al., 2020; Hussain et al., 2021). Dessa forma, a
equacdo 8 pode determinar a espontaneidade do processo adsortivo. Para AG® maior que zero,
0 processo € classificado como ndo espontaneo, menor que zero, a adsorcao € dita como espon-
tanea (Mondal; Majumder, 2019).

Os dados de AH® determina se o processo € exotérmico ou endotérmico. Em casos que
a entalpia é negativa, o processo é exotérmico, em que ha liberacdo de calor. Para valores de
entalpia positivo, ¢ denominado como endotérmico, para ocorrer precisou absorver energia da
vizinhanca (Mondal; Majumder, 2019; Cardoso et al., 2020). Por fim, a entropia avalia o grau
de desordem do sistema, valores positivos indicam aumento de desordem do processo, e o in-
verso descreve a diminuicdo da aleatoriedade. Durante o processo de adsor¢édo, a temperatura
tem grande influéncia, pois € responsavel por agitar as moléculas do sistema e perturbar as
forcas atrativas e repulsivas entre as espécies em solugdo e o adsorvente (Nascimento et al.,
2020; Allaoui et al., 2021).

3.6  Tratamento de efluente industrial por Biorremediacdo: a Biossorcéo

A biorremediacao é um método popular, ecologicamente correto e eficiente de recuperar
ambientes contaminados, por meio de mecanismos bioldgicos inerentes de microrganismos e
plantas (Soares et al., 2020). Neste método, existe a possibilidade de remover um ou mais po-
luentes do meio ambiente, com baixo custo, e 0s produtos remanescentes ndo tém efeitos pre-
judiciais ao ecossistema dos locais contaminados (Andrade e Galhardo, 2021). Os microrganis-
mos aplicados no processo possuem a capacidade de alterar, decompor ou modificar determi-
nadas substancias, transformando compostos tdxicos em outros menos nocivos que integram 0s
ciclos biogeoquimicos locais (Lima et al., 2015). No entanto, é valido ressaltar que dependendo
da situacéo pode ocorrer a biotransformagdo em composto de igual ou maior toxicidade

Os microrganismos aplicados no processo de biorremediacdo sdo fungos, bactérias,
plantas e algas (Jabbar et al., 2022). Dentre esses, as bactérias e fungos sdo 0s mais aplicados,
pois sdo biodegradadores que apresentam ampla variedade de espécies, abundancia, versatili-
dade para sobreviver em ambientes com condicfes extremas e também devido as suas caracte-
risticas fisicas e bioldgicas (Ayele et al., 2021; Chaudhary; Kim, 2019). No processo de bior-
remediacdo, os microrganismos utilizam os contaminantes (sintéticos e naturais) como fonte de

nutrientes e energia e aplicando-0s no seu crescimento e processo metabdlico (Soares et al.,
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2020). Para implementacéo dessa tecnologia deve-se considerar alguns parametros como tem-
peratura, pH, populacdo microbiana, umidade, nivel de oxigénio e disponibilidade de nutrien-
tes, pois interferem diretamente na eficacia do tratamento (Chaudhary; Kim, 2019).

Vale destacar que os microrganismos aplicados no processo de tratamento conseguem
biorremediar poluente por meio de trés principais mecanismos biossor¢do, bioacumulagdo e
biodegradacdo (Tiquia-Arachiro, 2018). A bissorcéo € classificada como um fendmeno de su-
perficie, na qual o poluente a ser biosorvido é capturado por grupos funcionais presentes na
estrutura celular dos microrganismos e permanece aderido a biomassa (Abdel-Galil et al.,
2018). Segundo Tiquia-Arashiro (2018), todo o processo depende da afinidade entre o biossor-
vente e 0 contaminante. Bioacumulacao € um processo em que ha um acimulo progressivo de
substancias toxicas nos organismos vivos ao longo do tempo. Essa acdo ocorre em menor es-
cala, comparado com a biossorcao, pois requer energia celular e é consideravelmente mais lenta
(Abdelfattah et al., 2023). Biodegradacdo ¢ um fenémeno que também depende das vias meta-
bélica dos microrganismos, pois essas sdo as responsaveis por degradar compostos toxicos em
outros menos ou ndo toxicos (Morsi et al., 2020).

Entre os organismos empregados para biorremediacdo destaca-se os fungos filamen-
tosos. Estes sdo organismos pluricelulares, devido a suas celulas alongadas, que se organizam
em filamentos e que podem ou ndo ser ramificados. Essa carateristica serve para diferencié-los
das leveduras, que sdo unicelulares (Takahashi et al., 2017). Os fungos filamentosos séo orga-
nismos quimiotroficos, em sua grande maioria aerdébios, capazes de degradar os mais variados
tipos de substratos para a obtencdo de compostos organicos como fonte de carbono e energia
necessarios para o seu crescimento celular (Madigan et al., 2016).

Os fungos possuem uma notéavel capacidade de adaptacdo, muitas espécies podem
crescer em ambientes extremos com baixo pH e altas temperaturas (Jabbar et al., 2022; Madi-
gan et al., 2016). Esses microrganismos podem ser encontrados em ambientes aquaticos (aguas
doces e marinha) e terrestre, em processo de decomposicdo da matéria organica ou como para-
sitas de animais e vegetais (Takahashi et al., 2017). A grande parte da diversidade flngica esta
localizada em regides tropicais, com clima quente e imido, que beneficia sua multiplicagdo
(Dominato, 2017).

As espécies de fungos existente na natureza apresenta um valor estimado de cerca de
3,8 milhdes de espécies, entretanto, apenas 120 mil espécies sdo descritas, o que representa 3%
da diversidade total dos fungos (Hawksworth; Liicking, 2017). Quando se fala da biodiversi-
dade fangica no Brasil, encontra-se valores referente a 5.719 espécies de fungos, que equivale

4,8% em relacéo as espécies ja descritas mundialmente (Maia et al., 2015). Os fungos exibem
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um historico de serem conhecidos como agentes causadores de doengas, contudo, apenas 200
espécies sdo consideradas patogénicas para 0 ser humano e outros animais (Tortora; Funke;
Case, 2012).

A maioria das espécies fungicas sdo responsaveis por varias atividades importantes,
como por exemplo, a obtencéo de produtos fermentados e/ou bebidas alcoodlicas, sendo esta
uma pratica milenar, da época em que ndo havia conhecimento aprofundado sobre os fungos e
suas caracteristicas. Alem disso, a importancia quimica, farmacoldgica, ecoldgica, ambiental e
agricola é surpreendente, apresentando grande potencial biotecnolégico (Takashi et al., 2017).

De acordo com Fukuda et al. (2009), o material celular fingico ou biomassa é constitu-
ido por citossol, membrana plasmatica e parede celular, sendo esta Gltima uma estrutura rigida
que confere o formato da célula, dando-lhe protecdo contra mudancas climaticas, tais como
calor e frio, acdes mecanicas, variacdo da pressdo osmatica, dissecacao e/ou ataque de micror-
ganismos. A parede celular fungica é formada principalmente por polissacarideos (70 - 90 %)
e glicoproteinas (30 - 10 %). Além das proteinas, os polissacarideos podem estar ligados a
lipideos, polifosfatos e ions inorganicos formando a matriz de cimentacdo da parede, podendo
variar de acordo com as condic¢des de crescimento do microrganismo (Madigan et al., 2016).
Tais compostos contém grupos quimicos como: aminas, carboxilas, hidroxilas e fosfatos aceta-
mido, amino, fosfato, amino, amina, sulfidrila, carboxila e hidroxila (VVolesky; Holan, 1995).

No ambito ambiental os fungos filamentosos possuem a capacidade de se adaptar e de-
senvolver em ambientes contaminados por compostos toxicos, como no caso dos ions metalicos
(Soares et al., 2020). Essa aptiddo esta associada ao seu crescimento em ambientes extremos,
producdo de enzimas, tolerancia a poluentes, defesa ao estresse oxidativo, metabolismo de re-
paro de danos e alta quantidade de material de parede celular em relagdo a outros agentes de
biossorcdo, resultando em excelentes propriedades de ligacdo de metais (Ayele et al., 2021;
Morsi et al., 2020). Devido a essas caracteristicas, e a facil recuperacdo da biomassa do meio,
maior biodisponibilidade de substrato e menor especificidade de substrato os fungos filamen-
tosos levam vantagem sobre bactérias, leveduras e algas (Leong; Chang, 2020).

O mecanismo de remogéo dos ions metélicos por meio dos fungos filamentosos pode
ocorrer através de dois processos: adsorcdo, que consiste em um fendmeno extracelular, que
ocorre de forma passiva sem a contribuicdo metabolica, onde os contaminantes sdo capturados
e ficam retidos na superficie do adsorvente. O segundo processo é a absorcdo caracterizado
como um fenémeno intracelular mediado metabolicamente, na qual o organismo absorve e acu-
mula substancias toxicas, nesse caso toda a atividade € dependente de gasto energético (Tortora;
Funke; Case, 2012; Lemos; Moreira; Lemos, 2019).
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Além do processo metabolico, a parede celular (Figura. 5) se apresenta como uma das
principais caracteristica de interagdo entre o microrganismo e o poluente, essa consiste em uma
estrutura complexa e diversificada, composta por diversos componentes, como glicoproteinas,
polissacarideos e moléculas menores, que podem variar de acordo com as espécies de fungos
(Dominato, 2017; Polido, 2019). Os polissacarideos sdo os principais constituintes da parede
celular, ocupando mais de 90 % de sua composi¢do. Entre os polissacarideos predominantes,

destacam-se as glucanas e a quitina (Valasques et al., 2020).

Figura 5 — Representacdo da estrutura da parede celular flngica
Quitina

—— Glucana B{1-3)
—— Proteina

Oligossacarideos N- e O- ligados
a proteinas

—— Membrana plasmatica

' Glicosilfosfatidilinositol (GPI)

Fonte: Polido (2019).

A estrutura complexa das células dos fungos permite diferentes formas pelas quais 0s
contaminantes podem ser sequestrados pelas células fungicas, nomeadamente: forcas de van
der Waals, ligacdes idnicas, precipitacdo extracelular, complexacao e cristalizacao, transforma-
c¢do de substancias por oxidacdo, reducao, metilacdo, desalquilacdo, energia- acumulacao/com-
partimentalizacdo intracelular dependente e absorcao ativa e remocdo de adsorcdo passiva por
células vivas. Esses mecanismos podem operar individualmente ou em combinacdo (Tortora;
Funke; Case, 2012; Ayele et al., 2021). O grau de remogdo do ion metalico varia de acordo
como alguns pardmetros como: espécies de fungos, composicao da parede celular, pH e con-
centracdo do ion metalico (Takahashi et al., 2017).

A Tabela 1 apresenta uma sintese de alguns trabalhos que utilizaram fungos filamento-
sos para a biorremediacao de ions metalicos. Entre os trabalhos pode-se observar que diversas
especies de fungos filamentosos permite a remocdo de uma variedade de ions metalicos, como
Pb, Cr, Cu, Ni, Zn, Cd, Hg.

Long et al. (2019) investigaram a remocao de chumbo (I1) em solugéo aquosa, por meio

da biomassa inativa do fungo Fusarium, isolados de solos contaminados. Resultados cinéticos
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e isotérmicos mostraram que a remogdo de ions Pb (11) foram bem ajustados com os modelos
de pseudo-segunda-ordem e de isoterma de Langmuir. A capacidade maxima de sor¢do mono-
camada de ions Pb (I1) foi estimada em 232,56 mg.g™ e 263,16 mg.g™~.

Espinoza-Sanchez et al. (2019) utilizaram a biomassa fungica inativa de Rhizopus sp
para remocao de ions crémio (V1) em solugdes aquosas variando trés parametros, temperatura,
pH e tempo de agitacdo, a fim de encontrar as melhores condigdes experimentais para 0s ensaios
de adsorc¢do. Os resultados apontam que a maior capacidade de remocao de Cr (V1) ocorreu em
pH 2,0. Em relacdo aos estudos cinéticos e isotéermicos os dados indicam que o melhor ajuste
foi a equacdo linear de pseudo-segunda-ordem e o modelo de Elovich em sua forma né&o linear,
sugerindo a quimissor¢do como a etapa controladora da adsorcéo. Os resultados seguiram a
equacio da isoterma de Langmuir, com capacidade maxima de adsorcéo igual a 9,95 mg.g™,
isso pode ser justificado pois a adsor¢édo de superficie ocorre em locais homogéneos especificos.

