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RESUMO

Este estudo apresenta alternativas para a descontamina¢do de ambientes por compostos
organicos de interesse ambiental e metais potencialmente toxicos, os quais estao relacionados
a problematica de contaminantes emergentes. Para isso, o estudo foi pautado no isolamento de
fungos filamentosos do continente Antartico por meio de cultivo enriquecido com sais de
metais, para a obtencdo de biomassa fungica com predisposi¢do de resisténcia aos metais
potencialmente toxicos. Dessa forma, foram selecionados diferentes microrganismos (oito
fungos filamentosos, onze leveduras e uma bactéria). E a partir desse isolamento foram
escolhidos trés fungos filamentosos para a produg¢do de biomassa inativa e posteriores
adsorventes de origem organica denominados de F2.CR.Zn, F3.FB.Pb e F5.CR.Pb. Além disso,
foi utilizado HDLs, adsorventes de origem sintética, denominados de HDL1 e HDL2 para
estudos de adsor¢ao com moléculas de interesse ambiental e metais potencialmente toxicos. O
HDLI1 foi sintetizado a partir de solugdes metalicas e solucdo de nitrato de sodio e o HDL2
solucdo metalicas e solugdo de carbonato de sodio. A eficiéncia da adsor¢do foi expressa por
meio da porcentagem de remog¢do e os modelos matematicos utilizados para descrever o
mecanismo de adsor¢do foram o de Langmuir e Freundlich. Os resultados obtidos nesta
pesquisa demonstraram resultados promissores para a molécula de azul de metileno (AM) e
ions de Ni*". A partir da cinética de adsor¢do foi verificado que ha adsor¢do de AM pelas
diferentes biomassas fungicas. Enquanto, para os HDLs ndo h4 adsor¢do dessa molécula.
Estudos mais detalhados da adsor¢cdo de AM para o adsorvente de biomassa fungica F3.FB.Pb
revelaram que a porcentagem de remogao total apds a solucao atingir o estado de equilibrio ¢
de 50,2% com capacidade de adsor¢io no equilibrio de 46,8 mg g!' para um concentragio de
20 mg L. O modelo matemético que melhor se ajustou foi o de Freundlich com R? de 0,96. Os
estudos de remoc¢do de metais potencialmente toxicos demonstraram que os diferentes
adsorventes utilizados nesta pesquisa possuem capacidade de adsorver ions de Ni**. Com
destaque para o HDL2 com porcentagem de remocao de 100% seguido do F2.CR.Zn com
75,13%. Os modelos matematicos que melhor expressaram o mecanismo de adsor¢do para as
diferentes biomassas fungicas foi o de Langmuir. Para os HDLs houve uma distin¢ao, pois o
HDLI1 foi mais bem descrito por Langmuir (0,96). Enquanto que o HDL2 teve melhor

coeficiente de determinagdo para o Freundlich (0,88).

Palavras-chave: fungos filamentos; hidroxidos duplos lamelares; adsor¢ao; descontaminagao.



ABSTRACT

This study presents alternatives for the decontamination of environments by organic
compounds of environmental interest and potentially toxic metals, which are related to the
problem of emerging contaminants. To this end, the study was based on the isolation of
filamentous fungi from the Antarctic continent through cultivation enriched with metal salts, to
obtain fungal biomass with a predisposition of resistance to potentially toxic metals. In this
way, different microorganisms were selected (eight filamentous fungi, eleven yeasts, and one
bacteria). From this isolation, three filamentous fungi were chosen for the production of inactive
biomass and subsequent adsorbents of organic origin called F2.CR.Zn, F3.FB.Pb and
F5.CR.Pb. Furthermore, HDLs, adsorbents of synthetic origin, called HDL1 and HDL2 were
used for adsorption studies with molecules of environmental interest and potentially toxic
metals. HDL1 was synthesized from metallic solutions and sodium nitrate solution and HDL2
from metallic solution and sodium carbonate solution. The adsorption efficiency was expressed
as the percentage of removal and the mathematical models used to describe the adsorption
mechanism were those of Langmuir and Freundlich. The results obtained in this research
demonstrated promising results for the methylene blue (AM) molecule and Ni*" ions. From the
adsorption kinetics, it was verified that there is adsorption of AM by the different fungal
biomasses. While, for HDLs there is no adsorption of this molecule. More detailed studies of
AM adsorption to the fungal biomass adsorbent F3.FB.Pb revealed that the percentage of total
removal after the solution reaches the equilibrium state is 50.2% with an equilibrium adsorption
capacity of 46.8 mg g! for a concentration of 20 mg L!. The mathematical model that best
adjusted was Freundlich's with R2 of 0.96. Studies on the removal of potentially toxic metals
demonstrated that the different adsorbents used in this research can adsorb Ni** ions.
Highlighting HDL2 with a removal percentage of 100% followed by F2.CR.Zn with 75.13%.
The mathematical model that best expressed the adsorption mechanism for the different fungal
biomasses was Langmuir. For HDLs there was a distinction, as HDL1 was best described by

Langmuir (0.96). While HDL2 had a better coefficient of determination for Freundlich (0.88).

Keywords: filamentous fungi; layered double hydroxides; adsorption; decontamination.
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1 INTRODUCAO

Os contaminantes de preocupacao emergente (CPE) apresentam riscos toxicos reais a
diferentes matrizes ambientais, como agua, ar e solo, que sdo essenciais para a vida. Esses
contaminantes incluem uma ampla variedade de substincias quimicas provenientes de
atividades humanas, como processos domésticos, de saude, agricolas e industriais. Tais
substancias podem ndo ser recentes e incluem produtos quimicos que ja se encontram
empregados em diversos setores ha anos. Com o desenvolvimento de tecnologias analiticas
mais sensiveis, tornou-se possivel detectar a presenca desses poluentes em niveis tdo baixos
quanto partes por trilhdo nas diferentes matrizes ambientais (Ramirez-Malule, Quinones-
Mmurillo e Manotas-Duque, 2020).

A pesquisa moderna tem se voltado para os CPE, desafiando as agéncias reguladoras
devido a falta de dados sobre seus efeitos a longo prazo (Silva, Mangas e Chagas, 2023). Esse
efeito “emergente” que remete ao sinal de alerta em elucidar esses desafios tem grande apreco
historico desde a contaminagdo global por Chumbo por gregos e romanos ha dois milénios
(Hong, 1994), perpassando as questdes baseadas em arsénico e diclorodifeniltricloroetano -
DDT (Carson, 2010) e, mais recentemente, para produtos farmacéuticos e produtos de cuidados
pessoais (Chen et al., 2021). Rachel Carson, com seu livro "Primavera Silenciosa" de 1962, foi
pioneira ao alertar sobre o impacto dos pesticidas como o DDT na vida animal, em muitas aves
(Sauvé, 2014).

A preocupacdo central com os CPE reside em sua presenga majoritaria em aguas
residuais, que contaminam outras matrizes ambientais (Silva ef al., 2016). De acordo com a
Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA), para uso atualmente é disponivel
apenas 1% da agua total, essa estd disponivel em rios. No entanto, a literatura aponta que os
rios € mares estao contaminados, principalmente, por ser um local de despejo de aguas residuais
sem tratamento ou com tratamento ineficientes, além do despejo de esgotos de grandes e
pequenas cidades diretamente em afluentes (Granziera, 2022).

Somado a isso, as atividades humanas contribuem significativamente para a polui¢ao
das fontes de agua utilizdvel. Com destaque para a industria téxtil que cerca de 50 a 30% de
corantes utilizados na aplicagdo de tecidos ndo se fixam e acabam poluindo o meio ambiente
por meio das dguas residuais (Marques e Conceigdo, 2022). Esses corantes presentes nas aguas
residuais podem causar danos a qualidade estética dos corpos d'agua, aumento da demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO), prejudicando a

fotossintese, e consequentemente, a inibi¢do do crescimento das plantas. Além disso, estes
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corantes ao entrarem na cadeia alimentar podem causar fenomenos de recalcitracdo e
bioacumulagdo, promovendo toxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade (Lellis et al.,
2019).

Em suma, a a¢do humana com o desenvolvimento industrial desenfreado sao
responsaveis por diversos poluentes de preocupagdo emergentes. Dentre eles destaca-se os
metais potencialmente toxicos devido a sua alta toxicidade em concentragdes minimas. Estudos
ja identificaram que ha presenca de metais potencialmente toxicos na agua e no solo podendo
trazer danos irreversiveis, por exemplo, a redu¢do de populagdes de organismos aquaticos
(Coimbra, 2013), selegdo ou tolerancia destes a ions metéalicos provocando uma certa resisténcia
a metais e aos farmacos (Chukwu et al., 2023), a¢o inibitéria das enzimas que participam do
metabolismo de seres vivos (Lima e Mergon, 2011).

Devido a isso, a investigacdo de diferentes fontes de biomassa tem se intensificado com
o0 objetivo de criar estratégias para diminuir a poluicdo ambiental. Entre os materiais estudados
estdo os de origem celulosica, algas marinhas e diversos microrganismos (Soares, Soares 2013).
Entre os microrganismos, a biomassa fungica estd entre as diversas alternativas promissoras
para a adsor¢do de metais potencialmente toxicos. Além dela, biomassa bacteriana, algas, turfa,
madeira, casca, folhas, papel e residuo de café, entre outros biomateriais, também t€m sido
amplamente investigados por sua eficacia nesse processo (Sen ef al., 2015). Acrescenta-se
também, os HDLs os quais se mostram uma fonte promissora para a descontaminaciao de
ambientes (Boudaoud et al., 2020).

