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RESUMO

Atualmente, é grande a preocupacdo com o crescente aumento dos niveis de poluentes descartados no
meio ambiente. Dentre esses poluentes, os metais pesados ocupam uma posicao de destaque, uma vez que
estdo presentes na composicao de inumeros rejeitos industriais. Sendo assim, faz-se importante o
desenvolvimento de técnicas que tenham como intuito o tratamento desses efluentes. Muitos séo os
processos utilizados para o tratamento de efluentes, entre eles se encontra o processo de biossorcao,
técnica que utiliza diferentes biomassas (fungos, bactérias, algas etc.) na remocdo, retencao ou
recuperacao de metais pesados. Sendo assim, a eficiéncia da degradacdo do corante vermelho acido 97
(RED 97) pelo residuo do fungo filamentoso Beauveria bassiana, foi analisada. Os testes mostraram que o
modelo Langmuir mostrou-se o mais adequado para representar os dados de isoterma, sendo a capacidade
maxima de adsorcgdo 331,4 mg g-1 a 55 °C. Os processos de adsorcdo foram termodinamicamente
espontaneos, favoraveis e endotérmicos (valor de AHO de 143,99 k] mol-1).
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ABSTRACT

Currently, there is great concern about the increasing levels of pollutants discarded in the environment.
Among these pollutants, heavy metals occupy a prominent position, since they are present in the
composition of many industrial wastes. Therefore, it is important to develop techniques that aim to treat
these effluents. Many processes are used for the treatment of effluents, among them is the biosorption
process, a technique that uses different biomasses (fungi, bacteria, algae, etc.) in the removal, retention or
recovery of heavy metals. Thus, the degradation efficiency of the red acid dye 97 (RED 97) by the residue of
the filamentous fungus Beauveria bassiana was analyzed. The tests showed that the Langmuir model was
the most adequate to represent the isotherm data, with the maximum adsorption capacity being 331.4 mg g
-1 at 55 ° C. The adsorption processes were thermodynamically spontaneous, favorable and endothermic
(AHO value of 143.99 k] mol-1).
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ABSTRACT

Currently, there is great concern about the increasing levels of pollutants discarded in the
environment. Among these pollutants, heavy metals occupy a prominent position, since they
are present in the composition of many industrial wastes. Therefore, it is important to develop
techniques that aim to treat these effluents. Many processes are used for the treatment of
effluents, among them is the biosorption process, a technique that uses different biomasses
(fungi, bacteria, algae, etc.) in the removal, retention or recovery of heavy metals. Thus, the
degradation efficiency of the red acid dye 97 (RED 97) by the residue of the filamentous
fungus Beauveria bassiana was analyzed. The tests showed that the Langmuir model was the
most adequate to represent the isotherm data, with the maximum adsorption capacity being
331.4 mg g* at 55 ° C. The adsorption processes were thermodynamically spontaneous,
favorable and endothermic (AH® value of 143.99 kJ mol™).
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a atividade industrial tem sido uma das principais responsaveis pela
deterioracdo do ambiente, particularmente pelo langcamento indiscriminado de elevadas
quantidades de metais pesados (PINTO et al., 2003). De acordo com a Organizacdo dos
Estados Americanos, OEA, destacam-se 0s setores mineiro e metaldrgico, pela geracdo diéria
de grandes quantidades de rejeitos, incluindo gases, solidos e liquidos, contendo elementos de
variadas toxicidades, principalmente Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn (LIMA, 2013; RUBIO &
TESSELE, 2002). Entretanto, outras industrias também sdo apontadas como poluidoras por
metais pesados, tais como as de galvanoplastia, curtume, de polpa e de papel e de manufatura
de produtos eletrénicos (BORBA et al., 2006; LIMA; MERCON, 2011).

A estratégia de tratamento cada vez mais em evidencia é a que faz uso de
microrganismos como agentes de remoc¢do de metais, denominado adsorcdo. Esta técnica se
destaca pelo baixo custo quando comparada com outras formas de tratamento por 16
processos fisico-quimicos, tais como floculacéo e eletrolise (PINTO et al., 2003). Além disso,
estas técnicas possuem um alcance limitado, por serem, a maioria, processos complexos e de
baixa eficiéncia (KAPOOR; VIRARAGHAVAN, 1995). A adsorcdo pode ser definida como
a tecnologia que faz uso, por exemplo, de biomassa microbiana, viva ou morta, para a
remocao, retencdo e recuperacdo de metais pesados em ambientes liquidos. A adsorcdo, assim
como outras técnicas de biorremediacgdo, é considerada eficiente na remogéo de poluentes do
meio ambiente e ja foi aprovada pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental Americana (US — EPA)
como tecnologia de limpeza de locais contaminados com residuos perigosos. Dentre as
vantagens que tornam os micro-organismos importantes no tratamento de residuos estdo o seu
crescimento acelerado, a tolerancia a condigdes ambientais extremas, como variagdo do pH e
temperatura, e o fato de possuirem, em geral, baixo custo de cultivo, uma vez que podem ser
cultivados em matérias-primas de baixo custo, ou até mesmo por reaproveitamento de rejeitos
industriais (SIMOES; TAUK-TORNISIELO, 2005).