Kumar e Dwivedi, (2021b) isolaram a espécie Trichoderma lixii de efluentes de galva-
noplastia para remocéo de Cu (I1) em solugdo aquosa e na presenca de contaminantes concor-
rentes. Os resultados apresentaram que essa espécie foi capaz de remover 84,6 % de Cu?* na
concentracéo de 10 mg.L™ de Cu?* em 120 h apds a incubacio e a quantidade de Cu acumulada
e adsorvida na superficie foi de 0,51 e 0,47 mg.g™* de biomassa seca. A tolerancia do microrga-
nismo ao ion Cu?" esta diretamente relacionado com metabolismo celular, que desempenha um
papel importante como metaloenzima, sendo um cofator de algumas enzimas relacionadas ao
estresse (incluindo catalase, superdxido dismutase). Entretanto, concentracGes muito elevadas
do fon (acima de 100 mg.L ™) podem ser significativamente toxicas para T. lixii CR700, inibindo
severamente seu crescimento.

Tian et al. (2019) estudaram os mecanismos de tolerancia ao Pb (I1) de duas espécies de
fungos filamentosos, Penicillium oxalicum e Aspergillues niger. Os resultados apresentam que
a espécie A. niger possui maior tolerancia ao Pb (até 1500 mg/L nivel de Pb) em comparacao
com P. oxalicum (até 1000 mg.L™%). Em niveis de Pb inferior a 1000 mg.L* estimula-se parci-
almente a bioatividade de A. niger, confirmado por seu metabolismo aerébio elevado. 1sso jus-
tifica a melhor resisténcia dessa espécie ao Pb. Os autores apontam que ha trés vias principais
para os dois fungos reduzirem a toxicidade do chumbo. O &cido oxalico secretado pode reagir
com Pb (I1) para formar minerais de Pb insoltveis. Assim, 0 aumento da biossorgéo através
da formacéo de novos limites da parede celular impede o transporte de Pb (I1) para as hifas.
Ainda, a atividade fungica pode ser mantida mesmo em altas concentra¢Ges de Pb devido ao

acumulo intracelular.
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Chen et al. (2019) investigaram o processo de biorremediagdo para os ions Cr, Pb, Cu,
Cd e Zn utilizando a espécie Penicillium simplicissimum. Segundo os resultados encontrados,
nota-se que a remocdo dos ions metalicos ocorreu através do processo tanto de bioacumulacao
quanto de biossorcdo. As andlises de caracterizacdo fisico-quimica revelaram que a tolerancia
do fungo era dependente dos metais presentes e envolvia diversos mecanismos de desintoxica-
cao. Esses mecanismos incluiam adsor¢do na parede celular, precipitacdo extracelular e intra-
celular, bem como a compartimentalizacdo vacuolar. A capacidade de tolerancia para esse mi-
crorganismo foi de 1000 mg.L* para Cu e 500 mg.L™? para Zn, mas foi inibido por Cd (100
mg.L ™). Os autores ainda ressaltam que a biomassa ativa apresentou melhor eficiéncia na re-
mocéo de Zn (28,3 %), Pb (73,7 %), Cr (88,6 %), Cd (33,1 %) e Cu (63,8 %) comparado a
biomassa inativa (5,3 — 61,7 %).

Banerjee et al. (2022) conseguiram desenvolver uma variante da levedura S. cerevisiae,
denominada AJ208, que demonstrou resisténcia a concentragdes de até 5000 mg/L de Ni (11),
partindo da cepa nativa de S. cerevisiae. O estudo revela que essa cepa modificada exibiu uma
taxa maxima de remocdo de niquel (I1) de 70 %. Além disso, os dados experimentais foram
notavelmente ajustados ao modelo da isoterma de Langmuir e ao modelo de pseudo-segunda-
ordem, indicando que o processo de remocao do Ni (I1) ocorre em uma Unica camada e envolve
quimissor¢do. Conforme o modelo de Langmuir, a capacidade méxima de adsorcao foi deter-
minada como 170,06 mg.g.



Tabela 1 — Biomassas fungicas utilizadas para a remocao de ions metalicos
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Espécie fun- | Formade o Massa | Tempo de Faixa de con- Ca,pa}udade Modelo Ci- | Modelo iso- | Estudo Termo- A
. - Metal pH T°C centracao maxima de o o s Referéncia
gica cultivo (9) contato ~ nético térmico dindmico
(mg/L) adsorcao
. Pseudo-se-
. Biomassa 5-120 . Yang et al.
Fusarium sp inativa Th (IV) 45 - 0,3 min 20-50 75,47mglg gurgjti‘;or- Langmuir - (2013)
. 0-120 Pseudo-se-
. Biomassa 232.56- . Long et al.
Fusarium inativa Pb (11 g) 6,0 30 1,0 min 10 - 400 263.16 g/ gur&(i?T—]or— Langmuir - (2019)
Pseudo-pri-
Rhizopus mi- Biomassa 5-1440 meira e se- | Langmuire i Policarpo,
crosporus inativa ) 6,0 25 25 min 25350 33,12 mg/g gunda-or- Freundlich (2016)
dem
Pseudo-se- Espinoza-
Rhizopus sp Biomassa Cr (V1) 2,0 25 0,05 15450 - 9,5 mg/g gunda-or- Langmuir Espontanea Sanchez et al.
inativa min dem e Mo-
. (2019)
delo Elovich
Trichoderma Biomassa | Zn, Ni, Cu, ) . ) ) ) ) Tansengo et
virens ativa CrePb 7.0 30 07 dias 200 - 1000 1000 mg/g al. (2018)
. . Pb(I1), Kumar e
Triehoderma. | BIOmassa | cqye | 70 | 28 - | 0-6dias | 10-100 1,72 mglg i i : Dwivedi,
Cu(ln) (2021b)

. . . Pseudo-se- Adsorc¢do qui- .
Aspergillus ni- | Biomassa . ey . - ... | Chatterjee et
ger BSC-1 inativa Cr (V1) 3,0 40 3 0 — 60 min 50 — 1000 30 mg/g gur&da or Langmuir mica e _endoter al. (2022)

em mica
Aspergillus Ni- | Biomassa i . i i i Tian et al.
ger ativa Pb (I1) 6,5 1,0 0 - 5dias 1000 — 1500 1500 mg/g (2019)




o1

Pseudo-pri-
. . Cd(, 333,33; ; i .
Aspergillus B_lom.assa Hg(l1), and 7,0 - i 0,005 | 160 min 00202 15151 meira e se Langmu_lr e i Mahmoud et
flavus inativa 6,0 gunda-or- Freundlich al. (2017)
Pb(Il) 303,03 mg/g dem
Penicillium Biomassa . Coelho et al.
chrysogemun ativa U 3,5 25 - 0 -7 dias 0 - 8000 800 mg/g - - - (2020)
. . 10,14; 7,59;
Penicillium 1 Biomassa | Cr, Pb, Cu, | 55 | 55 | 10 | 0-21dias | 100-3500 | 6613456 Chen et al.
simplicissimum ativa CdeZn 587 (2019)
87 mg/g
Saccha- Biomassa Pseudo-se- Espontaneo e Banerjee et
romi//ci;;ségere- ativa Ni (1) 5,0 25 - 0 -2 dias 500 — 6000 170,06 mg/g gur&(i?T—]or— Langmuir endotérmico al. (2022)

Fonte: prépria autora.
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3.6.1 Fusarium sp

O género Fusarium (Figura 6) pertence ao filo Ascomycota (anamorfo) e familia Nec-
triaceae. Sdo classificados como fungos filamentosos, devido a presenca de células como lon-
gos filamento (Dominato, 2017). Espécies desse género podem ser encontradas em ambientes
diversos como ar, solo, matéria organica, vegetais e associados a alimentos in natura, e insetos
(Crous et al., 2021). Na literatura estimam-se que ja foram descritas em torno de 200 a 300
espécies reconhecidas e 20 espécies distintas do género Fusarium (Sharma; Marques, 2018).

Sendo o género predominante em regides que possuem clima subtropicais e tropicais ou
ambientes de clima frio das regides temperadas (Ploetz, 2015). As espécies de Fusarium podem
ser caracterizadas por meio das propriedades morfoldgicas dos esporos sexuais, sendo classifi-
cadas em trés classes de estruturas: macroconidios, microconidios e clamiddsporos. As carac-
teristicas secundarias podem incluir pigmentacdo, deteccdo de odor e producdo de metabdlitos
secundérios (Dominato, 2017).

No Brasil, o Fusarium é comumente encontrado em arvores de espécies Trixis vauthieri,
Caesalpinia echinata Lam, Ageratum myriadenia, Paepalanthus chiquitensis e Myrcia guia-
nensis localizadas na regido Norte e Sudeste (Batista, 2022). Ainda, esse género pode ser iso-
lado de diversos produtos agricolas, como arroz, milho, cevada e trigo. O Fusarium é um género
conhecido na agricultura e medicina por causar problemas em plantas e na satide humana. As
pesquisas apontam que esse género é responsavel por causar infecgdes em seres humanos, com
menor alcance, e no ambiente por levar a destruicdo do tecido vegetal, através da doenca co-
nhecida como murcha de fusério ou ferrugem da cabeca de Fusarium (Ploetz, 2015; Li et al.,
2020).

No ambito da biotecnologia esse género fungico é mais estudado em relacdo a sua fito-
patogenicidade e contaminacdo de alimentos, devido a sua capacidade de secretar metabolitos
secundarios, como por exemplo micotoxinas (Degreve et al., 2016). Apesar disso, também séo
biotecnologicamente interessantes porque apresentam a capacidade de produzir enzimas como
lipases, celulases, xilanases e pectinaeses, utilizadas em varias areas industriais, inclusive na
alimenticia (Dominato, 2017). Como os estudos citados na Tabela 1 apontam que algumas es-
pécies desse género conseguem biorremediar areas contaminadas com ions metalicos, remo-
vendo/degradando em outras substancias menos toxicas utilizando sua biomassa (Yang et al.,
2013).



Figura 6 — Fungo filamentoso Fusarium sp, cultivado em meio sélido de sais de Vogel

Fonte: prépria autora.
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4 METODOLOGIA

4.1  Producao da biomassa

411 Reativacdo e Manuteng&o dos Microrganismos

O fungo Fusarium sp utilizado neste trabalho foi isolado de espinheira santa (Mayte-
nus aquifolia), gentilmente cedido pela Profa. Dra. Adriana Knob (UNICENTRO — Guarapuava
- PR) e identificado pelo Prof. Dr. André Rodrigues (UNESP - Rio Claro - SP). O fungo foi
cultivado inicialmente em tubos de ensaio contendo 10 mL de meio liquido batata-dextrose
(BD) acrescido de 0,5 % (m/v) de extrato de levedura, incubados por 7 dias a 28 £ 2 °C em
estufa bacterioldgica. As cepas obtidas foram inoculadas em placas de Petri contendo meio
batata-agar-dextrose (BDA) acrescido de 0,5% (m/v) de extrato de levedura e armazenados por
5 dias em estufa a 28 + 2 °C. Ap0s a reativacdo, o fungo foi mantido em placas de Petri com

meio BDA a 4 °C e replicados mensalmente, visando a manutencao celular.

4.1.2  Cultivo dos microrganismos em meio solido

Apds a reativacdo, os fungos foram cultivados em placas de Petri com meio soélido,
contendo meio minimo de sais (Vogel, 1956) acrescido de glucose 1 % (m/v) como fonte de
carbono, 0,5 % de extrato de levedura como fonte de nitrogénio (m/v) e 2 % de agar (m/v). As
placas foram incubadas durante 5 dias a 28 £+ 2 °C em estufa bacterioldgica (Figura 7).
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Figura 7 — Cultivo do fungo Fusarium sp placas com meio solido de sais de VVogel

Fonte: propria autora.

4.1.3 Cultivo dos microrganismos para obtencéo de biomassa

Para a obtengédo da biomassa, os cultivos foram desenvolvidos de acordo com os proto-
colos estabelecidos por Dominato (2017). Ap6s o crescimento nas placas, o fungo foi transfe-
rido para erlenmeyers de 125 mL contendo 25 mL de meio minimo de sais (Vogel, 1956) acres-
cido de glucose 1% (m/v) como fonte de carbono e 0,5% de extrato de levedura (m/v) como
fonte de nitrogénio. Os frascos foram agitados em incubadora orbital tipo shaker por 48 horas
(28 £ 2 °C) (Figura 8).
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Figura 8 — Producdo das células fungicas em meio liquido

Fonte: prépria autora.

Ao final do tempo estabelecido, os micélios fungicos foram transferidos para um ho-
mogeneizador de células (blender) previamente autoclavado e, entdo, as células foram trituradas
por cerca de 30 segundos em velocidade maxima. O material obtido foi centrifugado a 4° C,
por 40 minutos a 6000 x g, descartado o sobrenadante. A massa celular precipitada foi ressus-
pensa em aproximadamente 10 mL de solugéo salina 0,9 % fisiologica estéril. A suspenséao de
celulas homogeneizada foi diluida em solucéo salina 0,9 % fisiologica estéril na solugéo até se
obter um valor de absorbancia entre 0,2 a 0,4 em 400 nm em curva previamente estabelecida
(Steluti et al., 2004; Vasconcelos et al., 2008).