Neste contexto, torna-se pertinente a necessidade em propor novos materiais com
capacidade de adsorcdo para a descontamina¢do de ambientes, especialmente em daguas
residuais. Também, propor métodos que possam tratar efluentes industriais de modo a
minimizar os impactos causados ao meio ambiente, oriundo do alto consumismo desenfreado
de téxteis e o uso indiscriminado de medicamentos. Além de toda a producdo industrial que
envolve a mineralizacdo e a fabricagdo de derivados de metais e poluentes potencialmente
toxicos. Tendo em vista isso, a presente pesquisa visa o estudo da adsor¢cdo de moléculas e ions
metalicos potencialmente toxicos as matrizes ambientais em HDLs e biomassa fungica

proveniente de isolados da Antartica, mais especificamente da Ilha Deception.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Corantes

Os corantes sao classificados em naturais ou sintéticos. Os naturais podem ter origem a
partir de plantas, animais e insetos. Ja os sintéticos sao o resultado de uma sintese de substancias
organicas, por exemplo, o petroleo. Geralmente, sdo soliiveis em 6leo, substancias insaturadas
complexas que absorvem parte do espectro visivel e emitem uma determinada cor, referente a
fracao da luz nao absorvida (Benkhaya, M’Rabet ¢ El Harfi, 2020). Os corantes naturais, por
sua vez, sao menos toxicos em comparagao aos sintéticos. No entanto, possuem uma menor
estabilidade na fixacdo em tecidos. Para suprir isso, ha necessidade de aplica¢do de sais de
metais, solventes organicos ou acidos. E isso intensifica o potencial toxico dessas moléculas no
processo produtivo e consequentemente ao efluente industrial gerado (USP, 2018).

Como mencionado, a industria téxtil ¢ responsavel por uma considerdvel parcela de
polui¢do ambiental. No ar, ha liberagdo do material particulado e poeira, 6xidos de nitrogénio
e enxofre e compostos organicos volateis. No solo, restos de tecidos, fios e embalagens
constituem os principais residuos sélidos. Na dgua, o alto consumo de produtos quimicos
utilizados na cadeia produtiva para branqueamento, tingimento e lavagem de tecidos geram
impactos, originando altas cargas de matéria organica, micronutrientes, cations de metais
potencialmente toxicos e microrganismos patogénicos (Bhatia e Devraj, 2017; Hossain ef al.,
2018). Logo, ¢ possivel afirmar que as industrias téxteis tém um papel importante na
contaminagdo de fontes de 4gua doce no mundo (Silva et al., 2018).

Estudos realizados por Marques e Concei¢ao (2022) demonstraram que as tendéncias
de pesquisas que predominam para a remog¢dao de contaminantes e tratamento de efluentes
téxteis sdo, em primeiro lugar, a adsor¢do, seguida dos processos oxidativos avancados e a
biorremediacdo. Outro ponto observado pelos autores, foi que ao se referir aos paises que
predominam as publica¢des desse assunto, destacam-se a India, Brasil ¢ China. A India é
evidenciada em primeiro, provavelmente, por ser um dos paises com maior produgao téxtil do
mundo. O estudo também demonstrou uma alta predominancia de interesses de materiais

adsorventes de baixo custo, destacando-se o carvao, carvao ativado e bagago da cana-de-agtcar.

2.2 Farmacos

Os produtos farmacéuticos e veterinarios (FVs) sdo classificados como contaminantes

emergentes. Esses compostos quimicos sdo importantes para a manutencao da sautde humana e
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de animais, os quais sao amplamente utilizados para o tratamento e prevencao de doengas. Os
de uso veterindrio possuem uma funcionalidade adicional, o uso em animais de criagdo para
aumentar o desenvolvimento ¢ melhorar o rendimento. Entretanto, tais substancias podem
permanecer nos tecidos desses animais, € o consumo desses animais implica nessas substancias
chegarem em outros organismos causando doengas e efeitos diversos, além de poder contaminar
a dgua doce de forma direta ou indiretamente, prejudicando organismos ndo-alvos. Além disso,
a exposicdo continua a essas substancias possui ainda efeitos a longo prazo desconhecidos
(Nasir et al., 2024).

Tais substancias tiveram uma divulgacdo e um uso indiscriminado durante a Pandemia
da Covid-19 que durou trés anos e trés meses, de acordo com o ultimo comunicado emitido pela
OMS em cinco de maio de dois mil e vinte e trés. De acordo com estudos realizados por Chen
et al. (2021) em Wuhan na China no primeiro ciclo da pandemia houve um aumento acentuado
do uso de produtos farmacéuticos e produtos de cuidados pessoais (PFCPs). Além disso, foi
detectado niveis de contaminagdo maior de farmacos, em sedimentos de rios e lagos da regido,
durante esse periodo. Com destaque para presenga de contaminantes do grupo da sulfonamidas.
O grupo sulfonamidas se caracteriza por serem poluentes de preocupacdo emergente. Desse
grupo ganha grande notoriedade a sulfanilamida (SA) que ¢ um membro dos antibidticos
sulfonamidas comumente usados como medicamentos humanos e veterinarios, bem como
herbicidas agricolas, as quais a exposi¢do continua a essas substancias podem causar toxicidade
cronica apds exposi¢do prolongada em pequenas quantidades (Nasir ef al., 2024; Yao et al,
2023).

Destacam-se também, os residuos de origem farmacoldgica encontrados em fontes de
agua potavel, por exemplo, dguas superficiais e subterraneas, e tém se tornado uma preocupagao
crescente para a saide humana e ambiental devido a resisténcia microbiana que possiveis
fitopatogenos podem desenvolver (Zhou et al., 2021; Chen et al., 2021; Minarini et al., 2021).
Com o agravante que sua presenga no meio ambiente pode ocasionar problemas ambientais.
Dentre eles pode-se citar o aumento da resisténcia bacteriana em ambientes naturais e de
producdo animal (Daniels et al., 2021). Além dessas substancias potencializar a codifica¢do de
genes responsaveis pelo desenvolvimento de persisténcia e tolerancia em bactérias, o que pode
ser um precursor do desenvolvimento de resisténcia em bactérias ambientais nocivas a satude
(Chukwu et al., 2023).

Cheen et al. (2015) destacam a resisténcia aos fdrmacos induzida por metais

potencialmente toxicos. E isso, pode estar presente entre varias espécies microbianas podendo
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desempenhar um papel importante no surgimento e disseminagao da resisténcia aos farmacos
em ambientes co-contaminados (metais e poluentes organicos persistentes- POP’s). Estudos
demonstraram que hé correlagdo entre a tolerancia de microrganismos a farmacos e metais
potencialmente toxicos. Os niveis relativamente baixos de metais potencialmente toxicos em
ambientes poluidos em humanos e animais tratados podem ser suficientes para induzir
resisténcia bacteriana a antibioticos, por exemplo, uma bactéria com sequenciamento genomico
LSJC7 apresentou na presenca de arsénio, cobre e zinco um fortalecimento da resisténcia do
genoma LSJC7 a tetraciclina. Acrescenta-se a resisténcia a antibidticos induzida por metais
potencialmente toxicos para uma combina¢do de arsénio e cloranfenicol em LSJC7, e
cobre/zinco e tetraciclina na cepa suscetivel a antibidticos Escherichia coli DH5a (Chen et al.,
2015).

Segundo Ntabugi er al. (2021) a interacdo entre bactérias e poluicdo por metais
potencialmente toxicos confere tolerancia aos metais e estimula a resisténcia aos firmacos, uma
vez que a expressao dos genes € comum a ambos, ou seja, as bactérias em ambientes poluidos
com metais potencialmente toxicos tendem a desenvolver tolerancia a esses metais em vez de
genes de resisténcia antimicrobiana. Isso ocorreu porque a tolerancia aos metais potencialmente
toxicos deu-lhes maiores chances de sobrevivéncia e conferiu indiretamente resisténcia aos
antibioticos por co-selecao.

Desse modo, os produtos farmacéuticos junto com os PFCPs sdo contaminantes
organicos emergentes com destaque para a sulfanilamida e cloranfenicol que sdo medicamentos
antibacterianos mais utilizados atualmente. Estudos demonstram serem facilmente detectados
em aguas residuais e sedimentos. Somado a isso, demonstram uma forte resisténcia em serem
retirados do ambiente pelos métodos convencionais de tratamento de 4gua, principalmente, por
serem resultantes de medicamentos anti-inflamatorios e antibidticos, que sdo frequentemente
detectados em niveis acima do limite em residuos ambientais. Nesse contexto, diversos
pesquisadores propuseram métodos para tratar aguas residuais poluidas com produtos
farmacéuticos. No entanto, esses métodos sdo de baixa eficiéncia devido a natureza sintética e
complexa dos produtos farmacéuticos (Wu et al., 2022; Brahma et al., 2021; Tan et al., 2021).

No geral, o tratamento dessas substancias pode ser dividido em trés grupos: fisicos
(precipitacdo, sedimentagdo e adsor¢do), bioldgicos (tratamento aerdbio e anaerdbio) e
quimicos (oxidagcdo avancada e eletrocoagulacdo). Nesse sentido, estudos indicam que o
tratamento quimico, mais especificamente, os processos oxidativos avangcado (POAs)

individuais (fenton, eletroquimico, fotocatalitico entre outros) se mostram promissores para a
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remocao de farmacos de agua e dgua residuais e podem ser empregados de modo individual ou
combinado com outros processos, principalmente os fisicos: adsor¢do e coagulacdo (Mondol e
Jhung, 2022; Chen et al., 2021; Nasir et al., 2024). Embora alguns processos se mostrem
ineficientes para determinados compostos como foi o caso do processo gama/periodato (PI) que
¢ uma abordagem eficiente para eliminar e neutralizar poluentes organicos refratarios, como
antibidticos, mas, se mostrou ineficiente para a sulfanilamida por gerar espécies mais toxicas

do que a original (Yao et al., 2023).

