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Abstract: In this study we evaluated the ability of sorption of fungal biomass of Aspergillus ochraceus removal
of hexavalent chromium in aqueous medium. The experiments were performed at pH 2 contact time 72 hours,
100 mg of fungal biomass and the equilibrium concentration ranging from 5,0 to 50,0 mg L. The results
showed that the Freundlich model set to the best experimental data showing high coefficient of Freundlich (Kf
= 486,2) and favorably 1/n value, indicating a very high sorption capacity. The biomass showed the presence
of polysaccharides, hydroxylated groups, carboxylate and amino able to positively influence the kinetics of
biosorption as this may increase the contact surface of the biomass with the molecule of Cr(V1). The results
showed that biomass of Aspergillus ochraceus has the potential to be used in industrial wastewater treatment

systems.
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1. INTRODUCAO

O uso indiscriminado dos recursos naturais tem
causado sérios problemas de contaminacdo de lengois
fredticos e cursos de agua, principalmente devido a
poluicdo quimica de origem orgéanica e inorganica. A
ocorréncia de metais potencialmente toxicos no meio
ambiente é um fenbmeno perfeitamente natural, uma
vez que varios destes sdo essenciais como
micronutrientes aos ciclos bioldgicos. Entretanto,
alguns metais podem ser perigosos para 0S
ecossistemas, devido a sua acumulacdo nas cadeias
tréficas e possibilidade de contaminagdo dos seres
vivos [1].

O cromo € um dos contaminantes inorganicos
mais comumente encontrados nos efluentes industriais.
Os ions de cromo podem ser encontrados em diferentes
estados de oxidacdo, sendo as formas trivalente e
hexavalente as mais abundantes na natureza e,
consequentemente, 0s mais presentes em ambientes
aquaticos [2-4].

O cromo hexavalente € resultante de produtos e
processos industriais, e faz parte dos 129 poluentes
mais criticos listados pela Agéncia Ambiental dos
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Estados Unidos da América (EPA) e Agéncia
Internacional para a Pesquisa no Cancer (IARC), como
carcinogénico para 0s seres humanos e animais [5-7].

Vérios sdo 0s métodos convencionais de
tratamento disponiveis para a remogdo de metais
potencialmente toxicos dissolvidos em efluentes
liquidos, tais como: precipitagdo quimica, tratamento
eletroquimico, filtracdo, troca idnica, adsor¢do, dentre
outros. Entretanto, em alguns casos sdo ineficientes por
inviabilidade técnica e/ou econémica, principalmente
guando 0s metais estdo dispostos em concentracdes
relativamente baixas e em grandes volumes de agua [8,
9].

Existe hoje a necessidade do desenvolvimento
de biotecnologias como alternativas promissoras para
a remocdo de cromo, principalmente em efluentes
industriais. Dentre as biotecnologias, tem-se destacado
0 processo de sorcdo bioldgica, que utiliza materiais
sorventes de origem natural ou biomassas microbianas
para remover 0s contaminantes presentes na maior
parte dos efluentes [10-15]. O processo é passivo,
rapido, reversivel e independente de energia
metabolica, realizado por biomassa morta. De maneira
geral, 0os mecanismos envolvidos em biossorcgao,
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destacam-se troca ibnica, adsor¢cdo, complexacéo,
precipitacdo e cristalizagdo [16].

O mais atraente nesta tecnologia é a
combinacdo de baixo custo de implementacdo, alta
eficiéncia do mesmo se comparado a alguns processos
convencionais, menor custo operacional, possibilidade
de regeneracdo do material sorvente, reutilizacdo do
metal sorvido [15-20] e minimizacdo dos residuos
quimicos e bioldgicos [8].

Dentre os diversos materiais utilizados como
biomassa, os fungos tém se destacado por sua
eficiéncia na remocédo de ions metélicos, em funcéo do
rapido crescimento e producdo elevada de biomassa.
Os fungos filamentosos pertencentes ao género
Aspergillus, tem sido descrito na literatura como tendo
a capacidade de provocar a interacdo de metais
potencialmente tdxicos com a biomassa por processos
de bioacumulagdo/sor¢do  bioldgica, utilizando
inativadas [21-26]. No entanto, a eficiéncia do
processo de sorcdo pode variar consideravelmente
dentro da mesma espécie de fungo, pois a capacidade
de adsorver metais depende diretamente dos grupos
funcionais presentes na superficie celular do
microrganismo.