As solucbes de células obtidas foram inoculadas em frascos erlenmeyer de 500 mL
contendo 100 mL de meio minimo de VVogel acrescido de glucose 5 % (m/v). Nos frascos refe-
rentes ao cultivo do Fusarium sp foram utilizados 8 mL de inéculo (2 mL de solucao de células
para cada 25 mL de meio). Os cultivos foram mantidos sob agitacdo constante (180 rpm) por
72 horas a 28 +/-2 °C, e por 120 horas sob as mesmas condi¢des (Figura 9). Foram realizados

varios cultivos para obtencdo de valor necessario de biomassa para as analises.
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Fonte: prdpria autora.

Ap0s o tempo estipulado em cada experimento, os cultivos foram filtrados em papel
de filtro Whatmann n® 1 e a biomassa obtida lavada exaustivamente em agua destilada para
retirada de excesso de sais e fontes nutricionais. A biomassa foi quantificada por gravimetria
através da secagem em estufa a 80 °C até peso constante (Figura 10). Em seguida, foram arma-

zenadas no freezer até a obtencéo total de biomassa fingica.

Figura 10 — Biomassa seca fungo Fusarium sp

Fonte: prdpria autora.

4.1.4 Tratamento da biomassa fungica

A biomassa foi retirada do freezer e permaneceu em temperatura ambiente (25°C £3°C)

por 24h. Apos esse periodo o material foi fragmentada em pedagos pequenos, colocado em um
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béquer com &gua destilada, lavado sucessivamente durante 8h. A suspensdo de biomassa ho-
mogeneizada foi filtrada e o sobrenadante descartado. O material foi encaminhado para estufa
a 50°C, onde permaneceu por 48h. Ap0s 0 processo de secagem, a biomassa foi macerada em
um cadinho com auxilio de um pistilo, e passou por uma peneira com espessura de 0,1 cm. O
material grosseiro foi triturado no Blender e posteriormente peneirado em malha 0,1cm. A bi-

omassa foi homogeneizada manualmente para serem utilizadas nas analises subsequentes.

Figura 12 — Biomassa Figura 112 — Processo de Figura 3 — Biomassa saca
em suspenséo filtragdo da biomassa pds-tratamento

Fonte: prdpria autora. Fonte: propria autora. Fonte: prépria autora.

4.2  Caracterizacdo da biomassa fungica tratada

A morfologia do material foi caracterizada utilizando a Microscopia Eletronica de Var-
redura (MEV). O comportamento térmico (TGA) foi estudado em Equipamento de Analise
Térmica. Para identificacdo de possiveis grupos funcionais, foi realizada analise por Espectros-
copia no Infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR). A composicdo quimica da bio-
massa foi determinada por Fluorescéncia de Raio X. Para os ensaios de adsor¢éo, faz-se impor-
tante conhecer propriedades de superficie, tais como, area superficial e carga de superficie. A
area superficial foi verificada por analise BET (Brunauer-Emmer-Teller), e a carga superficial
por Potencial Zeta em analisador de particulas e pH-PCz, conforme recomendacdes de Regal-
buto e Robles (2004).

4.2.1 Microscopia de varredura (MEV)

As caracteristicas morfoldgicas da superficie da biomassa seca antes do processo de
biossor¢édo foram obtidas por meio de Microscopia Eletronica de Varredura - MEV (Carl Zeiss
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NTS EVO LS-15) localizado no laboratério Multiusuério de Microscopia Eletrénica de Varre-
dura (LabMMEV) do Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia UNESP
- Presidente Prudente. O material foi fixado em fita condutora de carbono no stub, seguido de
metalizacdo com ouro. Os aumentos utilizados no imageamento foram de 500X, 1000K X,
5000K X e 10000K X. Outros autores adotaram a mesma metodologia empregada no presente
estudo (Abdel-Galil et al., 2018; Long et al., 2019).

4.2.2 Termogravimetria (TGA)

O comportamento térmico foi realizado no equipamento de Analise Térmica simultaneo (TA
Instruments, SDTQ600), com rampa de aquecimento de 5°C/min até 600°C/min, sob vazéo de
ar sintético de 100 mL/minuto. As amostras foram acondicionadas em porta amostra aberto de

alumina, sendo submetidas a ~15 mg de calcério.

4.2.3 Espectrofotdmetro de Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A composicao quimica geral foi determinada por Fluorescéncia de Raio X (FRX) (Shi-
madzu, XRF-700). As amostras pulverizadas foram acomodadas em cépsula de material poli-
mérico, retida por um myler. A fonte de radiagdo primaria utilizada foi um catodo de Radio
(Rh) incidida em colimador de 5mm de diametro, com capacidade de varredura de Sodio (Na)

a Uranio (U), operando em atmosfera controlada e temperatura ambiente (25 °C £ 2 °C).

4.2.4  Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A determinacéo dos grupos funcionais presentes na biomassa foi realizada por meio da
andlise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
localizado no Laboratorio de Catéalise Organometalicas e Materiais da FCT-UNESP Campus
Presidente Prudente. As medidas foram administradas em um intervalo de comprimento de

onda de 200 a 4.000 cm™, com resolucdo de 0,5 cm™,

4.2.5 Determinacdo da area superficial (BET)

As propriedades superficiais das amostras foram avaliadas por isotermas de adsorcéo

de nitrogénio a -195,5 °C usando um instrumento de fisissor¢do automatico ASAP2020 Plus
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(Micromeritics, Norcross, GA, EUA) na faixa de pressdes relativas (P/Po) de 0 a 0,995. Antes
das medidas, todas as amostras foram submetidas a pré-tratamento a 300 °C por 12 h para eli-
minacdo de volateis, até obtencdo de vacuo de 10 pum Torr no frasco porta-amostra. A area
superficial especifica (Sger) foi determinada pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller)
usando dados de adsor¢do na faixa P/Po de 0,05 a 0,30. O didmetro médio de poros (dp) foi
calculado método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) (dp = 4V/Sget, onde Vp é 0 volume total de
poros). O volume total de poros foi calculado pela conversao da quantidade de gas N2 adsorvido

a P/Po de 0,995 para o volume do adsorvato liquido.

4.2.6  pH-pc; — Ponto de carga zero

A fim de analisar a carga da superficie da biomassa seca, inicialmente 0,05 g do material
seco foi inserido em aproximadamente 50 mL de solucdo aquosa sob diferentes condigdes de
pH inicial, variando de 2 a 12. Verificou-se o pH inicial e ap6s o equilibrio da solucéo identifi-
cou-se o pH final. As solu¢des com pH em &cidos foram realizadas partindo de diluicdes de

HCI 1 mol L e as de pH alcalinos, por meio de diluicdes da solugdo de NaOH 1 mol L™,

Figura 13 — Anélise pH-PCZ

Fonte: prdpria autora.
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4.2.7 Potencial Zeta

A carga da superficie da biomassa fungica também foi analisada por potencial zeta em
analisador Malvern Panalytical (DLS ZP, nano ZS90). Antes da medicdo a biomassa foi dis-
persada em &gua, mantendo o material em suspensdo. A andlise foi conduzida a temperatura
ambiente (25°C) eem pH 7.

4.3  Ensaios de adsorc¢ao

4.3.1 Preparo das solugdes aquosas

Os efluentes foram preparados conforme necessidade, em volume apropriado, partindo
de solugéo padronizada (Specsol®) de cada poluente. Os efluentes tiveram pH corrigidos para
o0 valor determinado em ensaio pH-PCz e avaliagcdo usando o software Hidrya Medusa, para
verificacdo da formacao de precipitado de niquel e chumbo. E por fim, definindo trés condicdes
de pH para tratamento.

Para execugéo dos ensaios experimentais foram utilizadas diferentes dosagens partindo
de solugdo padrdo 1.000 mg. Lt de niquel e chumbo para o estudo desses ions. As solucoes
aquosas foram preparadas nas seguintes concentragdes: 0,5; 1,0 e 2,0 mg.L™. Os ensaios de
adsorcdo ocorreram em batelada e em duplicata visando obter informacgdes importantes sobre
os fenbmenos adsortivos para niquel e chumbo e obter perspectivas para escalonamento do

processo.

4.3.2 Tratamento de adsorc¢ao preliminar

Os testes de adsorcao preliminar foram realizados em duplicatas, com 50 mL de solugéo
aquosa contendo Ni?* ou Pb?*. As amostras foram agitadas em estufa Shaker a 180 rpm por
24h, em trés concentragGes diferentes 0,5; 1,0 e 2,0 mg. L. Durante os testes, foram avaliados
trés pardmetros: pH, temperatura e massa do adsorvente. Inicialmente, o efeito do pH foi ava-
liado determinando a capacidade de adsor¢édo (Equacdo 11) e a eficiéncia de remocao (Equacéo
12) da biomassa, durante o tratamento das solugdes de ions em pH 4,5, 5,5 e 6,5, a uma tempe-
ratura 25 °C, utilizando 0,05 g de material. Em seguida, a massa do biossorvente foi invetigada,

variando entre 0,01 g e 0,05 g, mantendo em temperatura ambiente e pH constante. Por fim, o
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efeito da temperatura foi avaliado, variando de 20 °C, 25 °C e 30 °C, nas melhores condi¢des
de pH e massa da biomassa fungica.

Ap0s os tratamentos as amostras foram filtradas e digeridas em solucéo nitro-perclorica
(3:1) e novamente filtradas em filtro qualitativo, conforme recomendacfes de APHA (1998)
Para determinacdo da concentragdo final apds o tratamento, as amostras foram analisadas no
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica (PerkineElmer — AA200), operando com acetileno
(95 kPa) e ar (495 kPa) e taxa de fluxo de injecdo de 3-5 mL min™. A garantia e controle de
qualidade foram mantidos de acordo com as condi¢cfes exigidas e com a precisdao do método
descrito no manual do equipamento para a determinagdo dos metais de interesse, apresentado
na Tabela 2. O zero foi acertado com prova em branco (4gua destilada) e a curva de calibracdo

foi determinada conforme a sensibilidade de cada método.

Tabela 2 — Condicdes de operagédo da espectroscopia de absor¢do atbmica para detecgédo de
ions Niguel e Chumbo
Comprimentode  Variagdo da curva  Coeficiente de cor-

fon metalico ) B
onda (nm) linear (ppm) relacéo
Ni2* 232.0 0.14-7.00 0.98-0.99
Pb?* 283.3 0.45-20.00 0,98 -0.99

Fonte: prépria autora.

A guantidade maxima adsorvida (q — mg/g), também chamada de taxa de adsorgéo ou
capacidade de adsorcéo, foi calculada de acordo com a Equacdo 10. A eficiéncia do tratamento
(E %) foi determinada pela Equacéo 11.

mg\ _ (Co = Ce) (11)
1 (7) T 0m v
s €= 1 @

o

Em que:

Co: concentragdo inicial do soluto (mg.L™?);

Ce: concentraco final do soluto no equilibrio (mg.L™);
Ct: concentrago final na solucéo tratada (mg.g™);

q: quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg.g™);
V: volume da solucéo (L);

m: massa do adsorvente seco (g);
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E: Eficiéncia de remocéo (%).

Os resultados dos ensaios foram avaliados a luz dos limites estabelecidos pela normativa
nacional para lancamento de efluentes em corpos receptores (CONAMA 430/2011), com ob-
servacao para as diretrizes estaduais para limites mais restritivos, estabelecida pela CETESB,
por meio da Deciséo de Diretoria (DD) n° 195/2005/P.

4.3.3 Ajuste dos dados experimentais aos modelos de equilibrio

4.3.3.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao descreve a taxa de absor¢édo do soluto na interface solido-solucéo
e fornece informacdes valiosas sobre as vias e mecanismos de reacdo. Os ensaios cinéticos
foram realizados de acordo com os resultados obtidos nos ensaios de adsorgéo preliminar para
os efluentes contendo Niquel e Chumbo.

Os ensaios cinéticos seguiram os parametros descritos na secdo 4.3.2, utilizando 0,05 g
de biomassa fangica, e solugdo aquosas de fons Ni?* e Pb?* em concentrago inicial 1,0 mg.L™
variando seu tempo de contanto de 5 a 1.440 minutos. Para ndo ocorrer variagdo de volume
durante o tratamento, os ensaios foram realizados de forma individual e em duplicata. Ap6s o
periodo pré-estabelecidos as amostras foram filtradas e digeridas em solucéo nitro-perclérica
(3:1) e novamente filtradas em filtro qualitativo, conforme recomendacdes de APHA (1998).
Para determinacdo da concentracdo final ap6s o tratamento, as amostras foram analisadas no
Espectrofotometro de Absorgdo Atdmica (PerkineEImer — AA200) nas condigdes exigidas para
a determinacdo dos metais de interesse. Os testes cinéticos, estabeleceu o tempo de equilibrio
de biossor¢édo para cada ion metalico. Ainda, os ajustes dos modelos cinéticos aos dados expe-
rimentais foram avaliados usando o software OriginPro® 8.5, aplicando os modelos de Lan-
gergren (pseudo-primeira-ordem) (Equacéo 5) e o modelo de Ho-Mckay (pseudo-segunda-or-
dem) (Equagdo 6) e modelo de Zeldowitsh (Elovich) (Equagdo 7).