2.3 Metais potencialmente toxicos

De modo geral, os metais sdo definidos quimicamente como elementos que conduzem
eletricidade, possuem brilho metélico, sdo maleaveis e ducteis, formam cations e possuem
oxidos basicos (Shriver e Atkins, 2003). Os metais ocorrem de modo natural na natureza,
provenientes da formagao de rochas e jazidas minerais, sendo assim, ha concentragdes normais
desses metais no solo, na 4gua e em seres vivos (Moreira, 2007). Além disso, € possivel elencar
as emissdes vulcanicas, incéndios florestais e géiseres como fonte naturais de metais (Souza et
al., 2015). Contudo, os metais se tornam potencialmente téxicos quando ha alguma
interferéncia que eleve os indices de concentragdes desses ions metalicos no ambiente
ocasionando problemas relacionados a toxicidade e formagdo de compostos ou complexos
metalicos potencialmente toxicos. E estes por maioria das vezes ndo sdo biodegradaveis e uma
vez no solo ou na dgua ocasionam o fendmeno de bioacumulagio ao longo da cadeia trofica
(Adaptado pela autora: Nascimento, 2022; Ayele et al., 2021).

Uma das principais interferéncias que eleva a concentragdo de metais no ambiente ¢ a
acdo humana com atividades intrinsecas a humanidade, por exemplo, a atividade industrial. As
industrias de um modo geral produzem diversos contaminantes, dentre eles altas concentragdes
de metais para o desenvolvimento de suas atividades (USP, 2018), por exemplo, a fabricagao
de baterias e ligas metalicas (Xavier, 2023). E agroquimicos, com a producao de pesticidas
(Sauvé, 2014). Esses, quando ndo tratados de modo correto chegam ao ambiente por meio das
dguas residuais e contaminam a agua e o solo (Silva et al., 2016). Logo, os principais metais
comumente relacionados a altos niveis de toxicidade em concentragdes baixas sao chumbo (Pb),

mercurio (Hg), niquel (N1), cromo (Cr), cadmio (Cd) e arsénio (As) (Tabela 1).
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Tabela 1 - Padroes de metais toxicos em langamento de efluentes

Metal Valor maximo em efluentes (mg L)
Arsénio 0,5
Cédmio 0,2
Chumbo 0,5
Cromo 0,5
Mercurio 0,01
Niquel 2,0

Fonte: Conama (2011).

Todos os metais citados na Tabela 1 sdo facilmente encontrados em materiais de uso
cotidiano e quando descartados de modo incorreto contaminam o meio ambiente. O Pb pode
ser encontrado em baterias, tintas a base de chumbo e sistemas de canalizagdo antiga; o Hg ¢
facilmente encontrado em lampadas fluorescentes ¢ termometros; o Ni em baterias e ¢ muito
utilizado em processos de galvanizagdo; o Cr encontrado em produtos a base de couro e
pigmentos; o Cd em fertilizantes fosfatados e em baterias, associado com Ni; o As em pesticidas
e herbicidas. Além disso, ha muitos outros metais que podem ocasionar toxicidade no ambiente,
por exemplo, cobre (Cu) ferro (Fe) e zinco (Zn) entre muitos outros metais € compostos
contendo atomos metalicos (Milhome ef al., 2018).

Esses metais potencialmente toxicos também podem chegar ao meio ambiente por meio
de residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (REEE) descartados de modo incorreto
(Cavalcante, 2022). Os metais em geral somam 60% da composi¢do média dos REEE (Xavier,
2023). E ocasionam danos a saude humana relacionados ao sistema respiratorio, neurologico,
nervoso, hepatico, renal, cutaneo, reprodutivo, cardiovascular e digestério, além disso, €
caracterizado como uma das causas de desenvolvimento de cancer, sobretudo o cancer de
pulmdo, ou até mesmo a causa de mortes (Franco et al., 2021). Devido a esses potenciais
maleficios oriundos dos metais no ambiente, ha no Brasil a Resolu¢do do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) sob o n° 430 de 13 de maio de 2011 que tem por objetivo
regulamentar e monitorar a emissao de residuos organicos e inorganicos em corpos de agua, a

Tabela 1 exemplifica esse quantitativo para alguns metais. Ela define as normas e condi¢des de
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padrdes de lancamentos de efluentes nos corpos hidricos brasileiros, determinando os valores e
limites maximos de concentragdo de metais permitidos nos efluentes de modo a assegurar a
protecao do meio ambiente e principalmente da saide humana (Conama, 2011).

Na literatura ha diversos estudos que demonstram os riscos das elevadas concentragdes
de metais no ambiente e modos de remediacdo por meio de técnicas fisicas e quimicas. No
entanto, ¢ comum encontrar defini¢des para metais potencialmente toxicos de modo erréneo
sendo referidos como “metais pesados” os quais definem um grupo heterogéneo de elementos:
metais, semimetais € ndo metais que possuem numero atdmico maior que 20 ou densidade que
varia de 3,5 ¢ 7,0 g cm™ (Lima e Mercgon, 2011; Souza, Nobrega, Pontes, 2017). Isso ocorreu
devido a primeira defini¢do que se baseou na densidade para distinguir os metais pesados
(Bjerrum, 1936) e posteriormente no peso ou massa atomica (Bennet, 1986; Lewis, 1993).
Entretanto, essas propriedades fisicas ao serem relacionadas a toxicidade em organismos vivos
nao se mostraram suficientes para descrever processos biologicos.

Ao passo que cada composto também se diferencia entre si diante das propriedades
fisico-quimicas. Desse modo, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
levantou essa discussdo devido a esse erro conceitual em muitas publicagdes, em 2002 no artigo
intitulado - “HEAVY METALS” — A MEANINGLESS TERM? Discutindo a necessidade de
desfazer esse erro conceitual se baseando na ultima subcamada eletronica do atomo a ser
ocupada, no comportamento do 4cido de Lewis ou na classificagdo geoquimica dos elementos
da tabela periddica como litéfilo, calcodfilo ou litdfilo/calcodfilo. Essas trés classificagdes se
norteiam em propriedades periddicas, nas quais levam em consideragao a possibilidade de ions
metalicos e seus compostos receberem elétrons e realizarem ligagdes quimicas, uma vez que
isso determina as possibilidades de formagao de complexos metélicos e determinam niveis de
toxicidade decorrente da estabilidade dos complexos formados. Entretanto, ndo foi fornecida
uma nomenclatura para substituir o termo metais pesados. Dessa forma, ainda é comum
encontrar na literatura o termo metal pesado em publicacdes recentes (Kramer et al., 2023) ou
a substituicdo desse termo por “metais tracos”, porém ¢ observada a mesma defini¢do (Martins
etal.,2011).

Mediante a essa discussdo, ¢ perceptivel que ha um erro conceitual na propria palavra
metal, na qual, ela por si s6 designa o metal puro. Além da palavra pesado que se refere a algo
denso e estd relacionado a massa atdmica e ndo a toxicidade. Em contraponto, na literatura
toxicoldgica e na legislacdo o termo metal ¢ utilizado para significar o metal em seu estado

metalico e todas as espécies quimicas nas quais ele possa existir (Sisinno, Oliveira-Filho, 2021).
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E isso ndo ocorre, pois a espécie metalica tem propriedades fisico-quimicas distintas dos seus
compostos. E isso fez com que o conceito apresentado por Bennet e Lewis se tornasse
insustentavel e insuficiente quando a relagao metal e toxicidade acontece. Dessa maneira, €
notério que sempre o erro conceitual € ndo diferenciar essas variagdes nas quais os elementos
que representam os metais podem aparecer. E isso leva a confusdo de sempre comparar o metal
puro com um composto ou ion. Desse modo, o sddio metélico e o cloreto de s6dio seriam
considerados equivalentes em termos de uso e toxicidade, porém, nenhum ser humano pode
engolir s6dio metalico (Na(s)) sem que sofra danos graves e potencialmente fatais, embora
todos os seres humanos precisem de cloreto de s6dio (NaCl) na dieta (IUPAC, 2002).
Recorrendo a essa problematica, desses termos gerarem essa ambiguidade, nesta
pesquisa optou-se por denominar de metais potencialmente toxicos. Logo, esse termo serd
associado a ions metalicos que em baixas concentragdes no ambiente podem vir a constituir
uma fonte potencial de ecotoxicidade e toxicidade. Na tentativa de substituir de modo correto
o termo metais pesados que se referem de maneira equivocada a um grupo heterogéneo de
substancias, cuja presenca estd comumente relacionada a danos toxicos em organismos vivos €
poluicdo do ambiente a depender da sua concentragdo. Sendo assim, o conceito de metais
potencialmente toxicos apresenta-se como uma alternativa para essa substitui¢do, pois para um
metal ser potencialmente toxico ele precisa estar biodisponivel, ou seja, na espécie idnica ou
ser participante de algum composto, o qual ¢ denominado de composto metalico ou complexo.
Outro ponto importante € que o termo metal potencialmente toxico também leva em
consideracdo os apontamentos de Lima e Mergon, 2011 que demonstram que ao se falar de
toxicidade por essas substancias ¢ importante levar em consideracdo a sua espécie quimica, as
ligacOes possiveis para um determinado ion metalico a sua biodisponibilidade e potencial de
absorcao pelos organismos vivos. Tendo em vista que em 4gua a toxicidade de um metal pode
sofrer variagdes decorrentes da quantidade de carbonos suspensos em solu¢ao e do pH. Além
disso, tal classificacdo tem o objetivo de que haja uma discussdo ao se falar de metais
potencialmente toxicos com foco na base bioquimica da toxicidade e as propriedades periddicas
dos compostos que possuem ions metalicos. E a partir disso, mediante a essa discussdo sera
possivel determinar quais espécies metdlicas sdo provavelmente mais téxicas e com

predisposicao de causar prejuizos a organismos vivos € a0 meio ambiente.
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2.4 Caracteristica do ambiente Antartico

O continente antartico, com uma extensdo de 14 milhdes de km?, é conhecido como um
dos ambientes terrestres mais desafiadores. Localizado no ponto mais meridional da Terra e
cercado pelo Oceano Antartico, seu clima ¢ caracterizado por temperaturas extremamente
baixas. Além disso, os ventos frontais predominantes na regido e as areas mais altas, como
planaltos, podem variar de -25 °C no verao -70 °C no inverno. E nas areas costeiras normalmente
de -5 a -35 °C. O clima dindmico contribui para a formagao de extensas camadas de gelo, o que
deixa apenas 0,3% da sua area continental livre (Ravindra, Chaturvedi, 2011; Menezes et al.,
2020).