Portanto, o objetivo deste trabalho é investigar
0 processo de biossorgdo de ions cromio (VI) em meio
aquoso empregando biomassa fungica de Aspergillus
ochraceus como bioadsorvente.

2. MATERIAIS E METODOS
Microrganismo

O microrganismo utilizado foi Aspergillus
ochraceus pertencente & micoteca do Laboratério de
Biotecnologia Ambiental (LABITEC), isolada de solo
rizosférico com cultivo de Manihot esculenta
(mandioca) na profundidade de 0 a 25 cm em
propriedades rurais localizadas no municipio de
Imperatriz, Maranhao, Brasil.

Produgéo da biomassa fungica

O meio de cultura para crescimento da biomassa
fangica de Aspergillus ochraceus foi composta de
farelo de trigo (4,5 g), extrato de levedura (1,5 g),
glicose (1 g), cloreto de aménio (0,5 g), 100 mL de
solugdo salina (0,15 mol L) e 900 mL de &gua
destilada [22]. A solucdo foi aquecida para facilitar a
homogeneizacdo, filtrada para retirar particulas
residuais dos materiais organicos, autoclavada a 121 °C

por 15 minutos e acondicionada em geladeira a 4 °C até
0 momento das andlises.

Os esporos de Aspergillus ochraceus foram
inoculados em erlenmeyeres contendo 500 mL de meio
liguido e mantidos sob agitacdo em agitador tipo
shaker a 200 rpm a temperatura de 28 °C, por sete dias,
para crescimento do micélio em forma de granulos
(pellets).

Preparacédo do biossorvente

A biomassa microbiana produzida pelo fungo
Aspergillus ochraceus foi inativada em autoclave a
temperatura de 121 °C por 30 minutos, filtrada e lavada
com agua deionizada. Apods a lavagem, a biomassa foi
seca em estufa a 105 °C por 24 horas, moida em
moinho Marconi MA 630 e utilizada como
biossorvente para a realizagdo dos testes [23].

Caracterizacao do biosorvente flingico

A caracterizacdo da biomassa flngica foi
realizada utilizando espectroscopia na regido do
infravermelho com a transformada de Fourier (FTIR),
para fornecer informagbes quanto aos grupos
funcionais que podem estar presentes na estrutura do
adsorvente [27]. Os espectros de absorcao na regido do
infravermelho (1V) foram obtidos a partir da dispersdo
das amostras de biomassa fangica em pastilhas de
brometo de potdssio (KBr), utilizando um
espectrometro FTIR Shimadzu 8500.

Outro método de caracterizagdo utilizado foi a
microscopia eletronica de varredura (MEV) com o
objetivo de se avaliar a estrutura morfoldgica na
superficie do biosorvente de acordo com Kitajima [28]
utilizando Microscopio Eletronico de varredura da
ZEISS-DSM 940 A.

Solugdo sintética de cromo (VI)

A solucdo sintética de cromo (V1) foi preparada
a partir do reagente sal dicromato de potassio
(K2Cr,07), marca Merck e pureza de 99,9%, com agua
deionizada, nas concentragdes de 0,0625 a 50 mg L.
O valor do pH foi ajustado utilizando solucGes de HCI
0,5 mol.L* e NaOH 0,5 mol.L™.

Quantificacdo do cromo hexavalente

A quantificacéo dos ions de cromo hexavalente
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nas amostras foi determinada pelo método
espectrofotométrico, utilizando-se como agente de
complexacdo o reativo 1,5-difenilcarbazida conforme
descrito no Standard Methods for The Examination of
Water and Wastewater [29], utilizando
espectrofotdmetro UV-Vis Femton 800 XI. Na reagéo
sdo gerados complexos de coloracéo violeta intensa
gue absorvem em comprimento de onda de 540 nm.