4.3.3.2 lIsotermas de adsorcao

A isoterma de adsorc¢éo foi avaliada realizando experimentos de adsor¢éo em bateladas
a 25 °C utilizando 0,05 g de biomassa fangica, volume de solu¢bes 50 mL e concentracbes
iniciais de ions Ni?* e Pb?* variando de 0,1 a 50 mg.L . A obtencéo das isotermas indicaram a

capacidade maxima de adsorcéo dos poluentes pelos adsorventes em diferentes concentragoes
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do poluente, permitindo comparacdo. A identificagdo entre os dados experimentais e os valores
do modelo calculado foi expressa pelo valor do coeficiente de determinacédo (R?). O valor rela-
tivamente elevado R2 indicou 0 modelo que segue com sucesso a cinética ou isoterma de ad-
sorcdo para os efluentes em estudo. Para determinacdo dos ajustes isotérmicos foram utilizados
o0 software OriginPro 8.5. O ajuste dos modelos de isoterma aos dados experimentais foi reali-
zado considerando as equagdes de Langmuir (Equacgéo 1), Freundlich (Equagéo 3) e Redlich-
Peterson (Equacao 4).

4.3.3.3 Estudo termodinamico

A partir do teste termodindmicos foi possivel identificar informacGes sobre a esponta-
neidade do processo adsortivo e a quantidade minima de energia cinética necessaria para a re-
acao ocorrer. Por meio da equacdo linearizada de Arrhenius foi realizado a interpretagéo da
relacdo existente entre a constante de velocidade de reagdo e a temperatura (Equagéo 8). A
variagao de energia de Gibbs (AGP°), entalpia (AH®) e entropia (AS®) foram determinadas a partir
dos dados de equilibrio, considerando as temperaturas de 20 °C, 25 °C e 30 °C. A relacdo entre
a constante de adsorcdo (K) e a temperatura (T) foi determinada pela equagdo de Van’t Hoff
(Equacdo 9). A inclinacéo e a interceptacdo de In K versus 1/T foi usada para determinar os
valores de AH® e AS° e entdo, AG® foi calculado pela Equagédo 9.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Producéo da biomassa

Ap0s sucessivos cultivos submersos do fungo Fusarium sp., foram obtidos 110 g de
biomassa fungica seca para serem utilizados na caracterizacao fisico-quimica do material, rea-
lizacdo de ensaios preliminares de adsorcao e estudos cinéticos, isotérmicos e termodinamicos.
Essa quantidade significativa de biomassa fangica permite uma ampla analise e investigacdo
das propriedades e capacidades de adsorcdo do material, visando compreender melhor seu po-

tencial e aplicacdo em processos de remocdo de ions metalicos.

5.2  Caracterizagdo do material

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie da biomassa seca do fungo Fusarium sp., estudada por mi-

croscopia eletrénica de varredura, esta apresentada na Figura 15.
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Figura 14 — Microscopias da biomassa fangica seca em estufa com ampliacdo de 500X (a),
1000K X b), 5000K X c)_nlOOOOK X ('d antes do processo de biossorcdo dos ions metallcos

o *:;:
g

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :1 Jan 2008 Mag= 500X EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :1.Jan 2008 Mag= 5.00KX
WD = 8.5 mm Photo No. = 2728 Time :3:00:40 WD = 8.5 mm Photo No. = 2736 Time :4:13:09

A
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20 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :1 Jan 2008 Mag= 1.00KX 1pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :1.Jan 2008 Mag = 10.00 K X
WD = 8.5 mm Photo No. = 2735 Time :4:05:37 WD = 8.5 mm Photo No. = 2730 Time :3:12:11

Fonte: prdpria autora.
Nota: Rompimento das hifas do fungo Fusarium sp.

De modo geral, ao verificar as imagens (Figura 15 a e b) com ampliacdo de 500x e
1000x respectivamente, percebe-se a natureza assimétrica do material, superficie rugosa, con-
tendo espacos e reentrancias. Essas propriedades sdo essenciais e desejaveis para proporcionar
maior area superficial e facilitar a ligagdo do metal a superficie do adsorvente. (Xie et al., 2013).
Abdel-Gail et al. (2018) analisaram por microscopia eletrdnica a biomassa de uma cepa de
Fusarium oxysporium para biossorcdo de cobre e chumbo, e observaram a presenca de racha-
duras e reentrancias na superficie do material, mostrando a possibilidade de sor¢cdo dos metais.

Na Figura 15 (c) nota-se que o material possui uma estrutura de superficie pequena.
Enquanto a, Figura 15 (d) apresenta alta rugosidade e presenga de pequenas hifas rompidas,
possivelmente quebradas durante o processo de inativagdo da biomassa (secagem). O trabalho
realizado por Akinkunmi et al. (2015) descreveu a superficie da biomassa seca de Fusarium
equiset como rugosa e indicou que esse material fingico consegue adsorver chumbo de solu-
¢Oes aquosas, formando precipitados insoltveis na parede celular, dentro da matriz do micélio

do fungo. Portanto, a partir dos resultados de microscopia encontrado e comparados com a
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literatura, pode-se dizer que a cepa de Fusarium sp também possua um perfil morfoldgico fa-

vorével para adsorcéo de ions metalicos.

5.2.2 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A anélise realizada por FT-IR realizada com a biomassa fungica obtida nos cultivos in
vitro apresentou uma composicdo complexa (Figura 16), constituidas por varios tipos de ma-
cromoléculas, incluindo quitina, mananas, proteinas, glucanas, lipidios e pigmentos, o que de-
monstra principalmente a presenca de parede celular no material.

Os polissacarideos s@o os principais componentes dessa estrutura, representando cerca
de 90% da constituicdo total da parede. Esses compostos organicos possuem Varios sitios ioni-
zaveis, que influenciam na capacidade de adsorcdo de metais pelas paredes celulares fangicas
incluindo grupos carboxila (COOH) e hidroxila (OH) em &cidos urénicos e proteinas, grupos
sulfidrila (SH) e ligantes contendo nitrogénio em proteinas, quitina e quitosana, e grupos de
fosfato (PO4)* (El-Sayed e El-Sayed, 2020a; Shamim, 2018).

Figura 15 — Espectro de infravermelho da biomassa seca do fungo Fusarium sp.
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Fonte: prépria autora.

No Quadro 4 estao apresentados o0s principais grupos funcionais identificados na analise

de FT-IR para a biomassa do Fusarium sp. A partir da Figura 16 e o Quadro 4 nota-se que 0s
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picos identificados sdo caracteristicos da parede celular fangica, em virtude da presenca de
bandas de grupos funcionais como: polissacarideos, grupos hidroxilados, carboxilados e ami-
nados responsaveis pela biossorcéo de metais pesados em solucdo (Costa Sa; Orlanda, 2015).

A banda extensa e forte em 3.351 cm € atribuida ao estiramento simétrico da ligagio
N-H. Long et al. (2019), associaram esse resultado as vibragdes de estiramento simétrico OH
e/ou NH: dos grupos hidroxila ou amino livres. A presenca desse grupo funcional pode estar
associada a estrutura da quitina. Ainda, Xiangliang; Jianlong; Daoyong, (2005) relatam que o
intervalo de 3.000 a 3.700 cm indica a ligagdo —OH da glicose e alongamento de —NH de
proteinas presente na parede celular.

A banda de 2.928 cm™ é referente ao alongamento vibracional da ligagdo C-H de acidos
graxos contidos nos fosfolipidios da membrana de fungos filamentosos (Gu et al., 2015; Hipo-
lito et al., 2020; Xie et al., 2013). O pico em 1.743 cm™ est4 associado ao estiramento da ligagdo
C=0 dos acidos carboxilicos. A banda em 1.646 pode ser associado a uma vibracdo de alonga-
mento do grupo carboxila. EI-Sayed e El-Sayed, (2020b) justificam esse resultado ao modo de
estiramento C=0 de grupos carbonila em ésteres, alcool, éteres e acidos carboxilicos. Os picos
1.071 e 1.315 cm " refere-se ao estiramento da ligagdo C-N, de fracdes de proteinas. A banda
em 1.032 cmindica a presenca de P-O alquil (compostos de fésforo) de polissacarideos (Gu
et al., 2015). Por fim, as bandas em 1.646 e 1.544 cm™ corresponde aos resultados encontrados
por Gu et al. (2015) para o grupo funcional amida | e I1I. Como previsto, a técnica de inativacdo
da biomassa fungica (secagem) ndo influenciou nos grupos funcionais da parede celular micro-

biana.



Quadro 4 — Bandas de absorgéo presentes na biomassa seca do fungo Fusarium sp;
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Intervalo da banda (cm™)

Intervalo da banda (cm) nas Referéncia

Amostra Molécula Grupo Funcional da biomassa seca do Fu- Tipo de ligacéo ElSaved e El
] -Sayed e El-
sarium sp Gu et al., (2015) Long et al., (2019)

Sayed (2020a)

Polissacarideo 1.032 Estiramento P-O 1.035 1.031
Proteinas 1.071e1.315 Estiramento -CN 1.074e1.313 1.075e1.318

Biomassa fun-
) 1.646 Alongamento (-C=0) 1.645 1.641
gica
Acidos carboxilicos 2.928 Alongamento C-H 2.298 2.924 2.924
1.743 Estiramento C=0 1.740 - 1.745
Amino 3.351 Estiramento simétrico N-H 3.359 3.352
Amida 1.539 Deformacéo 1.647 e 1.546 1.547

Fonte: prépria autora.
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5.2.3 Determinacdo da superficie especifica: Método BET

Em termos de area superficial, o didmetro médio do poro e volume total do poro estdo
apresentados no Quadro 5. Pode-se observar pelos dados obtidos que o material analisado pos-
sui uma area superficial (Sget) de 0,823 m2.g™%, volume total de poro (V) de 0,00779 cm3.gte

diametro de poro (dp) de 37,86 nm.

Quadro 5 — Area superficial, volume dos microporos e volume total dos poros da biomassa
do Fusarium sp.

Amostras Seet (M? g1) 2 Vp (cmigt)Pb dp (nm)

Biomassa Fusarium sp 0,823 0,00779 37,86

Fonte: prépria autora.

O estudo desenvolvido por Rozman et al. (2020), com biomassa do fungo Ganoderma
lucidum para biossorcdo de ions metalicos, encontrou valores de area superficial igual a 0,84
m2.g™*. Nota-se que o resultado encontrado é numericamente proximo em relacdo ao resultado
encontrado no presente estudo. Drumm et al. (2019) obtiveram valores 0,24 m2.g™. Segundo
Worch, (2012), a &rea encontrada para esse tipo de material é relativamente pequena comparado
com adsorventes de engenharia, que apresentam alta porosidade e, consequentemente, maior
area superficial.

A isoterma de adsorc¢do e dessorcao do gas nitrogénio (N2) em temperatura constante
estdo apresentadas na Figura 17. O grafico obtido pela analise BET proporciona dados especi-
ficos da caracterizacdo, além de fornecer a quantidade de gas adsorvido pelo seu volume, em
temperatura e pressdes determinadas, pela presséo relativa. E possivel verificar que o perfil da
isoterma encontrada para biomassa fungica (Figura 17) em N2 é semelhante a isotermo tipo Il,
de acordo com a classificacdo da IUPAC, tipica de materiais ndo poroso ou macroporoso.
Ainda, segundo IUPAC, esse tipo de isoterma € caracteristico de adsorventes com pequena area

superficial (< 1m2.g%), e representa a adsor¢io em mono e multicamadas (Pasta et al., 2022).
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Figura 16 — Isoterma de adsorcéo/dessorcao de N2 para a biomassa do fungo Fusarium sp.
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O raio i6nico e o tamanho de poro estdo diretamente relacionados quando se trata de

adsorcdo em materiais porosos. O tamanho do poro pode influenciar a capacidade e a seletivi-

dade de adsorcdo, enquanto o raio idnico pode afetar a capacidade de acesso aos poros. Para o

ion Pb?*, o raio i6nico ¢ de 0,132 nm, ¢ para o ion Ni?*, é de 0,078 nm (Atkins; Jones; Laverman,

2018). Esses valores estdo abaixo do diametro de poro determinado pela analise BET (dp =

37,86 nm), indicando que esses ions podem acessar livremente os poros do material adsorvente

e consequentemente proporcionar maior capacidade de adsorcdo. Portanto, a biomassa apre-

senta carateristicas de areas superficiais interessantes e favoraveis para o processo de adsor¢do

de niquel e o chumbo.