Biogeograficamente, a regido Antartica € subdividida em trés grandes zonas, a Antartica
Ocidental, Antartica Maritima e Subantartica. As condi¢des climaticas diferem entre as regides
por caracteristicas distintas, como variacdes na temperatura atmosférica, volume de
precipitacdo, regime de ventos, oscilagdes na pressdo atmosférica e a diversidade de espécies
(Cafiadas 2001). A regido maritima compreende a costa ocidental, parte da Peninsula Antartica,
os arquipélagos adjacentes, e uma série de ilhas. Localizada nas latitudes mais baixas do
continente, estas areas apresentam condigdes climaticas mais amenas em compara¢ao com a
regido continental, com uma das maiores extensoes livres de gelo, com maiores indices de
precipitagdo liquida (Convey, 2017).

Devido a isso, a Antartica ¢ um ambiente com condigdes extremas e isolado que
possibilita aos microrganismos oriundos desse ambiente serem considerados “incomuns”.
Devido ao seu metabolismo diferenciado, ocasionado pela seletividade de organismos vivos
que se adaptam a esse ambiente - com ciclos de gelo e degelo, alta incidéncia de radiagao
ultravioleta (UV), atividades geotérmicas e pressdo ambiental (Coutinho et al., 2021). Logo, os
microrganismos dessa regido se caracterizam com um potencial promissor para o
desenvolvimento de biotecnologia, incluindo o foco na biorremediacdo de ambientes
contaminados. Além disso, Os padrdes de diversidade macro e microbioldgica nos ambientes
antarticos sdo influenciadas por condi¢des climdticas e propriedades do solo de estresse
térmico, umidade, intensas radiagdes UV, alta salinidade, condi¢des de pH, carbono, longos
periodos de auséncia de luz e eventos de congelamento e descongelamento (Cabrerizo ef al.,
2012). Para sobreviver, as comunidades antarticas requerem adaptagdes bioquimicas e
fisiologicas. Essas adaptacdes sdo frequentemente acompanhadas por modificagdes tanto na

regulacdo génica quanto nas vias metabodlicas, aumentando molecularmente a possibilidade de
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encontrar metabolitos funcionais tnicos (Lee et al., 2019). Ademais, nesse continente ha ilhas
com atividade geotermal, como a ilha Deception, localizada no arquipélago Shetland do Sul.
Sua atividade geotérmica ¢ devido a intensa atividade vulcanica por meio das fumarolas, além
do seu importante histérico de exploragdo de 6leo de baleia. Por essa razdo a ilha Deception, é
um dos pontos turisticos na Antartica para a visitagdo de suas baias naturais com aguas termais
em Whalers Bay (Costa et al., 2023).

Estudos demonstram que tanto a biomassa viva ou morta de fungos filamentosos possui
potencial para a descontaminagdo de ambientes. Com destaque para a biomassa morta devido
ao seu menor custo, apresenta maior taxa de remogdo, facil manutencdo, possibilidade de
recuperagdo e reutilizagdo da célula e baixa demanda energética. Além disso, hé possibilidade
de recuperar ions metalicos economicamente valiosos por meio da regeneracdo e utiliza-los
novamente, assim como, outras substancias de interesse econdmico (Ayele ef al., 2021).

Uma vez que fungos filamentosos possuem potencial biotecnologico para a
descontaminacao de ambientes e levando em consideragao o ambiente Antartico o qual propicia
a esses fungos condi¢des de adaptagdo se torna pertinente a investigacdo da tolerancia desses
microrganismos a metais potencialmente toxicos, tal qual, a sua capacidade adsortiva de
contaminantes. Tendo em vista isso, a Ilha Deception se mostra uma fonte potencial de pré-
selecdo desses microrganismos devido a existente atividade vulcanica, pois uma das fontes
naturais de ions metalicos no ambiente sdo os vulcoes, cerca de 80% das concentragdes naturais
(Souza et al., 2015).

Ademais, a Ilha Deception apresenta locais que sdo considerados com pouco impacto
de acdes antropogénicas (Lago Cratera e Baia da Fumarola), o qual, o microbioma mostrou
genes de resisténcia/tolerancia quase inteiramente a metais potencialmente toxicos (Centurion
et al., 2022). Devido a essa conjuntura torna-se pertinente um estudo dos fungos filamentosos
da ilha Deception de modo a identificar quais sdo as cepas de fungos que possam ser resistentes
a metais potencialmente toxicos. De modo a desenvolver uma biotecnologia que possa retirar
metais potencialmente toxicos do ambiente e moléculas orgéanicas de interesse ambiental por

meio da adsor¢do dessas substancias em biomassa fungica.

2.5 Biossor¢ao

O processo de descontaminacdo de ambiente por microrganismo ¢ denominado de
biossorc¢ao, a qual, pode ser definida como a tecnologia que faz uso, por exemplo, de biomassa

microbiana, viva ou morta, para a remogao, retengdo e recuperacdo de contaminantes em
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ambientes liquidos (Farias, 2014). Os microrganismos possuem uma grande capacidade de
descontaminacdo de ambientes, principalmente, por agroquimicos e metais potencialmente
toxicos (Sriharsha, Kumar e Savitha, 2017).

Tal definicao geralmente ¢ associada a remog¢ao de metais potencialmente toxicos por
esses microrganismos e ¢ utilizado para abranger a captagdo/absor¢cdo de metais por toda a
biomassa, tanto viva quanto morta, através de mecanismos fisico-quimicos tais como adsor¢ao
ou troca i6nica, por ser um adsorvente de baixo custo para a remogao de ions de metais toxicos

(Ayele et al., 2021)
2.6 Recuperacao de metais com biomassa microbiana

A absor¢do de metais através da biomassa fungica, seja viva ou morta, tem sido
amplamente estudada (Sen et al., 2015). A utilizagdo de células fingicas inativadas para a
remocao de ions metalicos tem se destacado devido a diversas vantagens em rela¢do ao uso de
células vivas. Entre os principais beneficios estdo: (a) a imunidade do sistema de remogao a
toxicidade dos metais, o que preserva a eficiéncia do processo; (b) a dispensa da necessidade
de fornecer meios e nutrientes para o crescimento da biomassa, simplificando o manejo; (c) a
facilitagdo da dessor¢cdo dos ions e metais adsorvidos, o que possibilita a reutilizagdo da
biomassa; e (d) a possibilidade de integracdo da biomassa inativada aos modelos matematicos
e teorias convencionais usados em sistemas de adsor¢do tradicionais, permitindo uma adaptagdo
mais fluida aos métodos estabelecidos (Kapoor; Viraraghavan 1998).

O potencial de remocgao de ions metalicos de solugdes aquosas, foi evidenciado também
por biomassa de cianobactéria. Nostoc sp. MK-11, a qual, foi estudada como biossorvente para
a remoc¢ao de Cadmio e Chumbo de solucdes aquosas sintéticas. Os experimentos mostraram
que a adsor¢dio maxima de ions Pb*" e Cd*" ocorreu com 1 g de biomassa seca de Nostoc sp.
MK-11, concentragdes iniciais de metal de 100 mg. L e 60 minutos de contato, em pH4eS5,
respectivamente. A caracterizagdo das amostras antes e depois da adsor¢do foi realizada por
FTIR e SEM, e um modelo cinético de pseudo segunda ordem ajustou-se melhor aos dados. A
isoterma de Langmuir foi a que melhor descreveu o processo de adsor¢dao, com capacidades
méximas de 75,76 mg g'! para Cd*>" e 83,96 mg g! para Pb**. A dessor¢do mostrou eficiéncia
acima de 90%, evidenciando a reutilizagdo eficaz da biomassa (Kaleem et al., 2023). O uso de
células de levedura Saccharomyces cerevisiae foi revisado por Soares e Soares (2012), que
destacaram o impacto das propriedades fisico-quimicas da solugdo na eficiéncia da remocao de

metais. Também foram abordados o papel da especiacdo quimica na previsao e otimizacao da
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eficiéncia da remocao de metais, bem como a recuperacao seletiva dos metais potencialmente

toXicos.

2.7 HDLs

Os HDLs sdao materiais com estrutura lamelar (Silva et al., 2024). Devido a sua estrutura
os HDLs também apresentam estabilidade quimica e flexibilidade da sua composi¢ao (Luo et
al., 2023; Sadat, Kucukcongar, Turkyilmaz, 2023). As propriedades citadas dos HDLs sdo
possiveis devido a sua camada cationica do laminado, que lhe permite realizar troca ionica.
Essa camada condiciona aos HDLs a caracteristica de possuir uma seletividade anionica, a qual
sofre influéncia da forca motriz, da morfologia do HDL, da capacidade de troca idnica e do
arranjo anionico.