Este estudo tem como objetivo investigar o potencial do fungo Beauveria
bassiana na remogdo do corante vermelho acido 97 (RED 97). N&o ha estudos detalhados das
isotermas e termodindmica de adsorcdo na degradacdo do corante RED 97 por fungos
filamentosos deste género. Estudos de Isotermas de adsorcdo (Langmuir e Freundlich) foram
realizados para compreender os padrGes de equilibrio de remocdo do corante RED 97.
Estudos termodinamicos foram realizados por meio dos parametros de energia livre de Gibbs
(AG®, kJ mol™), entalpia (AH?, kJ mol™) e entropia (AG®, ki mol™ K™).

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Para os experimento de adsorcdo foi utilizado o corante azdico acido vermelho 97
(RED 97). O RED 97 é um corante amplamente usado nas indUstrias téxtil e de cortumes.
Com adsorvente foi utilizado os esporos do fungo Beauveria bassiana, cepa IBCB66 cedida
pelo instituto bioldgico de Sdo Paulo. Esta cepa é bastante utilizada como inseticida em varios
paises, inclusive em produtos comercializados aqui no Brasil. Os esporos sao residuos da
extracdo de uma fermentacdo em estado solido utilizando arroz como substrato. A extracao
foi realizada com &gua destilada. O objetivo foi produzir enzimas de degradacdo de parede
celular (quitinase, exocelulase, exocelulase e beta-1,3-glucanase) através de fermentacéo
submersa e em estado so6lido, isto é, produzir, concentrar e estabilizar.

As solugdes de RED 97 foram obtidas a partir da diluicdo de uma solucédo estoque (1,0
g L com 4gua deionizada, tendo como finalidade a obtencéo de diversas solucées com
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concentracgdes distintas a partir de uma mesma solucao estoque. Os valores das concentracdes
foram determinados de modo a manter a faixa linear da relacdo entre a absorbancia e a
concentragdo do corante. Para tal, foi utilizado um espectrofotometro (UV/Vis) (Biospectro,
Brazil), no comprimento de onda de 497 nm. Todos os experimentos de adsor¢cdo foram
realizados em um agitador com controle de temperatura (Marconi, MA 093, Brazil) a 200
rpm.

As isotermas foram obtidas no Ph 2, na massa de de 1,5 g L™, aonde o adsorvente foi
colocado em contato com 50 mL de uma solucdo 100 mg L™, e as soluces foram mantidas
sob agitacdo por 2 h, nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C, e nas concentragdes iniciais de
25; 50; 100; 200; 300; 400 e 500 mg L™, para o corante RED 97.

2.2 MODELOS DE EQUILIBRIO

Os modelos de isotermas de Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Langmuir
(LANGMUIR, 1918) foram ajustados aos dados experimentais de equilibrio, como mostram
as Equacdes 3 e 4, respectivamente:

_ 1/n
q. = kFCe (3)

qtzlln(1+abt)
b (4)
sendo, ke ((mg g')(mg L™Y)-1/nF) a constante de Freundlich, 1/nF o fator de

heterogeneidade, qm € gs (mg g™*) as capacidades maximas de adsorcdo de cada modelo e k.
(L mg™) a constante de Langmuir.

2.3 ESTIMATIVA DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS

Do ponto de vista termodinamico, a adsorcdo do corante RED 97 pelo residuo do
fungo Beauveria bassiana foi avaliado pelos valores padrdo de energia livre de Gibbs (AG®,
kJ mol™), entalpia (AH®, kJ mol™) e entropia (AG®, kJmol™ K™). A constante de equilibrio
termodinamico K. (sem dimensdes) foi estimada pelo modelo de isoterma de melhor ajuste e
usado para calcular AG® para cada temperatura utilizando a Eq. (5) (ANASTOPOULOS;
KYZAS, 2016):

AG° =-RT In(K,) (5)

onde T é a temperatura (K) e R é 8,31 x 10° kJ mol™* K ™.

Entdo, a Eg. (6) foi combinado com a Eq. (5) e o termo In(K¢) foi evidenciado,
levando a Eq. (7):

AG® = AH® —TAS° (6)

) A4S0 A g

In(K,
R RT
Desta forma, In(Ke) versus 1/T foi plotado, fornecendo o valores de AS® e AHC.

2.4 AVALlA(;AO DOS AJUSTES

Os parametros dos modelos cinéticos de equilibrio foram determinados por regressao
ndo linear, atraves da minimizacdo da fungdo minimos quadrados, com auxilio do software
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Statistic 8.0 (Statsoft, EUA). A qualidade dos ajustes foi avaliada mediante ao coeficiente de
determinacéo (R?) e o erro médio relativo (EMR) (DOTTO; COSTA: PINTO, 2013).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

A Figura 1 mostra as isotermas de adsorcdo do corante RED 97 em esporos de
Beauveria bassiana, que foram obtidos em quatro diferentes temperaturas. Todas as curvas de
equilibrio foram do tipo L1 (CHEN; AHMAD; OOI, 2013). A capacidade de adsorcéo foi
progressivamente aumentada, e um platé ndo foi observado. Isso indicou que nas condigdes
estudadas, todos os locais ndo foram ocupados. Além disso, Pode-se verificar que a adsor¢éo
foi favorecida pelo aumento da temperatura, sendo os melhores resultados obtidos a 328 K.
Este fato esta relacionado a solubilidade do RED 97, que é maior em temperaturas mais altas.
Isso mostra que a capacidade de adsorcéo foi favorecida em 328 K.