5.2.4 Termogravimetria (TGA)

A grande parte das espécies de fungos filamentosos possui tolerancia limitada ao calor,

e seus conidios sdo sensiveis a altas temperaturas. Além disso, eles sdo capazes de resistir as

temperaturas de pasteurizagdo, isso por conta da sua caracteristica de producdo de esporos, de-

nominado ascésporos (Madigan et al., 2016). A biomassa do Fusarium sp. foi analisada por

TGA conforme ilustrado na Figura 18.
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Figura 17 — Curva de aquecimento térmico para biomassa flngica seca (Fusarium sp)
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Fonte: prépria autora.

A partir da Figura 18, observou-se que houve a perda de massa em trés fases, o que
sugere que a amostra possui mais de um componente, com diferentes temperaturas de degrada-
cdo. A primeira fase varia entre 25 °C e 200 °C, esta relacionada a elimina¢do da agua fisisor-
vidas de cristalizacdo e coordenadas presente na biomassa do Fusarium sp. Esta fase mostra
12,19 % de perda de peso. A segunda fase apresentou a maior perca de massa totalizando 45,27
% em temperaturas entre 200 °C e 350 °C, devido a degradacdo de lipideos totais. O Gltimo
estagio inicia-se em 350 °C e continua até 500 °C. Esta fase apresenta que 26,89 % de perda de
peso corresponde a decomposicdo da estrutura de polissacarideos. Totalizando uma perda de
massa referente a 84,35 %.

Abdel-Galil et al. (2018) analisaram uma cepa do fungo Fusarium oxysporum, na qual
obteve-se resultado semelhante ao presente trabalho. Os autores supracitados observaram que
o fungo F. oxysporum passa por trés estagios distintos durante a analise térmica. Na primeira
fase, ocorre variacdo de temperatura entre 31 °C e 266 °C, associada a perda de agua, represen-
tando perda de peso de 10,23 %. Na faixa de temperatura de 266 °C a 378 °C, ocorre perda de

peso significativa de 38,29 %, devido a degradacgdo intensa dos lipidios totais. O estagio final
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de perda de peso inicia-se em 378 °C e continua até 800 °C, revelando perda de peso adicional
de 37,36 %, correspondente a decomposicdo em massa da estrutura polissacaridica.

Andrade et al. (2018) realizaram o estudo termogravimétrico com macroalga
Chlamydomonas reinhardtii, e os resultados obtidos sugeriram que a maior parte da umidade
seria removida entre 100 °C e 200 °C. Ainda os autores relatam que carboidratos (hemicelulose
e celulose) e proteinas, comecam a se decompor em temperaturas entre 190 °C - 430 °C, en-
quanto os lipideos associados a acidos graxos se degradam em faixas de temperatura mais ele-
vadas, entre 430 °C e 520 °C, respectivamente. Resultados acima de 520 °C ocorre a degradagéo
de matéria carbbnea do residuo solido. Os autores ainda ressaltam que apds 750 °C, metais
volateis podem se degradar e carbonatos podem se decompor.

Por meio da Figura 19 e Tabela 3 é possivel identificar os tipos de reacbes que ocorreram
no processo de decomposicdo do material. Nota-se que a curva térmica diferencial apresenta
trés sinais negativos (ou a curva esta voltada baixo, com resultados de temperatura menos que
0), tais resultados mostram que essas fases correspondem a transicdes endotérmicas, ou seja, a
absorcdo de energia térmica (Luz, 2018). Durante as temperaturas de 25 °C a 125 °C verifica-
se um comportamento platd, esta acdo aponta que, ap6s a retirada da molécula de agua, ocorreu
a estabilizacdo térmica da estrutura nesse intervalo de tempo. Por fim, verifica-se que o material
possui quatro fases com sinais positivos. Este comportamento indica que nesses intervalos de

temperara a transformacao é exotérmica, ocorrendo a liberacéo de energia térmica.
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Tabela 3 — Processos termoquimicos para biomassa do Fusarium sp em diferentes intervalos

de temperatura

Intervalo de tempe-

Processos Fase
ratura (°C)
1 25a200
Endotérmico 2 215 a 365
3 510 a 550
1 215 a 300
2 365 a 375
Exotérmico
3 375 a 387
4 475 a 500

Fonte: prépria autora.

Figura 18 — Curva de aquecimento térmico em funcao da derivada do fluxo de calor
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5.2.5 Espectrofotdbmetro de Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

Os resultados da analise do FRX estdo apresentados na Tabela 4, em porcentagem dos

elementos quimicos mais estaveis.

Tabela 4 — Composicdo quimica (%) da biomassa do Fusarium sp.

Elemento NUmero atbmico (%)

K 39,098 46,548
30,974 20,243

S 32,060 16,301

Ca 40,078 6,304

Si 28,085 3,905

Zn 65,380 2,899

Fe 55,845 2,199

Fonte: prépria autora.

A partir dos dados obtidos observa-se que os principais elementos constituintes do ma-
terial fngico sdo: potéssio (K), fosforo (P), enxofre (S), célcio (Ca), silicio (Si), zinco (Zn) e
ferro (Fe). A predominancia desses elementos quimicos pode estar associada ao metabolismo,
genética e estrutura do organismo. fons como potassio, magnésio, calcio e fosfato (HPO4%) s&o
necessarios para manter os fluxos metabolicos constantes independentemente das variacbes am-
bientais (Esposito; Azevedo, 2004). Ainda, segundo os autores esses compostos mantém o ba-
lanco osmdtico entre as células e 0 meio e participam da transferéncia de energia nos processos
de respiracao celular até a formacao de ATP.

A alta porcentagem de potassio presente na amostra, pode estar relacionado ao trans-
porte de substancias nas células (Madigan et al., 2016). Os elementos fésforo e enxofre podem
ser justificado pela presenca de proteinas, no qual possui em sua composi¢do quimica diversos
elementos, como carbono, hidrogénio, oxigénio, fosforo, enxofre, distribuidos em grupos fun-
cionais como os do acido carboxilico (Esposito; Azevedo, 2004). Além disso, o fosforo esta
associado a manutencdo da homeostase interna, (tamponamento celular), assim como para a
producdo de ATP (Lehnhnger; Nelson; Cox, 2014).

J& a presenca de célcio pode ser justificada, pois esse elemento atua como ativador das

células fungicas. Por fim, o zinco e o ferro em concentragdes adequadas sdo essenciais para o
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desenvolvimento de fungos filamentosos (Espdsito e Azevedo, 2004). Segundo o estudo pro-
posto por Watterson, (1904) pequenas quantidades de sulfato de zinco, assim como de sulfato
férrico, aumentam a taxa de crescimento e producéo de didxido de carbono pelos fungos As-
pergilus niger e Penicilium glaucum. Os demais metais apresentaram uma porcentagem abaixo

de 1%, sendo assim é possivel considera-los como residuais.
5.2.6 Potencial de Carga Zero (pH-PCZ) e Potencial Zeta (PZ)

A Figura 20 mostra o gréafico do pH final em funcdo da valores iniciais de pH para

biomassa seca do fungo Fusarium sp.

Figura 19 — pH-PCZ da biomassa fangica (Fusarium sp)
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Fonte: prépria autora.

O pH-PCz corresponde ao valor na qual as superficies dos adsorventes sdo neutras,
sendo determinado por meio da média aritmética dos resultados constantes de pH encontrado
experimentalmente depois do equilibrio. Sendo assim, verifica-se na Figura 20 que o valor de
pH-PCz para amostra analisada é de 6,41. Esse resultado indica que a carga neutra da superficie
da biomassa é obtida em pH proximo a neutralidade. O valor encontrado para analise se mostra

promissor, pois, de acordo com Rajiv Gandhi et al. (2011), no processo de adsor¢do de ions
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metalicos (cétions), é preferivel trabalhar em pH préximos a neutralidade (6-7), pois em pH
acidos, alguns ions podem disputar por sitios ativos, que sdo responsaveis pela ligacdo metal e
adsorvente, enquanto em pH alcalinos, pode ocorrer a precipitacdo de ions metalicos.

E interessante ressaltar que o crescimento de fungos, determinado pelo aumento de sua
biomassa, ocorre normalmente entre pH 5-7 e alta umidade (Esposito e Azevedo, 2004), sendo
que para o Fusarium sp, a maior taxa de biomassa foi obtida em pH 6 (Dominato, 2017). Por-
tanto, o resultado obtido pH-PCz em pH6,41 mostra-se coerente com as caracteristicas de pro-
ducdo da biomassa microbiana.

H& que ressaltar que no tratamento de efluentes contendo Ni (11) e Pb (11) por adsorcao,
a faixa de pH estabelecido pelo pH-PCz ndo se mostra interessante. Nessas condicdes, ocorre
uma competicdo dos ions presentes em solugdo com ions OH", possibilitando formar precipita-
dos de chumbo e o niquel (Figuras 21 e 22, respectivamente). Nesses casos, a remog¢do dos
metais seria observada, contudo o fendmeno né&o se mostra conclusivo. Assim, para 0s ensaios

propostos preliminarmente, trés valores de pH foram considerados: pH 4,5, pH 5,5 e pH 6,5.

Figura 20 — Especiacdo quimica para Niquel (I1)
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Fonte: Adaptado software Hidrya Medusa, (2024).



Figura 21 — Especiacdo quimica para Chumbo (1)
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Pb(OH),(s)

Fonte: Adaptado software Hidrya Medusa, (2024).

A analise do potencial Zeta foi realizada para avaliar a estabilidade e a carga superficial

da biomassa seca do Fusarium sp em suspensao coloidal. O valor do potencial Zeta encontrado

esta ilustrado no Quadro 6. Como observado, o resultado mostrou que o valor do potencial zeta

para o material em pH 7 é de -35,07 mV.

Quadro 6 — Resultados analise Potencial Zeta

Potencial Zeta (mV)

Desvio Zeta (mV)

Condutividade (S/m)

-35,07

8,01

0,0181

Fonte: prépria autora.

No estudo realizado por Baszkin e Norde, (1999), os autores relatam que grande parte

das células de bactérias sdo carregadas negativamente em pH neutro. Ainda, de acordo com

Sankhla et al., (2016), normalmente particulas com valores mais positivos e/ou negativos que

+30 mV para potencial zeta sdo consideradas como formadoras de dispersdes estaveis. Isto é

devido a repulséo eletrostatica entre as particulas. Nesse contexto, € possivel afirmar que o

material analisado é formador de dispersdes estaveis.

Tal resultado pode ser justificado devido a composicdo da parede celular dos fungos

filamentosos. Como citado nas sec¢des anteriores, a parede celular do fungo analisado exibiu

caracteristicas doadoras de elétrons favorecendo a presenca de grupos funcionais carregados
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negativamente, incluindo grupos carboxilicos (-COOH), amino (-NH>) de proteinas, fosfolipi-
dios e polissacarideos (Lin et al., 2022). Segundo os autores supracitados, dependendo do valor
de pH imposto, esses grupos ionizaveis podem ser protonados e desprotonados para criar cargas
e potenciais na superficie do microrganismo. Dessa forma, sugere-se que grupos organicos
como proteinas, aminoécidos e carboidratos podem atuar como moléculas tensoativas respon-
sdveis pela estabilidade da superficie da biomassa fangica.

A andlise do potencial zeta para materiais compostos por células vivas como os fungos
filamentosos sdo considerados mais complexos, comparado a particulas inerte, em que a fonte
do potencial zeta é mais simples. Esse fenémeno pode ser explicado por meio de duas proprie-
dades diferentes (Lavaisse et al., 2019). A primeira abordagem esta relacionada a rede tridi-
mensional da parede celular composta por glicanos ramificados e a camada externa de mano-
proteinas expostas a agua. A porc¢do de glicana das manoproteinas consiste em oligossacarideos
neutros e acidos contendo fosfatos de manose, na qual os grupos fosfato conferem uma carga
liquida negativa a parede celular (Crispo et al., 2016).

Ja a segunda situacdo confere a modulacdo do potencial de superficie, associada a assi-
metria dindmica dos lipidios na bicamada, aparentemente associada a alteragcdes na razéao fos-
fatidilcolina: fosfatidiletanolamina (PC:PE) e exposic¢do ciclica de fosfolipidios aniénicos a su-
perficie externa da membrana plasmética (Volkov, 2015). Portanto, conclui-se que os dados
encontrados se mostram promissores para o0 processo de adsor¢do de ions metélicos, haja vista
que, o material com potencial zeta negativo sdo resistentes a anions tdxicos, mas sensiveis a

cations tdxicos, o que favorece a atracdo eletrostatica entre o adsorvente e adsorbato.
5.3  Tratamento preliminar
5.3.1 Efeito do pH - Niquel e Chumbo
A analise dos dados apresentados nas Figuras 23 e 24 e Tabela 5 proporciona uma per-

cepcao sobre a capacidade de adsorcdo do material (mg g) e a eficiéncia de remogéo (%) de

Niquel e Chumbo nas trés concentra¢Ges consideradas.
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Figura 22 — Capacidade de absorcéo (ge — mg-g 1) e eficiéncia (%) de remogéo de ions
chumbo em diferentes pHs (4,5; 5,5 e 6,5). Experimento realizado a 25 °C, em concentragdes
iniciais de 0,5, 1,0 e 2,0 m.L™%, aplicando 0,05 g de biosorvente, com tempo de contato de
1440 min
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Figura 23 — Capacidade de absorc&o (ge — mg-g ) e eficiéncia (%) de remoc&o de ions niquel
em diferentes pHs (4,5; 5,5 e 6,5). Experimento realizado a 25 °C, em concentragdes iniciais
de 0,5, 1,0 e 2,0 m.L%, aplicando 0,05 g de biosorvente, com tempo de contato de 1440 min
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Fonte: prépria autora.