Mediante esses fatores, o desempenho do HDL pode ser moldado a partir de ajustes na
relacdo da concentragdo molar dos cations metalicos utilizados e a espécie metalica utilizada,
propiciando ajustes no espacamento entre as camadas metalicas (Tang et al., 2022). Além disso,
a adi¢do de ions hospedes em HDLs pode proporcionar a expansao da rede e o aumento da troca
i0nica, possibilitando maiores possibilidades de modificagdes (Bao et al., 2020). E isso permite
ajustes quanto a eficiéncia de remocao frente a um analito.

Outro aspecto importante ¢ a combinagdo que pode ser obtida na formacao do HDL
junto a outras fontes de biossorventes, os quais podem modificar a estrutura da camada
cationica, uma vez que as lamelas sdo constituidas pelos arranjos de cétions di e trivalentes
(Sadat, Kucukcongar, Turkyilmaz, 2023). Esse rearranjo permite que as concentragdes de
reagentes € material organico sejam ajustados até se obter uma melhor taxa de remog¢ao de um
determinado analito. Tais caracteristicas confere a esses materiais atributos promissores para
estudos de adsor¢do e separacdo seletiva de determinadas substincias que venham a ser
potenciais contaminantes, por exemplo, metais potencialmente toxicos € compostos organicos.

Logo, se torna pertinente estudos utilizando esses materiais para avaliar a sua
capacidade de adsor¢do e aplicagdo de métodos eficientes de remogdo de contaminantes do
ambiente, pois surgem como uma possibilidade de material para estudos de adsor¢do com o
objetivo de remover contaminantes do ambiente por apresentarem eficiéncia, baixo custo na
sua sintese e capacidade de adsor¢do de alguns compostos, assim como a flexibilidade de

modificacdo para a otimizacao das suas camadas lamelares.
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2.8 Adsor¢ao

A adsorg¢ao consiste na adesao de atomos ou moléculas de um fluido (liquido ou gas) na
superficie de um soélido, esse fenomeno ocorre devido as forgas interativas entre as substancias
envolvidas. A substincia adsorvida ¢ chamada de adsorvato e o material que adsorve ¢ o
adsorvente/substrato. Logo, o processo inverso da adsor¢do ¢ a dessor¢ao. A adsorcao pode
ocorrer de duas formas: fisica, denominada de fisissor¢do ou quimica, também referida por
quimissorcao (Atkins e Paula, 2008).

A primeira ¢ causada, principalmente, por for¢as de Van der Waals ou forcas
eletrostaticas entre as moléculas do adsorvato e os atomos que compdem a superficie do
adsorvente. Assim, isso significa que as moléculas se encontram fracamente ligadas a superficie
e os valores de adsor¢do sdo baixos. Devido a essas interagdes serem fracas a entalpia de
adsorcdo fisica é de cerca de 20 kJ mol™!, uma energia insuficiente para que ligagdes sejam
rompidas. Por isso, a identidade do adsorvato ¢ mantida.

A segunda ha o envolvimento de interagdes quimicas entre o fluido adsorvido e o s6lido
adsorvente e a transferéncia de elétrons equivalentes a formagao de ligagdes quimicas entre o
adsorvato e a superficie do s6lido. Com isso, a variagdo da concentragdo de soluto se da pela
migracao dos componentes de uma fase para outra utilizando como for¢a motriz a diferenca de
concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente; a fase fluida passa
continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa. Sendo assim, as particulas do
adsorvato unem-se ao adsorvente por meio de ligacdes quimicas, habitualmente covalentes.
Outros fatores que diferenciam os tipos de adsor¢do € que na fisica sao formadas multicamadas
e ¢ um processo reversivel. J& na quimica sdo formadas apenas monocamadas, sendo
geralmente um processo irreversivel (Foust et al., 1982).

Muitos sdao os fatores que podem influenciar o processo de adsorcdo como: a area
superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza
do solvente e o pH do meio (Cooney, 1999). Além disso, de acordo com Nascimento (2014) ha
outros fatores importantes que devem ser considerados, como: a natureza da interagdo entre
adsorvato e adsorvente, a velocidade de adsorcdo, a forma da isoterma e sua interpretacao,
extensao da adsor¢ao (monocamada ou multicamada) e a interagdo do solvente com superficie

solida (efeito solvatagdo).
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2.8.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢ao descreve a taxa de remocao de um determinado adsorvato na
fase fluida em um dado intervalo de tempo. Esse processo envolve a transferéncia de massa dos
elementos que estdo contidos em uma determinada massa liquida externa para dentro da
particula do adsorvente. Tal migracdao, do exterior para o interior do adsorvente, ocorre por
meio dos macroporos e pode ser descrita de trés formas i) transferéncia de massa externa: ¢ a
transferéncia de adsorvato da fase fluida para a superficie do adsorvente por meio de uma
camada de fluido contendo o adsorvato que envolve a superficie externa do adsorvente ii)
difusdo no poro: nesta ocorre a entrada da particula de adsorvato através dos macroporos até o
interior do adsorvente iii) difusdo na superficie: ¢ a adsor¢ao das particulas de adsorvato na

superficie dos poros do adsorvente (Nascimento, 2014; Nascimento, 2020).
2.8.2 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcao estdo relacionadas com a quantidade de soluto na solugao
quando atinge o equilibrio. Dessa forma, a capacidade de adsor¢do do adsorvente (qe) pode ser
calculada e ser relacionada a concentracdo. Desta maneira graficos relacionando qe. e
concentracao de soluto na fase liquida (C.) podem ser construidos. Esta relagdo ¢ dada por meio
da expressao:

ge = (Co - Ce)V/m
Onde:
® (. capacidade de adsor¢do (mg g);

® (o: concentracdo inicial do adsorvato (mg L'l);

® (Ce: concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L);
® V:volume da solugado (L);

® m: massa do adsorvente (g).

O grafico correspondente a adsor¢do depende do modelo matematico utilizado para o
tratamento dos dados e podem ser representados de diferentes formas e apresentar diversas

informacdes a respeito do mecanismo de adsor¢ao como ¢ possivel observar na Figura 1.
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Figura 1 - Maneiras distintas de isotermas de adsor¢do
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Fonte: Nascimento (2020).

Analisando a Figura 1 € possivel observar que ha diferentes formas de isotermas com
cinco variagdes, as quais indicam diferentes formas com que o adsorvente ird adsorver o
adsorvato e se esse quantitativo ¢ economicamente vidvel para possivel purificagdo de um
liquido. A isoterma linear demonstra que ha uma proporcionalidade entre a massa de adsorvato
retida por unidade de massa do adsorvente e ndo indica uma capacidade méaxima de adsorgao.
As isotermas favoraveis sdo bastante eficientes devido apresentarem que ocorreu uma extracao
alta do adsorvato mesmo em pequenas concentragdes. Ja as isotermas desfavoravel e
irreversivel representam que houve uma baixa capacidade de adsor¢do do adsorvato no
adsorvente mesmo em elevadas concentragdes de adsorvato no equilibrio na fase liquida
(Nascimento, 2014; Nascimento, 2020; Santos, 2021).

Diante desse exposto, diferentes modelos matematicos de isotermas foram propostos.
Todos eles com a finalidade de interpretar a relagdo entre adsorvato e adsorvente com base em
ajuste dos dados experimentais dos valores obtidos para qe versus Ce. Cada um desses modelos
possui seus parametros (dois ou mais). Dentre os mais utilizados na literatura destaca-se a
isoterma de Freundlich e Langmuir (Nascimento, 2020).

A 1soterma de Freundlich estabelece a relagdo entre a quantidade de material adsorvido
e a concentracdo do material na solu¢do adequada para sistemas ndo ideais com superficies
altamente heterogéneas e admite a formacdo de multicamadas (Castellan, 1986; Freundlich,

1907), através da seguinte equagao:
qe = K#(Ceq)"™

onde:
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e . ¢ a quantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente (mg g);

e Kréa constante de Freundlich, indicando a capacidade de adsor¢ao (mg!~("") (g') L'™);
e [/n ¢ uma medida da heterogeneidade da superficie;

e (eq ¢ aconcentracdo do adsorvato no equilibrio na solugdo (mg L1).

J4 a isoterma de Langmuir assume uma superficie homogénea onde a adsor¢ao ocorre
em locais especificos, com uma camada tnica de adsorvato sem interagdo com as moléculas do
soluto formando uma monocamada na superficie livre (Langmuir, 1918). Est4d isoterma ¢

descrita pela equagao:
Je = qmaxK1Ce/1+KC:
onde:
® (. ¢ aquantidade de adsorvato por unidade de massa de adsorvente (mg g!);
®  (max ¢ a capacidade maxima de adsorcdo (mg g™');
e K ¢ a constante de Langmuir relacionada a afinidade de adsorcdo (L mg™');
e (. ¢éaconcentragio do adsorvato no equilibrio mg L™1).

Logo, cada uma dessas isotermas tem suas particularidades e ¢ aplicada conforme o tipo
de adsorvente e adsorvato em estudo, bem como as condig¢des do sistema de adsor¢do. Assim
sendo, a escolha da isoterma adequada ¢ crucial para a correta interpretacdo dos dados

experimentais e para o desenvolvimento de modelos de adsorcdo eficazes.

Para calcular a porcentagem de remog¢do de um soluto em um determinado tempo de
adsor¢do, basta usar a expressao descrita abaixo de acordo com Cunha ef al. (2018).
% de remocgao = [(Ci- Cf) / C; x 100]
Onde:
e (i éa concentragio inicial do soluto em solugio mg L™';
e Cré a concentragio final do soluto em solugio mg L!;
® % de remogao ¢ o total de soluto removido da solu¢cao em um dado intervalo de tempo

em porcentagem.
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2.9 Espectrometria de Absor¢do Atdmica (atomic absorption spectrometry — AAS)

A absor¢do atoOmica ¢ uma técnica analitica usada para determinar a concentracao de
elementos na maioria dos tipos de amostras, exceto moléculas organicas. Esse método ¢
amplamente utilizado na andlise quimica, principalmente, para elementos metélicos (Krug,
Nobrega, Oliveira, 2006). Esta técnica possibilita uma infinidade de aplicacdes, especialmente,
para pesquisas com foco em contaminantes ambientais. Logo, ¢ um método com boa
seletividade, sensivel e preciso. No entanto, tal precisdo e sensibilidade exige uma calibragdo
rigorosa e manutencao constante.