O limite de deteccdo (LD) foi calculado pelo
parametro da curva analitica. Para este calculo, foram
feitas curvas analiticas utilizando solucBes padréo
contendo Cr(VI) em concentracdes decrescentes
(0,0625 a 50 mg L) e préximas ao limite de detecgio.
O LD foi considerado como 3 vezes, a razdo entre a
estimativa dos coeficientes linear e angular da curva
analitica [30], de acordo com a equagdo 1:

LD =33x % (Equacéo 1)

Onde: s = coeficiente linear da curva analitica; S =
coeficiente angular da curva analitica.

Experimentos de biossorcéo

Nos testes preliminares foram realizados
estudos variando o pH inicial das solugdes de Cr(V1),
com o objetivo de avaliar o efeito deste parametro na
adsorcdo. Amostras de 100 mg da biomassa fungica de
A. ochraceus foram colocadas em contato com 25 mL
das solucdes dos adsorbatos a 25 mg L1, com valores
de pH ajustados numa faixa de 2 a 10 com solucBes
diluidas de HCI ou NaOH, sob agitacdo constante de
120 rpm a 25 °C, por 24 h, em um agitador modelo
OXY-305.

Conhecido o melhor pH, o estudo cinético foi
realizado com o objetivo de determinar o tempo de
equilibrio, variando-se o tempo de contato entre 0 a 100
horas para solucdo de Cr(VI) na concentragdo de 25
mg L' Os dados experimentais obtidos foram
ajustados as equacdes de quantidades adsorvidas por
grama de adsorvente (Equacéo 2).

_ (ci-cHV
- m

(Equacéo 2)

Em que: g (mg g?) é quantidade adsorvida pelo
adsorvente; Ci (mg L) é concentracdo inicial do
adsorvato; Cf (mg L) é concentracdo do adsorvato no
sobrenadante ap6s a adsor¢do; V (L) é volume
empregado na adsorcdo e m (g) é massa do
bioadsorvente.

A verificagdo da concentracdo no equilibrio foi
realizada pela adicdo de 100,0 mg do adsorvente em 25

mL de solucdo de Cr(VI), com concentracfes iniciais
variando entre 0,001 a 100 mg L%, em agitacdo
constante, pH 2 e no respectivo tempo de equilibrio.

A isoterma de sorcdo foi obtida utilizando-se
solugbes de cromo hexavalente, nas concentragfes
finais de 5 a 50 mg L* em agua deionizada, com tempo
de agitacédo de 72 h e uma biomassa fungica de 100 mg
para um volume total de 25 mL.

Todos o0s ensaios foram realizados em
bateladas, em triplicata e, apds centrifugacdo, as
concentragdes residuais foram determinadas em um
espectrofotdbmetro UV-visivel Femton 800 XI, no
comprimento de onda de 540 nm.

Tratamento estatistico dos dados

Para tratamento dos dados analiticos, o
programa estatistico IBM SPSS Statistics Software
versdo 17.0 foi empregado para obtencdo dos
pardmetros estatisticos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A quantificacdo do Cr(VI) em todos os
experimentos foi realizada por meio da curva padréo,
através de regressdo linear, com medidas de
absorbancias realizadas em 542 nm. Na faixa de
concentragéo entre 0,0625 a 50 mg Lt de Cr(VI) en =
13, apresentou um coeficiente de correlacéo (r) igual a
0,99984, desvio padrdo de 0,004 e com limite de
detecgdo estimado de 0,880 mg L. Obtendo a
equacdo: Absorbancia = 0,20751 x concentracdo de
Cr(VI) + 0,05528.

O fendbmeno da adsor¢do ocorre devido a
presenca de grupos funcionais que constituem o
material adsorvente. Desta forma, a técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho (1V) foi
utilizada para elucidar os grupos funcionais que podem
estar presentes na estrutura da biomassa fingica de
Aspergillus ochraceus, como mostra a Figura 1.

Observa-se na Figura 1 que os espectros obtidos
apresentam perfil tipico esperado para a parede celular
fingica, devido a presenca de polissacarideos, grupos
hidroxilados, carboxilados e aminados responsaveis
pela biossorg¢do de ions metalicos. A banda larga e forte
em 3270 cm'! é atribuida ao alongamento da ligacdo O-
H. O pico em 2921 cm™ é referente ao alongamento
vibracional da ligacdo C-H. de arométicos. As bandas
em 1556 cm? sdo devidas a vibragdo C-C de anel
aromatico, e a banda em 1027 cm* é devido a vibragdo

Orbital: Electron. J. Chem. 7 (4): 382-390, 2015



Saetal.