Tabela 5 — Melhores condi¢bes (pH e concentracdo do efluente) para biossorcéo de ions ni-
quel (1) e chumbo (1) a 25°C e suas respectivas capacidades de adsorcéo e eficiéncia de

remocao
. i Concentracéo ini- Concentracao fi- ) o
lon meta- ) Capacidade de ad-  Eficiéncia de
) pH cial em solugéo nal em solucgéo
lico sor¢éo (mg.g?) remocéo (%)
aquosa (mg.L™?) aguosa (mg.L™?)
Ni2* 6,5 0,5 0,064 0,456 87,20
Pb2* 55 2,0 0,000 2,005 100,00

Fonte: prépria autora.

Observa-se nas Figuras 23 e 24 que a capacidade de adsor¢do aumenta de forma corres-
pondente ao aumento dos valores de pH, para ambos os metais. Isso pode estar relacionada a
diminuicdo dos fons H* em solucgdo, que favorece a formacdo de espécies de metais menos
solveis ou mais facilmente adsorviveis. Além disso, pH mais altos facilitam a protonacéo de
grupos funcionais que sdo extremamente importantes no processo de adsor¢do (Yang et al.,
2013; Long et al., 2019).
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Em relacdo a eficiéncia de remocdo do ion chumbo (Figura 23), nota-se que concentra-
¢dOes mais elevadas resultaram em porcentagens de remocao mais alta. Esse resultado pode ser
justificado pois, em concentracGes mais elevadas do contaminante, hd uma maior disponibili-
dade de ions para interagir com os sitios ativos presentes na estrutura do material, 0 que pro-
porciona maior eficiéncia de remogéo.

A melhor condig&o de processo ocorreu em pH 5,5 e concentracgdo de 2,0 ppm, obtendo
100 % de remocdo. Ao considerar os resultados relacionados ao ion ciquel (Figura 24), houve
semelhanca quanto aos valores de retorno para os trés pHs e concentraces, atingido aproxima-
damente 80 %. A méxima eficiéncia de remocao ocorreu em pH de 6,5 e concentracéo 0,5 ppm,
resultando em 87,2 %.

Com o exposto, para ions Ni?*, o pH 6,5 apresentou melhores resultados. Isso pode ser
justificado devido a dois fatores paralelos: a precipitacdo, devido menor concentracao de ions
niquel e maior concentracdo de hidroxido de niquel, conforme a anélise do Hidra Medusa. E
adsorcéo, visto que a baixa concentracéo de ions H* em solugéo reduz a competicdo com Ni?*
pelos sitios ativos na biomassa fungica (Kong et al., 2014). No caso dos ions Pb (1), pH &cido
(5,5) mostrou resultados superiores, provavelmente devido a elevada disponibilidade desses
ions na solucdo. O efeito de remocéo/ capacidade de adsor¢do observados em pHs acima de 5
ndo é confidvel quanto a processo de adsorcdo, mas favoravel quanto ao biossorvente. O que
justifica a realizacdo de ensaios subsequentes em pH 4,5.

Em condic¢des de pH reduzido, a maioria dos sitios ativos presentes na parede celular
dos fungos encontra-se protonado, resultando em uma carga positiva. Esse cenario limita a dis-
ponibilidade de sitios de ligacdo carregados negativamente na superficie da biomassa, levando
a uma diminuicdo na eficacia do processo de biossor¢cdo (Abdel-Galil; Rizk; Mostafa, 2016).
Por outro lado, em intervalos de pH mais elevados, a carga liquida da biomassa se torna predo-
minantemente negativa, devido a desprotonacdo dos grupos previamente carregados positiva-
mente. Isso resulta em aumento na disponibilidade de sitios de ligacdo com carga negativa na
superficie da biomassa, o que consequentemente melhora a eficacia da biossorcao (Abdel-Galil
et al., 2018; El Sayed; El-Sayed, 2020a).

Dessa forma, grupos funcionais como COOH e NH3s passam por transformacgdes, con-
vertendo-se em COO- e NH, estabelecendo condic¢des altamente propicias para a ocorréncia
de adsorcéo eletrostatica. Tais resultados estdo em consonancia com as conclusdes obtidas a
partir da analise de (FT-IR) (Figura 15), na qual a presenga desses grupos funcionais foi iden-
tificada. No entanto, em situacGes em que o pH se eleva de maneira acentuada, os ions metalicos

tendem a formar complexos hidroxilados. Isso foi observado na andlise realizada no Hydra
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Medusa® (Figura 20 e 21). Esse fendmeno pode gerar forte impedimento estérico a adsorcéo,
especialmente, quando se tratam de ions maiores. 1sso se deve ao fato de que a formacéo de
complexos hidroxilados pode resultar no aumento do raio do ion metalico em comparagdo com
sua forma isolada, reduzindo assim sua afinidade para se ligar a sitios ativos na superficie da
biomassa (Frutos et al., 2016).

De acordo com Lindsay (1979), os complexos hidroxilados de Cd, Pb e Cu (Cd (OH).,
Pb(OH)2 e Cu(OH),) se tornam majoritarios em pH 10,1 e 7,7. Isso indica que a eficacia da
biossor¢éo de metais por fungos como o Fusarium sp. pode ser limitada em pH mais elevados
devido a formacdo de complexos hidroxilados e ao impedimento estérico resultante. E impor-
tante ressaltar que o pH 6timo para a biossorcéo pode variar dependendo das condicGes experi-
mentais, como a concentracao inicial dos ions metélicos, massa do biossorvente e o tempo de

contato entre a biomassa e a solugéo.

5.3.2 Efeito da temperatura

As Figuras 25 e 26 e Tabela 6, apresentam os resultados encontrados para biossorcao de

Niguel e Chumbo em trés diferentes temperaturas e suas respectivas eficiéncia de remocao.
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Figura 24 — Capacidade de absorcéo (ge — mg-g 1) e eficiéncia (%) de remoc&o de ions niquel

em diferentes temperaturas (20, 25 e 30 °C) e condicéo de pH 4,5. Experimento realizado em

concentragdes iniciais de 0,5, 1,0 e 2,0 m.L%, aplicando 0,05 g de biosorvente, com tempo de
contato de 1440 min
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Figura 25 — Capacidade de absorcéo (ge — mg-g 1) e eficiéncia (%) de remogéo de ions
chumbo em diferentes temperaturas (20, 25 e 30 °C) e condi¢édo de pH 4,5. Experimento reali-
zado em concentragGes iniciais de 0,5; 1,0 e 2,0 mg.L™, aplicando 0,05 g de biosorvente, com

tempo de contato de 1440 min
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Tabela 6 — Melhores condi¢fes (temperatura e concentragdo do efluente) para biossorgao de
ions niquel (I1) e chumbo (I1) e suas respectivas capacidades de adsorcao e eficiéncia de re-

mo¢ao

. Concentracéo ini- Concentracéo fi- . Eficiéncia
lon me- Temperatura . . . Capacidade de .

. cial em solugéo nal em solugdo de remocéo
talico (°C) adsorcdo (mg.g™)

aguosa (mg.L™?) aquosa (mg.L™?) (%)
NiZ* 25 0,5 0,181 0,339 65,20
Pb?* 25 0,5 0,272 0,470 63,34

Fonte: prépria autora.

Observa-se na Tabela 6 que as melhores condi¢des para biossor¢do de ambos ions ocor-
reram em temperatura ambiente de 25° C e concentragéo 0,5 mg. L. A Figura 24 demostra que
a capacidade de bissorcdo de ions niquel, diminuiram em temperatura mais elevada (30 °C).
Quanto aos ions chumbo (Figura 25), as capacidades de biossor¢do variaram com a temperatura
e concentracao do ion. A temperatura que apresentou menor desempenho foi a de 20°C. Em
concentragdo mais elevada (2,0 mg.L™), ndo foi observada biossor¢do sob nenhuma das trés

temperaturas estabelecidas, indicando que o processo é invidvel. Em relagdo a eficiéncia de
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remocao de ambos 0s metais, observa-se na Tabela 6 que a melhor eficiéncia ocorreu em tem-
peratura ambiente (25 °C), com resultado de 65,20 % para Ni** e 63,34 % Pb?*.

Vale destacar que o efeito da temperatura na capacidade de adsorc¢éo pode variar depen-
dendo das propriedades especificas do biossorvente, das substancias que estao sendo adsorvidas
e 0s parametros de processo aplicados. Na literatura, estudos apontam que o aumento da tem-
peratura contribui para melhor capacidade de remogéo, haja vista que aumento da temperatura
aumenta a taxa de difusdo dos ions metalicos em solucao na superficie do biossorvente, além
de contribuir para ionizacdo dos sitios ativos (Velmurugan et al., 2010; Yang et al., 2013; (Ab-
del-Galil et al., 2018).

No entanto, o resultado encontrado no presente estudo, se mostrou diferente ao exposto.
A diminuicédo na capacidade de adsor¢do com o aumento da temperatura sugere que a adsor¢ado
€ um processo exotérmico (Penha; Moura; Lavor, 2021). Isso ocorre porgue 0 aumento da tem-
peratura reduz as forcas adsortivas entre os ions metélicos presentes em solucéo e os sitios
ativos do adsorvente, resultando na diminuigdo da capacidade de adsor¢do(Abdelwahab et al.,
2015).

Ainda, El-Sayed e El-Sayed. (2020a-b) ressalta em seu trabalho que geralmente o pro-
cesso de biossorgéo para microrganismo ocorre em temperatura entre 20 e 35 °C. Visto que, em
temperaturas acima de 45 °C podem resultar em danos estruturais as proteinas que, por sua vez,
impactam a biossorcéo de metais (Deng; Wang, 2012). Sendo assim, a temperatura ideal obtida
no trabalho (25 °C) esta dentro da faixa estabelecida para biossorcdo de ions metalicos utili-
zando biomassa fangica. Além disso, € valido destacar que a melhor condicao de eficiéncia de
remocdo encontrada para variacdo de temperatura (Tabela 6), € um valor significativo, especi-
almente se considerar uma aplicacdo em escala industrial. Haja vista que, ndo seria necessario

recorrer a um tratamento térmico adicional para obter taxa de remocéo eficaz.

5.3.3 Efeito da massa do adsorvente

Os resultados obtidos de capacidade de adsorcdo e eficiéncia de remogéo estdo repre-

sentados na Figuras 26 e 27.
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Figura 26 — Capacidade de absorcéo (ge — mg-g 1) e eficiéncia (%) de remocéo do metal ni-
quel em diferentes massas do biossorvente (0,01 e 0,05 g) e condicdo de pH 4,5. Experimento
realizado a 25 °C, aplicando concentrago inicial de 0,5 — 2,0 mg. L™t com tempo de contato
de 1440 min
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Figura 27 — Capacidade de absorcéo (ge— mg-g 1) e eficiéncia (%) de remogéo do metal
chumbo em diferentes massas do biossorvente (0,01 e 0,05 g) e condicdo de pH 4,5. Experi-
mento realizado a 25 °C, aplicando concentracio inicial de 0,5 — 2,0 mg.L™ com tempo de

1440 min
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Fonte: prépria autora.

Tabela 7 — Melhores condi¢des (massa e concentracdo do efluente) para biossor¢do de ions
Niquel (11) e Chumbo (1) e suas respectivas capacidades de adsorcdo e eficiéncia de remocao

. Concentracdo inicial Concentracéo final ) Eficiéncia
lon meta- Massa Capacidade de
) em solucdo aquosa em solucdo aquosa de remocéo
lico (9) adsorcdo (mg.g?)
(mg.L™) (mg.L™) (%)
Ni2 0,05 2,0 0,743 1,793 70,70
Pb?* 0,05 2,0 0,206 0,587 74,20

Fonte: prépria autora.

Observa-se pelas Figuras 26 e 27 que tanto a capacidade de adsorcao quanto a eficiéncia
de remocdo de Pb (11) e Ni (I1) aumentam com o aumento da massa do adsorvente. Contudo, é
importante destacar que aumentar a massa indefinidamente ndo resultara necessariamente em
maior capacidade de adsorcdo. Isso ocorre porque a superficie do material alcanga um ponto de
saturacdo, onde a adsor¢do ndo aumenta mais, mesmo com o0 aumento da massa (Boina et al.,
2024; Ramos et al., 2021).