Desse modo, a espectrometria de absor¢ao atomica parte do principio de que todos os
atomos absorvem luz, e essa absorcao, a depender do atomo, sdo em comprimentos de ondas
especificos (Walsh, 1955). Assim, o monocromador do equipamento fornece apenas a radia¢ao
necessaria para o ensaio. Desse modo, essa técnica atribui especificidades para a analise
quantitativa da concentracdao, uma vez que, a quantidade de luz absorvida é proporcional a
concentragdo de atomos absorvida no percurso Optico. Com isso, o detector transforma o sinal
optico numa medida elétrica, que ¢ enviada para um processador que tem a fungdo de
quantificar a concentragdo, e isso possibilita a sua aplicacdo em andlises quantitativas do

elemento analisado (Saran, 2010).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial de adsor¢ao da biomassa fingica de isolados da Antartica e de dois
HDLs para a adsor¢do de metais potencialmente toxicos € compostos organicos de interesse

ambiental.

3.2 Objetivos especificos

e [solar fungos de solos e sedimentos antarticos por meio de cultura enriquecido com
sais de niquel, cobre, chumbo e zinco;
e Avaliar a capacidade de adsor¢do dos adsorventes obtido a partir da biomassa fingica
dos fungos selecionados neste estudo;
e Avaliar a capacidade de adsor¢do de niquel e compostos organicos de interesse

ambiental utilizando HDLs como adsorvente.
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4 METODOLOGIA
4.1 Area de coleta

A ilha Deception ¢ uma das ilhas mais visitadas da Antartica devido a sua geologia
diferenciada e o seu papel historico como local de exploragdo de 6leo de baleia. Ela esta
localizada mais especificamente no arquipélago Shetland do Sul (Figura 2), situada no sul do
Oceano Antartico, a cerca de 100 quilometros ao norte da Peninsula Antértica. E uma ilha
vulcanica conhecida por sua caldeira vulcanica inundada, que forma uma baia natural chamada

Port Foster (Costa et al., 2023).

Figura 2 - Imagem de satélite da ilha Deception no arquipélago Shetland do Sul (Google
Earth)

Fonte: Costa et al. (2023).

As amostras de solo usadas na selecao dos microrganismos foram coletadas na Ilha
Deception da Antartica na expedigdo XXXVI, realizada em novembro e dezembro de 2017. O
material foi coletado nos pontos denominados P1 Crater Lake (CR) e Fumarole Bay P1 (FB)

(Figura 3). As coordenadas da coleta estdo descritas na Tabela 2.
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Figura 3 - Pontos de coleta de solos na ilha Deception durante a expedicilo OPERANTAR
XXXVI (Novembro e Dezembro de 2017). A e B) — Crater Lake. C e D) Fumarole Bay

Fonte: Duarte (2017).

Tabela 2 - Localizagao geografica dos pontos de coleta das amostras de solo

Local de coleta Coordenadas Data da coleta
geograficas

Ilha Deception — Crater Lake 62°58°52,0”’S 09/12/2017
60°39°62,9°W

ITha Deception — Fumarole Bay 62°58°02,5’S 09/12/2017
60°42°35,6°W

Fonte: Duarte (2017).

O estudo referente aos isolamentos dos fungos filamentosos ocorreu no Laboratorio de
Microbiologia, Imunologia e Parasitologia - LabMip da Universidade Federal de Alagoas -

Campus Arapiraca.
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4.2 Selecao dos fungos filamentosos com tolerancia aos metais toxicos cobre, zinco, niquel e

chumbo.

Os reagentes utilizados para o meio de cultivo liquido das amostras de solos e suas

respectivas concentragdes seguem descritos abaixo:

® Extrato de malte 20 g L!;
® Glicose monohidratada 20 g L!;
® Antibiético Cloranfenicol 200 mg L™';
® Agua destilada 45 mL.

Para a preparagdo do meio de cultivo sélido foram empregados os mesmos reagentes
com suas respectivas concentragdes com o acréscimo do reagente agar na concentragao de 15
g L', Quanto ao enriquecimento do solo, foram utilizados os seguintes sais como fontes dos

fons metalicos Zn>*, Ni**, Cu’" e Pb*":

® Sulfato de Zinco (ZnSO4) 1 g L!;
® Sulfato de Niquel (NiSO4) 1 g L!;
® Sulfato de Cobre (CuSO4); 1 g L™!
® Acetato de Chumbo (Pb(C2H202),) 1 g L.

O meio liquido foi preparado enriquecido com os sais metalicos citados acima no
volume de 45 mL para as duas amostras de solo. Além disso, foi preparado dois mix de metais,
o primeiro denominado MM1 continha os ions Zn**, Ni** e Cu?*, empregando uma massa de
sal 0,045 g para cada ion correspondente. O segundo mix, nomeado de MM2, continha 4 ions
metélicos (Zn*", Ni**, Cu*" e Pb*") com massa de 0,045 g para cada sal. Nos meios de cultivo
foi adicionado o antibiotico cloranfenicol, afim de eliminar bactérias presentes e condicionar a
sele¢do apenas aos fungos. O meio preparado foi distribuido em 12 Erlenmeyers e adicionado

5 g de solo CR ou FB em cada Erlenmeyer (Tabela 3).



nas amostras de solo

Solo P1 Crater Lake (CR)

Solo Fumarole Bay P1 (FB)

Erlenmeyer 1 CR ZnSO4 Erlenmeyer 7 FB ZnSO,
Erlenmeyer 2 CR NiSO4 Erlenmeyer 8 FB NiSO4
Erlenmeyer 3 CR CuSOq4 Erlenmeyer 9 FB CuSO4
Erlenmeyer 4 CR (Pb(C2H,02),) Erlenmeyer 10 FB (Pb(C,H,0,),)
Erlenmeyer 5 CR MM1 Erlenmeyer 11 FB MM1
Erlenmeyer 6 CR MM2 Erlenmeyer 12 FB MM2
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Tabela 3 - Distribui¢do dos metais nos meios liquidos utilizados para o isolamento de fungos

Fonte: A autora (2024).

Para finalizar, o processo de selecao dos fungos com tolerancia a metais potencialmente
toxicos os Erlenmeyer foram colocados em incubadora com agitagao tipo haker a 15 °C até 7
dias. Todos esses procedimentos foram realizados seguindo todas as normas de ambiente
esterilizado para a ndo contaminagao da solucao, solo utilizado e do profissional que manuseou

os procedimentos.

4.3 Procedimentos de inoculagdo dos microrganismos selecionados

Apds um periodo de 7 dias de incubagdo as amostras destes foram inoculadas em meios
de cultivo soélido enriquecidos com os sais dos metais usados na etapa anterior (Tabela 4). O
meio de cultivo sélido foi distribuido em placas Petri de 75 mL. Nelas foram inoculados 500
pL da solucao estoque de cada amostra (vide Tabela 3). Além disso, foi realizada uma dilui¢ao
da solugdo estoque com solugdo salina (cloreto de s6dio — NaCl) a 20% com volume de 9 mL
para cada amostra. Nessa solucao salina foi adicionado 1000 pL (10%) da solugdo estoque. E
por fim, foi inoculado 500 pL da solucao (solucao salina e 1000 uL. da solucao estoque) nas
placas Petri. Conforme descrito na Tabela 4.

As respectivas solugdes foram inoculadas nas placas utilizando-se o sistema de exaustdo

dentro de uma capela com ambiente estéril € uma alga de drigalski. Apos isso, as respectivas
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placas foram incubadas a 15°C. Foi estimado o tempo de espera de trinta (30) dias para o

crescimento dos fungos.

Tabela 4 - Distribuicao dos metais nos meios solidos utilizados para o isolamento de fungos
nas amostras de solo

Soluc¢io estoque (1071) Solucio diluida (10%)
Placa 1 CR ZnS04 10! Placa 7 FB ZnS04 107
Placa 2 CR NiSO4 10! Placa 8 FB NiSO4 107
Placa 3 CR CuS0410"! Placa 9 FB CuSO4 1072
Placa 4 CR (Pb(C2H20:),) Placa 10 FB (Pb(C2H202),)
107! 102

Placa 5 CR MM 10! Placa 11 FB MM 107
Placa 6 CR MMPb 10! Placa 12 FB MMPb 1072

Fonte: A autora (2024).
4.4 Isolamento e preservagao dos microrganismos selecionados

Nesta etapa isolou e separou os microrganismos dos demais tendo em vista seus aspectos
macroscopicos. Durante um periodo de trinta dias, as placas foram observadas para identificar
o crescimento de fungos. Apds constatar o crescimento e tamanho de aproximadamente 3 mm
da coldnia, os procedimentos de isolamento (repique) foram iniciados em placas Petri médias
(25 mL) com meio de cultura s6lido contendo os mesmos componentes citados na se¢do 5.3,
com excec¢do dos sais usados como fontes dos ions metalicos de interesse.