Full Paper

axial de C-O. Os picos em 1744 e 1629 cm™ podem ser

atribuidos ao alongamento vibracional da ligacdo C-O

4o 3500 =000 2500

2000 =00 1000 500

Figura 1. Espectro de infravermelho da biomassa de A. ochraceus em pastilha de KBr.

Segundo a literatura, o nimero de onda da
absorgdo do grupo carbonila em compostos contendo
grupamentos éster e carboxila é de aproximadamente
1735 cm?. As fortes bandas em 10270 cm
confirmaram a presenca de polissacarideo [31]. E
importante notar que nao aparecem bandas em torno de
1700 cm*; isso indica que aldeidos, cetonas e ésteres
estdo ausentes ou abaixo do limite de detecgéo.

Os é&cidos carboxilicos (-COOH) possuem o
grupo carbonila (C=0) que apresenta banda de
absorcdo caracteristica na regido entre 1100 e 1800 cm
1. Mais especificamente, a carbonila pertencente a um
grupo COOH, ndo ionizado, apresenta banda de
absorgéo na regido de 1700 a 1750 cm™* [32, 33].

As micrografias apresentadas na Figura 2 para
a biomassa de Aspergillus ochraceus revelam que a
morfologia do micélio apresenta superficie com sulcos
longos, profusos, cruzadas, com grandes espacos
vazios, poros e reentrancias entre as hifas miceliais,
sendo, portanto, capazes de influenciar positivamente
na cinética de sorcdo bioldgica de Cr(VI),
proporcionando aumento da afinidade entre o
adsorvente e o fon metélico, devido a grande &rea
superficial. De maneira geral, a parede celular de
fungos filamentosos é composta por polissacarideos,
como B-glucano, a-glucano, quitina e glicoproteinas,
lipideos, melaninas, polimeros de D-galactosamina e
poliuronideos [34] e é considerada o local de
prevaléncia de sitios de ligacdo de metais, tais como 0s
grupos quimicos acetamido, amido, fosfato, amino,
amina, sulfidrila, carboxila e hidroxila [16, 35].

O pH da solugdo pode ser considerado um dos

parametros que mais afetam o processo de biossorgao,
uma vez que a variacdo do pH da solucéo influencia na
carga presente na superficie da biomassa (ionizagdo de
grupamentos funcionais presentes na superficie
fangica), especiacdo dos metais, competicdo entre
prétons e fons metalicos para os sitios de ligacdo a
biomassa. Os dados da sor¢do de cromo hexavalente
em funcdo do pH para a biomassa flngica de
Aspergillus ochraceus, estfo apresentados na Figura 3.

2500 —
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q(mgg?)

1000 o

500 H ]
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Figura 3. Efeito do pH na biossor¢éo de Cr(VI) por

biomassa de A. ochraceus (Concentragdo: 25 mg L,
Temperatura = 30 °C).

Diante dos resultados obtidos na Figura 3, o
melhor desempenho na sor¢do do Cr(VI) manteve-se
na faixa de pH entre 2 e 3, sendo mais expressivo em
pH 2, com capacidade de adsorcéo de 2.200 mg g™ na
concentracéo adicionada de 25,0 mg.L . Em pHs mais
baixos a adsor¢do do metal é maior, isto pode ser
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explicado devido ao protonamento dos grupos
funcionais da biomassa e aumento da densidade de

w

Figura 2. Eletromicrografias de varredura com aume

No entanto, para valores de pH iguais ou
maiores que 6, a remocgéo de Cr(VI) por A. ochraceus
ndo foi eficiente, devido a formacg&o de hidroxidos que
inibem o contato do metal com a biomassa [37]. Desta
forma, estes valores sdo desconsiderados, pois a
precipitacdo de complexos metalicos deve ser evitada
durante experimentos de sor¢do, uma vez que a
distincdo entre adsorcdo e precipitagdo na remocéo
metalica seria dificil [38]. Com isso, todos 0s ensaios
de sorcdo foram realizados em valores de pH 2,
minimizando erros de quantificagdo quanto a remogao
de metal pela biomassa em estudo.