Ainda, nota-se que as melhores condi¢cdes obtidas foram com 0,05 g de material em
concentragdes de 2,0 mg. L para Ni?* e Pb?* (Tabela 7). Esse fendmeno pode ser justificado
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devido a existéncia de maior &rea de superficie, bem como maior nimero de sitios de ligacao
ativos (Mahmoud et al., 2013).

Ainda, em concentracdo baixas de adsorvato e alta massa do biossorvente, ha a possibi-
lidade de surgir dificuldade no acesso dos ions metalicos aos sitios de adsorcao. 1sso ocorre
devido & quantidade de material ser significativamente maior do que a concentragdo do ion,
dificultando a interacdo adequada (El-Sayed e El-Sayed, 2020b; Boina et al., 2024). Além
disso, o substrato bioldgico pode ser sujeito a diversos estresses fisicos, como compressdo e
obstrucdo dos poros, fatores que potencialmente impactam negativamente a eficacia do pro-
cesso de adsorcao (Long et al., 2019).

Ao considerar a aplicacdo da biomassa seca do fungo Fusarium sp. em um tratamento
de efluente, é fundamental levar em conta ndo apenas as concentracGes iniciais dos contami-
nantes, mas também os regulamentos estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 430/2011, que
define as condicGes e padrdes para o lancamento de efluentes tratados. Esta resolugéo estabe-
lece limites especificos para ions de niquel e chumbo em efluentes, com valor maximo permi-
tido de 2,0 mg.L™ e 0,5 mg.L?, respectivamente. Analisando os resultados preliminares de ad-
sor¢éo, percebe-se que a biomassa seca do fungo Fusarium sp. apresentou melhor desempenho
em concentracdes mais baixas, aproximas dos limites permitidos.

Nesse sentido, seria interessante realizar trabalhos futuros afim de aprimorar as condi-
cOes do processo e encontrar parametros que atendam as regulamentacdes. Essa otimizacgdo é
crucial para garantir que o efluente, mesmo com altas concentracdes de ions metalicos, seja
tratado de forma adequada, mantendo-se dentro dos limites estabelecidos para o langamento de
efluentes. Portanto, nota-se que o presente trabalho desempenhou papel importante ao demos-
trar a capacidade adsortiva do material analisado. Mas, é necessario maiores estudos com obje-
tivo de melhorar a eficiéncia do processo de remocao, garantindo que a biomassa seca do fungo

Fusarium sp. possa fornecer resultados consistentes e atender aos requisitos ambientais.

5.3.3.1 Miicroscopia Eletronica de Varredura (MEV) apés a biossorcao

A Figura 29 ilustra a microscopia eletronica de varredura realizada na biomassa apos o

0S ensaios biossortivos.
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Figura 28 — Microscopia Eletronica de Varredura da biomassa fungica seca carregada com
Pb**(ae b) e Ni?* (c e d), apos o processo de biossor¢do em temperatura de 25 °C, massa 0,05
H 4 5 e tempo de contato 1440 min e 240 min para chumbo e niquel.
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Fonte: prdpria autora.

Nota: As setas indicam a presenca de uma rede de micélios de agregacao extracelular e precitados de metais.

Antes da biossorc¢do de ions Pb (I1) e Ni (1), a superficie da biomassa era lisa e sem a
presenca de vacuolos (Figura 28). Conforme apresentado na Figura 15, para ambos 0s metais,
a biossorgdo resultou na diminuicdo da rugosidade. Esse fendmeno pode estar relacionado a
deposicao de ions Pb (11) e Ni (11) na superficie do material (Long et al., 2019). Ainda, é possivel
verificar na Figura 28 (b e c), a formacdo de uma rede de micélios de agregacdo extracelular
em resposta ao estresse de ambos metais, sugerindo a existéncia de um local propicio para bi-
ossorcdo (El Sayed e El-Sayed, 2020a). A carateristica observada pode ser justificada possivel-
mente devido & excregdo de polissacarideos, indicando ser um mecanismo de resisténcia fun-
gica (Wan Maznah; Al-Fawwaz; Surif, 2012).

Observa-se ainda, a contracao e entrelacamento de hifas durante a exposi¢do aos metais
(Liaquat et al., 2021). Investigagdes prévias também relataram que a presenca de metais toxicos
pode provocar modificagdes morfologicas em fungos, levando ao enrolamento e torgéo das hi-
fas (Mishra; Malik, 2014; Digton; White; James, 2017). Além disso, nota-se na Figura 28 (c e
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d) que a superficie do material foi recoberta por uma substéncia associada a um precipitado
contendo Ni (I1).

Essas modificacdes estdo associadas a criacdo de vacuolos intracelulares, os quais fun-
cionam como compartimentos de armazenamento para compostos contendo tiol, capazes de se
ligar a ions metélicos e acumula-los nos vacuolos (Gururajan; Belur, 2018). Esse processo,
resulta no aumento da pressdo dentro do micélio, culminando em saliéncias na parede celular
(Lietal., 2017; El Sayed; El-Sayed, 2020a).

5.3.3.2 FT-IR apds a biossorcao de ions Pb (11) e Ni (1)

O processo de adsorcdo € caracterizado por interacGes fisico-quimica e de transferéncia
de massa e energia, dessa forma € altamente provavel que no tratamento o material aplicado
sofra alteracdes em sua estrutura. Essas modificacdes podem revelar dados significativos para
entender o mecanismo da biossorcéo.

Figura 29 — Espectros de FT-IR da biomassa flngica seca (c) e ap0s 0s ensaios de biossorcao
para Ni?* (a) e Pb?*(b)
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Ao analisar as Figura 30 pode-se observar que houve as mudancas identificadas nos
espectros apos a biossorcdo, quando comparado ao espectro obtido antes do processo para am-
bos ions metalicos, indicando que a mudanca do adsorbato exerceu influéncia significativa na
composicao quimica da superficie do material analisado.

Observa-se na Figura 31 (b) o desaparecimento do pico em 3351 cm™, atribuida ao alon-
gamento assimétrico -NH de aminas e grupos —OH presente em &cidos graxos, indicando a
interacdo com captacdo de Pb (I1) (Gururajan; Belur, 2018). A nova banda observada em 828
cm™* pode ser justificada devido a ligacdo do metal com elementos coordenantes -N, -O ou -P
(Haupenthal, 2018). A presenca de nitrogénio pode ser associada ao grupo amino presente em
residuos de amino&cidos nas proteinas e o fdsforo pode ser encontrado em lipideos e proteinas
(Lehnhnger; Nelson; Cox, 2014).

Ainda na Figura 31 (b), verifica-se a reducdo da intensidade da banda na regido 1035
cm™ e ligeira mudanca no pico 1742, essas alteragbes podem ser associadas ao estiramento
C=0 do grupo carboxilico, juntamente com grupo hidroxila, caracteristico regiGes de polissa-
carideos, proteinas e acidos graxos, que possivelmente desempenharam a adsorc¢éo (Yang et al.,
2013; Abdel-Galil et al., 2018; Gururajan; Belur, 2018). A alteragdo obtida em 1456 cm™ pode
ser atribuida ao estiramento C-N, a vibracédo de flexdo N-H e a complexagdo do chumbo com o
grupo N-H. Tal mudanca também sugere que 0s grupamentos acidos, como hidroxila e carbo-
xila, sdo os principais responsaveis pela biossorcéo nessa faixa de espectro. Isso sugere que a
complexacdo, troca ibnica e a interacdo eletrostatica podem estar envolvidas no processo de
adsorcédo (Yang et al., 2013; Gururajan; Belur, 2018; Long et al., 2019).

Nota-se na Figura 31 (b) e (c) uma mudanca na intensidade dos picos 2923 e 2855 cm”
! tais variagBes podem ser atribuidas ao estiramento simétrico de grupos CHs em proteinas e
lipideos, bem como ao estiramento simétrico de grupos CHa, respectivamente (Zhang et al.,
2015). A mudanga em 1646 cm™ ¢ resultante do estiramento C=0 associado ao grupo carbonila
em alcoois, ésteres e 4cidos carboxilicos. O deslocamento em 1071 cm™ indicou uma interacéo
de Ni (I) e Pb (Il) com grupos sufoxidos, sulfonas, estiramentos S=O e acidos sufénicos (El
Sayed; El-Sayed, 2020a).

Observa-se na Fig 31 (c) o aparecimento do pico em 1313 cm™ para Niquel, que pode
estar associado as vibracgdes de estiramento de amida I11, sulfonamida e C(O)-O (Mahmoud et
al., 2011). A amida Il pode ser encontrada em proteinas, a sulfonamida envolve uma ligacao
funcional contendo enxofre e nitrogénio e por fim C-(0O)-O pode estar relacionado a grupos
carbonila em ésteres ou outros compostos que possuem essa configuracdo (Lehnhnger; Nelson;
Cox, 2014).



93

5.4  Ajuste dos dados experimentais aos modelos de equilibrio

5.4.1 Ensaios cinéticos

A Figura 32 foi construida utilizando os dados experimentais e as saidas geradas pelos
modelos matematicos de Pseudo-Primeira-Ordem (PPO), Pseudo-Segunda-Ordem (PSO) e

Elovich, para concentragdes iniciais de Pb (I1) e Ni (11) de 1,0 mg. L.

Figura 32 — Modelos cinéticos de PSO, PSO e Elovich para a biossor¢do de ions Niquel e
Chumbo, no biossorvente Fusarium sp, na concentragdo inicial de 1,0 mg.L™. Experimentos
realizados em pH 4,5 a 25 °C, com 0,05 g de biomassa seca
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Fonte: prépria autora.

Por meio da Figura 32 é possivel verificar que o equilibrio foi alcancado aproximada-
mente aos 240 min Ni (I1) aos 1440 min Pb*(11). As maiores capacidades de adsor¢&o encon-
tradas foram 1,0 mg.g* e 0,4 mg.g™! para Chumbo e Niquel, respectivamente. Desta forma,
apesar do tempo longo para atingir o equilibrio, a biossor¢é@o se apresentou mais efetiva para
ions Chumbo. Resultados proximos foram descritos por (Yang et al., 2013), na qual analisaram
a remocao de torio (IV) a partir da biomassa do Fusarium sp. e descreveu 90 % de eficiéncia
de remocéo, bem como equilibrio cinético em aproximadamente 90 min.

Castro-Gonzalez et al. (2017) estudaram a biossorcao de ions cromo (V1) utilizando a

biomassa seca e ativa dos fungos Fusarium sp. e Myrothecium sp. O trabalho indicou remocéo
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de 64,52 % para a biomassa inativa (seca em estufa) de Fusarium sp. e mostra uma eficiéncia
de 26,13 % quando a biomassa ativa (liofilizada) é utilizada. A diferenca obtida comparada aos
resultados do estudo pode estar associada aos parametros de processos como: pH, massa do
adsorvente, concentracdo do poluente, temperatura, tempo de agitacéo e tratamento do material.
Tais condi¢es influenciam diretamente na capacidade maxima de adsorcao (Nascimento et al.,
2020).

Os parametros referentes ao ajuste dos dados experimentais aos modelos de equilibrio

cinético estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Pardmetros cinéticos de adsorcdo de Niquel (11) e Chumbo (11) para Fusarium sp.
Destaque em negrito para o coeficiente de determinagédo (R?) que representa o melhor ajuste

Pseudo-Primeira- Ordem Pseudo-Segunda-Ordem Elovich
Metal
Qe Ki R? Qe Kz R? o B R?
Ni+2 0,283  -1,1x10° 0,779 0,458 0,120 0,914 0,135 15,613 0,825
Pb*2 0,268  -1,8x10° 0,308 0,843 0,040 0,618 6,732 11,416 0,712

Fonte: prépria autora.

O ajuste ao modelo de pseudo-segunda-ordem (PSO) proporcionou o melhor coeficiente
de determinacio (R?) para o ion niquel, com resultado igual a 0,9100. A capacidade de biossor-
¢do estimada, seguindo o modelo PSO (ge cal), foi de 0,4582 mg. g*. Enquanto para ions
chumbo o modelo de Elovich indicou o melhor coeficiente de determinagdo, com R? igual a
0,7123. O ajuste obtido para niquel sugere que, na presenca de Ni (I1) em solucdo, a taxa de
adsorcéo é influenciada pela capacidade do biossorvente aplicado, a qual, esta relacionada ao
naimero de sitios ativos disponiveis para ocorrer a ligacdo quimica ou troca iénica (Li et al.,
2018). Sendo assim, a etapa determinante da taxa de adsorcéo € a capacidade do biossorvente
(Paul et al., 2012).