A partir desse momento, os microrganismos selecionados nao estavam expostos aos ions
metalicos potencialmente téxicos. O mesmo procedimento foi realizado para o isolamento de
leveduras, com a Unica diferenca que a pureza destas foi avaliada por meio da confeccao de
laminas com a coloracdo de Gram (técnica de coloracdo histologica de larga utilizagdo na
bacteriologia) e observados em microscéopio optico (modelo 170, Nova Optical 170, Sao Paulo,
Brasil). Ao término do isolamento, os microrganismos foram preservados em solugdo de

licerol 20% e armazenados em um ultra freezer com temperatura de -85,0 °C. Para seguir com
g p g
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a producdo de biomassa e os demais estudos, os fungos eram reativados ou repicados em meio
de cultivo sélido com incubacdo a 15 °C durante 7 ou 14 dias. Desse modo sempre eram

utilizados micélios jovens.
4.5 Etapas de identificagao dos fungos filamentosos

As etapas de identificacdo dos fungos filamentosos estdo expressas no esquema abaixo
(Figura 4). Inicialmente foi realizada a extragao do DNA do fungo, a partir do rompimento da
parede celular e das membranas, depois foi realizada a remog¢ao de possiveis impurezas para se
obter o DNA nuclear. Apos isso, houve a aplicacdo da técnica da reagdo em cadeia da
polimerase (Polymerase Chain Reaction - PCR) para que a sequéncia de DNA fosse
amplificada. Em seguida, ocorreu a visualizacdo do segmento de DNA que foi amplificado por
meio da eletroforese e, logo em seguida, a retirada dos reagentes que foram utilizados durante
a PCR. A seguir, realizou-se o sequenciamento que localiza os grupos adenina, citosina,
guanina e timina em um fragmento do DNA coletado e preparado. Por fim, foi realizado a
compara¢do da sequéncia obtida com sequéncias ja registradas em bancos de dados para a
identificacao da espécie em estudo. Essa ultima etapa ocorre em parceria com o Laboratorio de
Divisao de Recursos Microbianos (DRM) da Universidade Estadual de Campinas - Unicamp

(Campinas, Brasil). Conforme o esquema abaixo, Figura 4.

Figura 4 - Esquema com etapas de identificagdo molecular dos fungos

Extracio
de DNA
—_—

Fungo Fitas de DNA Componentes da PCR

1

Sequenciadon
—

Purificagio

Eletroferograma Retirada dos Eletroforese
componentes da PCR

Fonte: Takahash et al. (2017).
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4.6 Crescimento dos fungos filamentosos isolados em meio s6lido enriquecidos com Pb** e

Zn2+

Apbs isolamento, foram preparados meios solidos enriquecidos com Pb*" e Zn?" e
distribuidos em placas de 25 mL, além dos meios sem estes metais. Seguiu-se com a replicagao
de cada fungo em duas condigdes: i) meio extrato de malte sem metal e ii) meio extrato de malte
com seus respectivos metais de isolamento. Apos isso, essas placas foram condicionadas a 15°
C e o crescimento foi observado por periodo de 7 e 14 dias. O crescimento foi avaliado por

meio da medi¢do das colonias na vertical e horizontal utilizando um paquimetro.
4.7 Produgio de biomassa fiingica em meio liquido enriquecido com Pb** e Zn?*

Foi realizado cultivo em meio liquido com concentragdes de 250 mg L™ de Pb*" ou
Zn*", para cada respectivo fungo e seu metal de isolamento, com o intuito de identificar quais
seriam os fungos filamentosos que teriam o melhor crescimento em meio liquido enriquecido
com esses metais.

Ap6s essa identificacdo foram inoculados discos de 5 mm dos fungos em meio liquido
com os seus respectivos metais de isolamento, com trés condi¢cdes em triplicata: i) controle,
sem os ions metalicos de interesse (Zn** e Pb*"); ii) com os ions metalicos na concentragio de
250 mg L' no meio liquido; iii) com os ions metélicos na concentragdo de 500 mg L' no meio
liquido. Devido a solubilidade do Pb(C2H20,)2 nio ocorreu ensaios de 500 mg L™ para o Pb.
Em seguida, 5 discos de 3 mm contendo células dos fungos de interesse, extraidas do micélio
da extremidade da colonia, foram transferidos para o meio de cultura liquido em erlenmeyer de
125 mL e depois submetidos a agitagdo em mesa agitadora com movimento mecanico de 150
rotagdes por minuto (rpm). Verificou-se qual teria o melhor crescimento ap6s 14 dias.

Ao término dos 14 dias o meio foi centrifugado e separado a biomassa do sobrenadante.
A biomassa fingica que cresceu no meio controle foi lavada com solugado salina 0,9% (NaCl)
duas vezes e agua destilada estéril, duas vezes, seguida de centrifugacao (2500 rpm) e separada
para os testes de adsor¢do. A biomassa que cresceu no meio contendo ions metalicos Zn?>* ou
Pb%** também foi lavada, centrifugada e armazenadas para analise de biossor¢io apds essas

etapas, o material obtido para os testes foi seco por liofilizacao.
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4.8 Preparo das amostras para avaliar biossor¢do dos metais Zn*>* e Pb*"

A biossorcdo do metal Zn>" foi avaliada na amostra F2.CR.Zn e o metal Pb foi avaliada
nas amostras do fungo F5.CR.Pb. Inicialmente as amostras foram preparadas por digestdo acida
para andlise de quantificagdo dos metais. Sendo assim, foram transferidos 50 mg de biomassa
para um tubo de digestao e acrescentado 2 mL de acido nitrico concentrado (65%) e aguardado
48 h em pré-digestao. ApOs isso, os tubos contendo as amostras foram transferidos para um
bloco digestor e elevado a temperatura a 95 °C, com aumento gradativo até 120 °C. As amostras
foram mantidas no bloco digestor até ficarem completamente homogéneos e incolores. As
biomassas analisadas foram a F2.CR.Zn obtidas nas concentragdes de 500 e 250 mg. L' e

F5.CR.Pb, na concentragio de 250 mg L' para cada metal citado a cima.
4.9 Obtencao de adsorvente com as biomassas fingicas selecionadas

A biomassa fingica foi obtida por meio do cultivo dos fungos F2.CR.Zn, F3.FB.Pb e
F5.CR.Pb em meio liquido e sem a auséncia de sais dos metais. Desse modo, os referidos fungos
foram inoculados em meio de cultivo liquido, 100 mL. Durante o tempo de incubagdo de
quatorze dias, os meios contendo os fungos permaneceram sob agitagdo em mesa agitadora a
15° C e rotagdo de 150 rpm.

Apds o tempo de crescimento, a biomassa dos fungos crescidos foi separada do meio de
cultura por meio de centrifugacdo por 10 minutos a 2500 rpm. Apos essa etapa, a biomassa foi
lavada utilizando-se quatro ciclos: duas vezes com solugdo salina (0,9%) e mais dois ciclos com
agua destilada. A mistura foi novamente centrifugada e as biomassas foram liofilizadas. Apds
a secagem, a biomassa foi macerada com a adi¢do de solventes (etanol e isopropanol) até se
tornar um p6 homogéneo e filtrada sob baixa pressao.

A primeira maceragdo utilizou-se 5 mL de etanol, a segunda, ocorreu com isopropanol
(3 mL). Em seguida, a terceira maceracdo, foi realizada com 5 mL de etanol e filtrada
utilizando-se para lavar etanol, 90 mL. Depois disso, a biomassa foi lavada em dgua deionizada
em abundancia sob filtracdo. Para finalizar, a biomassa foi macerada, pela quarta vez, e lavada
utilizando-se 90 mL de etanol sob filtracao, depois foi lavada novamente com dgua deionizada
em abundancia sob filtracdo e, por fim, foi submetida a liofilizagdo. Tal procedimento foi
realizado para romper a parede celular e liberar os metabdlitos intracelulares de modo a restar

apenas a parede celular do fungo.



39

O material de biomassa fungica obtido foi caracterizado por espectroscopia de
infravermelho (FTIR). Os espectros foram obtidos com 30 varreduras realizadas na faixa de
400 a 4000 cm™ em aparelho modelo IRPrestage-21 (Shimadzu, Japdo) acoplado a modulo

ATR com cristal de diamante, com auxilio do software IR solution.
4.10 Sintese dos HDLs

Os HDLs foram sintetizados por Silva et al. (2024), os quais foram cedidos para esta
pesquisa. Desse modo, a sintese dos HDLs foi realizada pelo método de coprecipitacdo em pH
alcalino constante (pH = 10), conforme metodologia adotada por Reichle (1986). Foi preparado
na proporc¢ao molar (5:1) para os ions metalicos a partir de solugdes metalicas mistas contendo
nitrato de magnésio hexahidratado (Mg (NO3)>.6H>O) e nitrato de aluminio nonahidratado (Al
(NO3)3.9H,0) dissolvidos em agua deionizada.

Para a sintese do HDL1 foi utilizado solu¢do de nitrato de sédio (NaNO3) de 80 mg L~
!, E para a sintese do HDL2 foi usado uma solu¢io de carbonato de sédio (Na,CO3) de 80 mg
L. Depois disso, houve o gotejamento lento da solugio metalica mista em cada respectiva
solugdo. Além disso, para manter o pH em 10 foi usada solugdo de hidroxido de sédio (NaOH)
1 mol L', para a corre¢do do pH quando necessério.