O tempo de contato necessario para que O
equilibrio entre as fases seja atingido é funcéo de vérios
fatores, entre eles o tipo de biomassa (quantidade e
tipos de sitios envolvidos na sorcéo), tamanho e forma
da biomassa, estado da biomassa (ativa ou inativa, livre
ou imobilizada), além do metal envolvido no sistema
de sorcdo. O objetivo deste estudo foi determinar o
tempo de contato necessario para que o equilibrio entre
a biomassa e a solucéo de Cr(VI) fosse atingido, como
mostra a Figura 4.

Através da Figura 4 pode-se verificar que o
tempo de equilibrio para a sor¢éo de Cr(V1), ocorreu
em duas fases. Uma fase inicial rdpida, contribuindo
significativamente para a captagdo do ion metélico
presente em solucdo, atingindo o equilibrio em 72
horas, devido a existéncia de grande quantidade de
sitios vazios para a adsor¢do e uma segunda fase, mais
lenta e constante. Na segunda fase, a quantidade de
sitios de adsorcdo diminui e comegam a existir a
presenca das forcas repulsivas das moléculas do metal
ja adsorvidas, o que dificulta o processo de adsorcédo

carga negativa na superficie da célula, proporcionando
afinidade com metal [36].

PA

nto de 500 didmetros da biomassa de A. ochraceus.

nos sitios restantes.
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o 30 40 60 80 100 10
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Figura 4. Efeito do tempo sobre a sorc¢éo de Cr(VI)
(Concentragéo: 25 mg L1, Temperatura = 30 °C e pH
2).

Este comportamento com sor¢do inicial rapida
seguida de um periodo mais lento € tipico para a sor¢do
de metais que ndo envolvem nenhuma reacdo de
energia, mas com uma interacdo puramente fisico-
quimica entre a biomassa e a solucéo do metal [39]. A
fase inicial rapida pode envolver adsorgdo fisica ou
troca idnica na superficie celular e subsequente fase
mais lenta pode envolver outros mecanismos, como a
complexagdo, microprecipitagdo ou a saturacdo dos
sitios de ligag&o [9].

Quanto mais rapidamente atingir o equilibrio,
maior € a importancia pratica, pois podem ser
utilizados reatores com volumes menores, obtendo-se
assim, maior eficiéncia e economia do processo. A
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rapida adsorcdo sugere que a sorcdo bioldgica do
cation do metal é, na maior parte, um processo de
superficie, em que o cation do metal é limitado aos
grupos quimicamente ativos da superficie da parede da
célula fungica [40, 41].

A relagdo da quantidade de Cr(V1) sorvida (q)
em funcgdo das concentragdes de equilibrio (Ce), estdo
representados na Figura 5.
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7000 /

&000 o

q(mggt)
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2000 o

10 20 ao 40 S0 &0 o0 =0 a0 100

Concentragio (mg.L ™)
Figura 5. Quantidade de Cr(VI) sorvida (q) em
funcdo da concentracdo no equilibrio. (Concentrago:
5a 100 mg L, Temperatura = 30 °C e pH 2).

Analisando os dados da Figura 4 é possivel
observar que até a concentracdo sorvida de 9,000 mg
g' de Cr(VI), que corresponde a concentragio
adicionada de 50 mg L, ainda existiam sitios de
sorcdo capazes de interagir com o cromo hexavalente.
Em concentragdes acima de 50 mg L, ocorreu
saturacdo dos sitios de adsorcéo e praticamente todo o
cromo adicionado permaneceu no sobrenadante sem
ser sorvido.

Este comportamento pode estar ligado a varios
fatores tais como: a) alteragbes nas interagdes
eletrostéticas (b) em altas doses de sorventes bioldgico
os fons metalicos em solucdo podem ser insuficientes
para cobrir todos os sitios de adsorcdo, resultando
entdo na depreciacdo da capacidade de captacdo
especifica; ¢) outro possivel fator ¢ a formacéo de
agregados celulares, os quais minimizam a 4rea
superficial das células disponiveis para a sor¢do, por
haver interferéncia entre os sitios de ligacdo [42, 43].