Em estudos de biossorcdo de ions metalicos com o uso de biomassa fungica (Yang et
al., 2013; Long et. al., 2019), o modelo cinético de pseudo-segunda-ordem também auxiliou na
elucidacdo do fendmeno. Tal ajuste, sugere que 0s sitios ativos da biomassa sdo independentes
quanto a sua energia de ligacao, a superficie do adsorvente ndo € homogénea e existe interagdo
guimica envolvida nesse processo (Haupenthal, 2018).

Os valores encontrados para chumbo indicam que a sor¢do dos ions ocorre apenas em

determinados locais e ocorre a interagdo entre os ions adsorvido e 0s sitios ativos presente na
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biomassa flngica. Nesse processo, a energia de adsor¢do aumenta com a cobertura da superficie
(Mondal; Majumder, 2019). O modelo cinético de Elovich tem sido aplicado satisfatoriamente
em processo de quimiossorcao e adsorc¢do lenta, corroborando com o tempo de equilibrio para
0 ion analisado, que foi de 1440 min (Jacques et al., 2007).

O estudo desenvolvido Espinoza-Sanchez et al. (2019) apresenta resultados semelhantes
ao do presente trabalho. Nesse estudo, os autores analisaram o uso da biomassa fungica inativa
de Rhizopus sp para remocéo de ions cromo (VI1). Os resultados cinéticos indicaram que 0 me-
Ihor ajuste aos dados experimenteis foram obtidos utilizando o modelo pseudo-segunda-ordem
e 0 modelo de Elovich.

Os resultados obtidos tanto para niquel quanto para chumbo (quimiossorcéo) vai de en-
contro com a estrutura do material, na qual sua parede celular é constituida por compostos or-
ganicos que favorece a adsorcdo quimica. Essa composicdo organica da parede celular pode
promover interaces especificas entre os ions metalicos e 0s grupos funcionais presentes na
superficie do material, como observados na analise do FT-IR ap6s a biossor¢do (Figura 30),
resultando em uma adsorcao significativa e seletiva. Portanto, a estrutura quimica do material

desempenha papel fundamental no favorecimento da adsorcao de ions metalicos, contribuindo

para os resultados observados nos experimentos de quimiossorcao.

5.4.2  Ajuste aos modelos de isotermas

A partir dos resultados do tratamento preliminar e estudo de equilibrio cinético, o estudo
do ajuste dos dados experimentais aos modelos de isotermas de adsorcdo foram conduzidos
utilizando concentragdo inicial de 1,0 mg.L™, com uma dose de biossorvente de 0,05 g e pH 4,5
e tempo de contato 240 min e 1440 min de para Ni (1) e Pb (I1).

As Figuras 32 e 33, mostra que, para ions niquel a isoterma favoravel, e que a massa do
adsorvente por unidade de massa do sélido é alta, mesmo em baixas concentracdes de adsorvato
na fase liquida. Enquanto para ions chumbo a isoterma é linear, indicando que a quantidade de
soluto adsorvido € proporcional a concentragdo do asdorvato na fase liquida (Nascimento et al.,
2020). Observa-se que para Pb (I1) ndo foi possivel atingir o equilibrio dentro da faixa de con-
centracdo aplicada nesse estudo (1-8 mg.L™?)

Nota-se ainda que para ions niquel existe uma semelhanga com a isoterma do tipo “L-
I, da classificacdo proposta por (Giles et al., 1974). Isso indica que a quantidade de sitios
ativos é limitada e que a superficie atingiu seu ponto maximo de saturagdo. Como resultado a

concentracdo se mantém fixa, sugerindo uma grande afinidade do adsorvato com o adsorvente
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Para ions chumbo se enquadram a isoterma do tipo “C”, o que sugere que a quantidade de sitios
ativos é constante (Giles et al., 1974).

Para modelar os dados de equilibrio da biossorcédo de ions Ni (I1) e Pb (1) foram utili-
zadas as isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich Petteson, os quais estdo dispostos nas

Figuras (32 e 33). Os diversos parametros isotérmicos obtidos estdo apresentados na Tabela 9.

Figura 30 — Isotermas de adsor¢do de Langmuir, Freundlich e Redlich-Petterson para ion ni-
quel na biomassa de Fusarium (0,05 g). Experimentos realizados a 25 °C, pH 4,5, e tempo de
contato 240 minutos
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Figura 31 — Ajustes dos dados experimentais nos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-
Petterson para ion chumbo frente a biomassa do fungo Fusarium sp. Experimentos realizados
a25°C, pH 4,5, e tempo de contato 1440 minutos
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Tabela 9 — Pardmetros de equilibrio obtidos para isotermas de Langmuir, Freundlich para re-
mocdo de ions Ni (I1) e Pb (11)
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson

KL (max RL R? Ke 1/n R? Krp o [5 R2
Nit2  0.398 2916 0239 0.836 0.838 0505 0.742 0.746 0.025 2161 0.946
Pb*2 3.4x10° 28,784 1.000 0996 0.918 1.036 0.996 0.985 0.269 -3.334  0.999

Fonte: prépria autora.

O coeficiente de correlagdo (R?) indica que os dados experimentais, melhor se ajustaram
ao modelo de Redlich-Peterson. Esse modelo é adequado para sistemas homogéneos e hetero-
géneos, combinando caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich (Boina et al.,
2024). Na anélise da isoterma de Redlich-Peterson, é necessario verificar o valor de B, resulta-
dos proximos a 1, indicam que o modelo de Langmuir é melhor descrito, o que pode ser obser-
vado para ion niquel. A isoterma de Langmuir, fundamenta-se na homogeneidade da superficie,
e formacéo de uma monocamada (Paul et al., 2012; Li et al., 2018).

O ajuste encontrado corrobora com as observagdes experimentais, em que 0 aumento
da concentragdo ndo resultou no aumento da capacidade de adsorcéo, sugerindo a saturacdo dos

sitios ativos. Além disso, esse ajuste se alinha aos resultados obtidos nos ensaios cinéticos, que
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indica quimiossorcao em sitios especificos, e com a analise do FT-IR (Figura 31-c), que apds a
biossorcéo de Ni (I1), mostrou mudancas localizada na superficie do material.

Analisando o parametro 3 para Pb (I1), verifica-se que os dados melhores se ajustaram
ao modelo de Freundlich. Tais resultado sugerem um mecanismo de adsor¢édo é mais complexo
para ions chumbo, corroborando com os dados encontrado nos ensaios cinéticos, na qual a re-
tencdo do ion a superficie do material ocorre por meio de ligagcdes quimicas (quimiossor¢do)
em sitios ativos com energias variadas. Indicando a predominancia da adsor¢cdo em multicama-
das em uma superficie heterogénea com variadas energias de adsor¢édo (Valasques et al., 2020;
Coelho et al., 2020). O comportamento linear reportado pelos ions chumbo é caracteristicos do
mecanismo de adsor¢do em multicamadas e alinha-se as previsdes do modelo de isoterma.
Ainda, os resultados do FT-IR (Figura 31-b) confirma essas descobertas ao indicar mudancas

significativas apos a biossorcao de ions chumbo.

5.4.3 Ensaios termodinamicos

No presente trabalho, os parametros termodindmicos foram determinados nas tempera-
turas de 20 °C, 25 °C e 30 °C. A energia livre de Gibbs (AG°) foi obtida por meio da equagéo
(8), seguido da equagdo de Vant’Hoff (9). Os resultados obtidos foram entdo empregados para
validar os parametros termodinamicos de entalpia (AH®) e entropia (AS°), os quais estdo resu-

midos na Tabela 10.

Tabela 10 — Pardmetros termodindmicos da biossorcéo de ions Ni (11) e Pb (I1)

Temperatura (max AG AH AS

(°C) (mgg?) (kJ.mol?) (kJ.mol?) (J.molY)
20 1,797 -113,216

Ni*? 25 1,296 -115,148 0,0217 0,386
30 1,503 -117,080
20 20,899 -1726,205

Pb*? 25 19,087 -1741,044 -856,599 2,968
30 18,399 -1755,884

Fonte: prépria autora.

Ao analisar os dados obtidos para ambos 0s metais, nota-se que a energia livre de Gibbs
(AG) apresentou valores negativos para os dois ions. Isso reforca que o processo de biossorcéao
é termodinamicamente viavel e de natureza espontanea (Kong et al., 2014). Conforme descrito
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por Haupenthal (2018), a condi¢dao AG < 0, juntamente com a entropia positiva (AS > 0), sugere
que o adsorvente possui afinidade pelo adsorbato. Além disso, 0 aumento da entropia na inter-
face solido-liquido indica mudancas estruturais em ambos, favorecendo a remocéo do ion me-
talico (Boina et al., 2024).

Os valores de entalpia (AH) indica se a biossor¢do é de natureza endotérmica (AH > 0)
ou exotérmica (AH < 0) (Nascimento et al., 2021). Observa-se que para Niquel o valor de AH
é positivo, determinando que o processo € endotérmico. No entanto, para Chumbo a entalpia
apresentou valor negativo, indicando processo exotérmico. Ainda, por meio dos valores de en-
talpia, é possivel determinar a verificar a natureza do processo. Quando o médulo da variagdo
de entalpia (|JAH|) esta entre 2,1 a 20,9 kJ/mol, sugere-se que 0 processo esta associado a adsor-
cdo fisica. Por outro lado, valores de na faixa de 80 a 200 kJ/mol indicam que a adsorcao esta
relacionada a adsorcao quimica do produto (Sahmoune, 2018).

Para chumbo o valor do modulo da variagdo de entalpia |AH = -856,599| kJ.mol pode
ser associado a quimiossor¢do. Como apresentado, a reagdo exotérmica é consistente com a
formacéo de ligacGes ou complexos estaveis entre o metal e a superficie do fungo, o que pode
liberar quantidade significativas de energia resultando em valor de entalpia negativo (Haupen-
thal, 2018). Os resultados obtidos no FT-IR (Figura 30), apds a bissorcao, corroboram com a
observacdo da formacdo de novas ligagcdes quimicas entre o material e 0s ions metalicos.

No caso do ion niquel o valor médulo da variacéo de entalpia encontrado foi de |AH =
0,0217| kJ.molt. Como descrito por Long et al., (2019), resultados nessa ordem de grandeza
podem indicar que 0 processo esta associado a uma mistura de adsorcao fisica e quimica. Nesse
caso, geralmente envolve forcas de Van der Waals, interacdes de dispersdo ou interacédo ele-
trostatica de curto alcance, além da formacéo de ligagdes quimicas.

Os valores positivos de AS® sugerem aumento na aleatoriedade entre o biosorvente e a
interface da solucdo durante o processo de biossor¢édo de ions chumbo e niquel, indicando maior
desordem ou variagdo na disposicdo molecular entre o material e 0 metal durante o processo
(Kong et al., 2014).
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6 CONCLUSAO

O fungo Fusarium sp demonstrou notavel capacidade de producéo de biomassa flngica,
que apresentou alta capacidade de remocéo de ions Ni (1) e Pb (Il) de solucdes aquosas. O
material apresentou estrutura rugosa, com presenca de filamentos, e pequena érea superficial,
com predominio de macroporos, compativel com outros materiais biolégicos. O FT-IR indicou
que em sua superficie ha presenca de grupos funcionais amino, amida e acido carboxilico que
foram responsaveis pela biossor¢do de ions metélicos. A analise para determinacdo da carga
superficial demonstrou que a biomassa € neutra em termos de carga. Tais caracterisiticas mos-
traram fundamentais para o processo de adsor¢éo. A eficiéncia de remoc¢éo dependeu dos paréa-
metros operacionais, obtendo-se melhores condi¢des em pH 5,5 para Pb?* e 6,5 Ni%*; massa
biossorvente de 0,05 mg e temperatura de 25 °C. Os dados cinéticos indicaram que a adsor¢ao
de ions niquel e chumbo ocorre por quimissor¢do (PSO e Elovich). As isotermas de adsorcao
foram favoraveis e linear e indicaram um fendmeno de mono e multicamada para niquel e
chumbo. Os parametros termodindmicos indicaram que a biossor¢do dos ions analisados é via-
vel, espontanea, endotérmica para ions de niquel e exotérmica para chumbo. Diante do exposto,
a biomassa do fungo Fusarium sp apresenta-se como um material ecoldgico e sustentavel, com
caracteristicas fisico-quimicas significativas e demonstra resultados positivos no processo de
biossorcdo de ions niquel e chumbo. Esses resultados indicam que o material apresenta poten-
cial promissor para aplicacdo no processo de biorremediacdo de efluentes contendo ions meta-
licos. Os ensaios de dessorcdo e aplicacdo do adsorvente em solugdes multicomponentes séo
aspetos importante no estudo da adsorcdo, afim de melhorar a eficiéncia do material, simular
condicdo reais e compreender as interacdes metalicas nessas condi¢des. Dessa forma, 0s estu-
dos futuros de biossorcdo da biomassa fungica inativa do fungo Fusarium sp devem se avancar

nessas perspectivas.
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