Figura 1 - Curvas isotérmicas para a adsor¢do Do RED 97 em esporos de Beauveria bassiana
(V =50 mL, dose adsorvente = 1,2 g L™ e pH = 2).
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Fonte: autores.

Modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir foram ajustados aos dados
experimentais a fim de se obter informacGes mais detalhadas sobre o equilibrio. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 1. Ambos os modelos apresentaram coeficiente de determinacéo
(R?) e coeficiente de determinacdo ajustado (Rzadj) acima de 90%, e valores relativamente
baixos de erro médio relativo (ARE), isso demontra que ambos 0s modelos se ajustaram aos
dados experimentais.

Outro ponto a ser observado foi o parametro gm, 0 qual aumentou com o aumento da
temperatura, atingindo valores maximos a 328 K, isso mostra que a capacidade de adsorcdo
foi favorecida em 328 K, revelando que o modelo Langmuir foi o mais adequado para
representar a adsorcao das isotermas do corante RED 97 a partir do adsorvente em estudo. O
modelo de isoterma de Langmuir refere-se a adsor¢do homogénea onde todos os sites de
adsorcdo foram ocupados cobertura monocamada (LIN e JUANG, 2002). J& o modelo de
Freundlich ndo possui pardmetro para analisar a capacidade de adsorcdo do corante pelo
adsorvente.

Analisando os valores de R, pode-se se afirmar que, nas condi¢des em que foram
desenvolvidos os testes de adsorcdo, o0 processo se mostrou favoravel para todos os casos,
uma vez que estes valores se mostraram entre 0 e 1 (LIN e JUANG, 2002). A capacidade
méxima de adsorcdo foi de 331,4 mg g, logo pode-se afirmar que o uso de residuos do



fungo Beauveria bassiana é uma promissora alternativa na remocéo do corante aniénico RED
97.

Tabela 1 - Pardmetros de isoterma para adsor¢do do corante RED 97

Modelos Temperatura (K)
298 308 318 328
Langmuir
0m (Mg g™) 234.12 257.3 290.35 3314
K. (L mg™) 0.0055 0.0043 0.0049 0.0063
R, 0.0096 0.0085 0.0091 0.0095
R? 0.9801 0.9812 0.9892 0.9799
ARE (%) 2.74 3.04 2.54 3.81
R’ 0.9981 0.9891 0.9921 0.9799
Freundlich
Ke ((mg gH)(mg LH™™) 15.2 17.6 18.99 21.06
1ng 0.4734 0.322 0.395 0.4232
R? 0.9672 0.9691 0.9562 0.9699
ARE (%) 9.45 9.57 11.60 9.12
R%i 0.9862 0.9899 0.9702 0.9898

Fonte: autores.
3.2 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Foram estimados os valores padrdes da energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®), e
as mudangas de entropia (AS®) com o objetivo de obter informac6es termodinamicas sobre o
processo de adsorcdo. Primeiro ponto a ser observado foi que os parametros Ke foram
estimados a partir dos parametros de Langmuir (Tabela 2), uma vez que modelo apresentou
um aumento dos valores g, com o aumento da temperatura e valores altos de R? e Rzadj.

A espontaneidade do processo de adsor¢do do corante RED 97 em residuos derivados
de fungo foi confirmada pelos valores negativos de AG’. O aumento da temperatura
proporcionou o aumento dos valores negativos de AG®, indicando que a afinidade entre o
corante e o adsorvente foram maiores em 328 K. Os valores positivos de AH® indicaram que a
adsorcdo foi de natureza endotérmica. Os valores positivos de AS® demostraram que a
desordem da interface solido-liquido aumentou durante o processo de adsorcéo.

Quadro 1 - Pardmetros termodinamicos para adsor¢do do RED 98 utilizando esporos do fungo
Beauveria bassiana como adsorvente

T (K) 298 308 318 328

AG® (kJ mol™) -14,29 -15,45 -15,59 -15,72
AHP (kJ mol™) 143,99
AS? (I molTK™?) 0,4484

Fonte: autores .
3 CONCLUSAO

Foi analisado o uso de residuos provenientes de esporos do fungo Beauveria bassiana
como adsorvente na remoc¢do do corante RED 97. Os resultados mostraram que o equilibrio
foi satisfatoriamente representado pelo modelo Langmuir, sendo a capacidade maxima de
adsorco de 331,4 mg g™ a 55 °C. A adsorcéo foi espontanea, favoravel e endotérmica.
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