Os estudos de equilibrio da sorcéo de Cr(VI) foi
processado utilizando modelo de isotermas de
adsorcdo. O modelo utilizado foi o Freundlich que
descrevem o equilibrio estabelecido entre os ions do
metal adsorvido na biomassa (q) e os ions que ficam na
solucéo (C), a uma temperatura constante [44].

A isoterma de Freundlich estd baseada na
sorcdo em superficies heterogéneas, e é dada pela
Equacdo 3; onde: g. e Ce sdo, respectivamente, a
quantidade adsorvida (mg g') e a concentracdo do
adsorvato no equilibrio (mg L%); Kr e n, sdo as
constantes de Freundlich relacionadas a capacidade e
intensidade de adsorcao, respectivamente.
Linearizando a Equagdo 3 obtemos a Equacéo 4.

— B!
de =KFCe (Equacéo 3)

1
Inge =—InCe + Ink;
©n ¢ F (Equacéo 4)

Os dados obtidos da sor¢do para Cr(VI) em
funcdo de sua concentracdo inicial pela biomassa
fungica de A. ochraceus, estdo apresentadas na Figura
5.
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Figura 5. Isotermas de sor¢do de Cr(VI) ajustadas
pelo modelo de Freundlich (Concentracdo: 5 a 50 mg
L, Temperatura = 30 °C e pH 2).

Como mostrado na Figura 5, os dados de
adsorcdo de Cr(VI) pela biomassa flngica se ajustaram
ao modelo de isoterma de Freundlich (q =
486,2Ce%78%2), uma vez que os coeficiente de
correlagdo (R?) foi de 0,9842. O alto valor do
coeficiente de Freundlich encontrado (Kr = 486,2),
indica que a capacidade de sor¢do da biomassa flngica
é muito elevada.

A isoterma de sorcdo encontrada enquadra-se
no tipo-L, de acordo com a classificagcdo proposta por
Giles et al. [45], indicando uma alta afinidade da
biomassa em relacdo ao metal. Com isso, a isoterma
permitiu descrever a relacdo entre as concentracgdes,
em solucéo e em fase sélida, e obter os valores de Ks e
n de maneira adequada a sor¢do, mesmo apresentando
limitagBes para concentracdes muito elevadas [45].
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Os valores de 1/n podem demonstrar se o
processo de adsorcdo é favoravel (valores entre 0 e 1)
ou desfavoravel [46, 47]. No caso da biomassa em
estudo, o valor de 1/n foi de 0,7802, podendo-se
considerar que a adsor¢do de cromo hexavalente na
biomassa foi favoravel. Quanto maior o valor de 1/n
maior a tendéncia dos valores experimentais se
ajustarem ao modelo de Freundlich.

O modelo de Freundlich propde que os ions
metalicos sdo infinitamente acumulados na superficie
do  adsorvente [48].  Teoricamente, esse

comportamento é amplamente aplicado a sistemas
heterogéneos [49, 50]. Este modelo ainda sugere que a
energia de adsorcdo decresce logaritmicamente, a
medida que a superficie do adsorvente vai se tornando
coberta pelo soluto [51].

A capacidade de adsor¢do atingida neste
trabalho para a biomassa de Aspergillus ochraceus
apresentou valores superiores aos outros tipos de
biomassas ja estudadas e descritas na literatura, como
mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Capacidade de biossorcdo de Cr(V1) por diversos sorventes bioldgicos.

Sorventes [Cr(V1)]iniciar em (mg L)
Aeromonas caviae 5-350
Agaricus bisporus 50-125
Alga verde Spirogyra 5
Aspergillus niger 400
Neurospora crassa 250
Rhizopus arrhizus 25-400
Rhizopus arrhizus 125
Rhizopus nigrificans 50-500
Saccharomyces cerevisiae 100
Zoogloea ramigera 25-400
Aspergillus ochraceus 50

Capacidade de Sorcéo (mg g%) Referéncias
69,95 [52]
8,00 [53]
14,7 [54]
117,33 [55]
15,85 [56]
62 [57]
8,40 [58]
123,45 [59]
4,30 [60]
3 [61]

9,000 Esta Pesquisa

A partir do presente estudo, foi verificado que a
biomassa de Aspergillus ochraceus apresentou
capacidade de adsorcdo de 9,000 mg g*' para a
concentragdo inicial de Cr(VI) de 50 mg L™, a pH 2,0.
A elevada capacidade de retengdo em relacdo aos
demais adsorventes descritos na literatura [52-61] pode
estar atribuida a formacdo de complexos do ion
metalico de superficie com os grupos funcionais sobre
0s sorventes biolégicos protonados, tais como -COOH,
-NH,, e -SO3H ou promover oxidagdo dos grupos
alcool secundérios presentes no biossorvente, enquanto
sdo transformados em Cr(lll). O Cr(Ill) formado é
capaz de sofrer reacBes de troca ibnica com ions de
metais alcalinos que estdo inicialmente ligado para 0s
sorventes.

Em estudos realizados por Park et al. [62], o
mecanismo proposto para remocdo de Cr(VI) por
biomaterial, € através de mecanismos diretos e
indiretos de reducdo. No mecanismo de reducao direta,
0 Cr(VI) é reduzido diretamente para Cr(lll) na fase
aquosa por contato com os doadores de elétrons
presente nos grupos funcionais do sorvente (tais como
-COOH, -NH; ou -SOsH). Em seguida o Cr(l11) forma
complexos com os biomateriais ou permanece em fase
aquosa. No mecanismo de reducdo indireta consiste em

trés passos; (I) a ligacdo anidnica do Cr(VI) para os
grupos positivamente carregados presentes na
superficie do biossorvente, (ii) a reducdo de Cr(VI) a
Cr(l1l) mediante grupos doadores de elétrons
adjacentes, e (iii) a liberacdo de a Cr reduzida (I11) na
fase aquosa devido a repulsdo eletronica entre 0s
grupos carregados positivamente e o Cr(lll), ou a
complexagdo do reduzido Cr(lll) com grupos
adjacentes. Os grupos amino e carboxilico podem fazer
parte da reagio (i) de mecanismo 11 [63]. A medida que
0 pH da solucdo aquosa fase é reduzido, uma grande
quantidade de i6ns H* pode facilmente coordenar-se
com os grupos amino e carboxilico presentes sobre a
superficie do sorvente. Assim, um pH baixo faz com
qgue o biomaterial superficie mais positiva. Quanto
mais positivo for a superficie carga do biomaterial,
mais rapidamente a taxa de Cr(VI) a remocéo a partir
da fase aquosa, uma vez que a ligacdo de Cr(VI)
espécies de fion anibnicos com o carregado
positivamente grupos é reforcada. Um pH baixo
também acelera o redox das reacbes em ambos os
mecanismos | e I, uma vez que os prdtons participar
nesta reagdo. Por outro lado, se houver um pequeno
ntmero de grupos doadores de elétrons no biomaterial
ou protons na fase aquosa, o crémio ligado para a
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superficie biomaterial pode permanecer no estado
hexavalente. Com isso, uma porcao de mecanismos | e
Il depende o sistema de biossoro (solucdo de pH,
temperatura e espécies no biomaterial, bem como o
biomaterial e Cr(V1), concentragdes, etc.).

Os resultados apresentados neste trabalho
mostram a possibilidade de utilizagdo da biomassa de
Aspergillus ochraceus como material biossorvente,
sendo uma boa op¢do promissora para o tratamento de
efluentes liquidos contendo Cr(VI), de modo que esta
técnica pode ser utilizada na etapa final de tratamento
de efluentes em adicdo as tecnologias existentes, no
sentido de se reduzir os custos finais de tratamento de
efluentes contendo metais e atender as exigéncias das
legislagfes ambientais vigentes.

4. CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos pode-se verificar
gque a biomassa fangica de Aspergillus ochraceus,
utilizada como biossorvente, foi capaz de remover ions
metélicos de Cr(VI) de solugdes aquosas sintéticas. Os
estudos de sorcdo mostraram que o0s dados
experimentais, se ajustaram bem ao modelo de
Freundlich, sugerindo que o processo de interacdo
entre adsorvente e adsorvato ocorre em monocamada
na superficie heterogénea do adsorvente. Os
coeficientes de Freundlich (Kf=486,20 e 1/n = 0,7802)
revelaram alta capacidade de interacBes com grupos
funcionais hidroxilados, carboxilados e aminados
presentes na biomassa de A. ochraceus.
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