O procedimento foi realizado sob agitacdo mecanica e a temperatura ambiente. Apds
isso, os HDLs foram deixados em repouso para que ocorresse a formacdo do sélido durante 2
h. Em seguida o sélido formado foi centrifugado por 10 min para separagdo das fases e lavados
5 vezes com agua deionizada. O gel resultante foi deixado em estufa a 60 °C por 24 horas € o
material obtido foi macerado até obten¢do de um p6 fino. A concentracdo da solugdo para a
sintese dos HDLs foi determinada de modo a conter NOs™ e COs* suficiente para que a relagio
molar com o metal AI** fosse quatro vezes maior do que a necessaria para a intercalacio dos
ions. As caracterizagdes dos HDLs foram realizadas por meio das técnicas de andlise
Termogravimétrica e Andlise Termogravimétrica Diferencial (TG/DTG), Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) e Difragdo por Raio-X, descritas por Silva et al. (2024).
4.11 Ensaios de adsor¢do com biomassa fingica e HDLs

Para o estudo de adsor¢do, inicialmente, foram realizados ensaios de cinética para
determinar o tempo minimo necessario para o sistema atingir o equilibrio de adsor¢do, com o

fim de se propor o tempo dos ensaios para construg¢do das isotermas de adsor¢do. Ensaios de
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isotermas de adsor¢do ocorreram apenas com os compostos que apresentaram adsor¢do no
ensaio de cinética.
Os ensaios iniciaram utilizado o adsorvente constituido de biomassa F3.FB.Pb, Desse

modo foram analisados alguns metais e compostos conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Compostos utilizados no estudo de adsorc¢ao, concentragdo e adsorventes

Composto Concentrac¢io mg.L"! Adsorvente

Chumbo 300 F3.FB.Pb

Niquel 7,58 F2.CR.Zn, F3.FB.Pbe
F5.CR.Pb

AM 20 F2.CR.Zn, F3.FB.Pb e
F5.CR.Pb
Aminofilina 20 F3.FB.Pb
Cloranfenicol 20 F3.FB.Pb
Sulfanilamida 100 F3.FB.Pb
Sulfadiazina 100 F3.FB.Pb

Fonte: A autora (2024).

O ensaio de cinética com o chumbo foi realizado em um litro de solugdo e 100 mg de
biomassa do fungo F3.FB.Pb. Assim, foram coletadas 15 mL da mistura nos tempos de 0, 10,
20, 40, 60, 90, 120, 150, 180, 240 e 300 min. Apos isso, cada amostra foi filtrada e separada
para analise de quantificagdo do metal.

O ensaio da cinética de adsor¢do com Ni*" foi realizado com biomassas de trés fungos,
os quais foram F3.FB.Pb; F2.CR.Zn e F5.CR.Pb em volume de 250 mL foi agitada com 50 mg
de adsorvente por 360 min as amostras foram coletadas, 2,4 mL, nos tempos 0, 10, 20, 40, 60,
90, 100, 120, 140, 160, 180, 240, 300 e 360 min. Para este metal, seguiu-se com o ensaio para
construcdo da isotermas de adsor¢do partindo de solugdes nas concentragdes de 5, 10, 20, 40,
60, 80 mg L' com volume de 50 mL e 10 mg de material adsorvente.

Os compostos sulfadiazina e sulfanilamida foram testados quanto a adsor¢do na
biomassa F3.FB.Pb. O ensaio de cinética foi conduzido com concentragdo de 100 mg L,
volume de 500 mL e 50 mg do material adsorvente. Os ensaios duraram 240 min, com coletas

das aliquotas de 3 mL nos tempos de 0, 5, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150, 180 e 240 min. Apos
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isso, cada amostra foi filtrada e armazenada e submetidas a andlises de espectroscopia no
ultravioleta e visivel (UV-Vis).

Compostos como aminofilina e cloranfenicol também foram testados com F3.FB.Pb.
Para isso, foram empregados 50 mg de adsorvente em 250 mL de solu¢do do adsorvato na
concentragdo de 20 mg L!. Os ensaios duraram 180 min, com coletas de aliquotas de 2,4 mL
para os seguintes tempos: 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 90, 120, 150 ¢ 180 min.
Para o AM foram empregados 50 mg de adsorvente em 250 mL de solu¢ao do adsorvato na
concentragio de 20 mg L!. Os ensaios duraram 180 minutos com coleta nos tempos iguais ao
mencionado anteriormente, obtendo aliquotas de 0,6 mL. Todas as amostras foram filtradas sob
baixa pressao e armazenadas e analisadas por espectrofotometria no UV-Vis.

Ensaios para construcao das isotermas de adsorc¢ao foram realizados com o AM, o inico
composto organico que apresentou adsorcdo em biomassa. Esta etapa foi realizada com
solugdes deste nas concentragdes de 5, 10, 20, 40, 60, 80 mg L™! e volume da solugio de 50 mL
em erlenmeyer de 125 mL e mantidas em agitacdo com 10 mg do material adsorvente em mesa
agitadora com rotagdo de 150 rpm por 180 min.

Para os ensaios de adsor¢ao com os HDLs, primeiramente, foi realizado ensaios de
cinética de adsor¢do com o HDL2, visto que foi o adsorvente em maior quantidade. Sendo
assim, quando a adsor¢do com o HDL2 se mostrava positiva era realizado ensaios com o HDLI.
Dessa forma, foi preparado as respectivas solugdes dos compostos de interesse (AM,
Diclofenaco Sédico e Ni**) para os ensaios de cinética de adsorgao.

Os ensaios de cinética de adsor¢io para ions Ni?* ocorreu na concentragio de 7,6 mg L
!, em volume de solu¢do de 250 mL e 50 mg de HDL1 e HDL2. Foram coletadas aliquotas de
2,4 mL para andlises posteriores para quantificacdo do metal nos tempos 0, 10, 20, 40, 60, 90,
100, 120, 140, 160, 180, 240, 300, 360, 420 e 480 min. Os ensaios para construcao das isotermas
de adsorcio foram realizados com solucdes de Ni*" nas concentragdes 5, 10, 20, 40, 60, 80 mg
L', com volume de 50 mL e usando 10 mg de material adsorvente.

Para os ensaios com AM e Diclofenaco Sodico utilizou-se as concentragdes de 20 mg
L', em volume de 250 mL, 50 mg de adsorvente (HDL2). O tempo de ensaio durou 180 minutos
com amostras coletadas em intervalos de 5 minutos na primeira hora de experimento (5; 10; 15;
20; 25; 30; 35; 40; 45; 50; 55; 60), seguindo com coleta das aliquotas, 2,4 e 0,6 mL
respectivamente, em intervalos de 20 minutos (80; 100; 120; 140; 160; 180).
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4.12 Determinagdes analiticas

As amostras foram diluidas em solu¢do de HNOs (1%) e as concentragdes de Pb*" e
Ni%* determinadas por espectroscopia de absor¢do atdmica, em aparelho Agilent (modelo
240FS AA) no modo de atomizagdo por chama, empregando mistura de ar acetileno com fluxo
na propor¢do de 13,5 e 2,0 L min™! (ar/acetileno). A calibragdo foi realizada com padrdes de
referéncia do metal analisado, empregando as faixas de concentracdes de 0,1 a 20 mg L™!. Para
a deteccdo dos analitos foram selecionados os comprimentos de onda de 217,0 nm para Pb>"
com a respectiva abertura de fenda de 1,0 nm. Para o Ni** a calibracio foi realizada com padrdes
de referéncia empregando as faixas de concentragdes de 0,5 a 6 mg L. Para a detecgio do
analito foi selecionada o comprimento de onda de 232,0 nm, com abertura de fenda de 0,5 nm.

As concentragdes dos compostos foram determinadas por espectroscopia no ultravioleta
e visivel (UV-Vis) em espectrofotdometro modelo BioMATE 3S (Thermo Scientific), pela
medida da absor¢ao nos respectivos comprimentos de onda de maxima absor¢ao dos compostos
presentes nas aliquotas coletas: AM 665 nm, sulfadiazina, 259 nm, sulfinalamida, 258 nm
aminofilina 270 nm, cloranfenicol, 276 nm e diclofenaco sédico 275 nm. Apods isso, as
concentragdes de cada molécula foram obtidas mediante a relagdo da absorbancia e a equagao
da reta de cada curva de calibragcdo dos respectivos compostos utilizadas nesta pesquisa. As
curvas de calibragcdo foram construidas por meio das concentragdes, para os compostos com
concentracdes de 20 mg L' foram de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 mg L!. Enquanto, para os com

concentragio de 100 mg L' foram de 25, 50, 75, 100, 125 ¢ 150 mg L.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

O isolamento seletivo de fungos das amostras de solo da Ilha Deception foi desenhado
visando a obten¢do de isolados com resisténcia aos ions metalicos potencialmente toxicos de
chumbo, niquel, zinco e cobre. Devido ao ambiente que esses microrganismos estdo expostos,
em contato com fontes naturais de metais potencialmente toxicos e em decorréncia da atividade
geotérmica dessa ilha vulcanica, pressupde-se que os microrganismos possuam mecanismos de
resisténcia natural a esses tipos de metais. Dessa forma, selecionou-se fungos filamentosos e
leveduras em meios contendo sulfato de zinco e acetato de chumbo, como fonte de metais
potencialmente toxicos em concentracdes de 1 g L™! no meio de cultivo.

Com isso foi possivel obter o seguinte quantitativo de microrganismos selecionados pela
metodologia aplicada: 8 fungos filamentosos, 11 leveduras e uma bactéria (Tabela 4).
Totalizando vinte (20) microrganismos. Também foi possivel concluir que as amostras de solo
P1 Crater Lake se mostraram promissoras para os meios contendo ions metalico de Zn*" e Pb**,

principalmente Pb**, devido a quantidade de microrganismos selecionados por ele (Tabela 6).

Tabela 6 - Quantitativo de microrganismos isolados em seus respectivos solos (CR ou FB)
enriquecidos com zinco (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni) ou chumbo (Pb)

Solo P1 Crater Lake (CR) Solo Fumarole Bay P1 (FB)

Solos Filamentoso Levedura  Bactéria Solos Filamentoso = Levedura
enriquecidos enriquecidos
(codigos) (codigos)
CRZn 3 3 1 FBZn - -
CRNi - - - FBNi - -
CRCu - - - FBCu - -
CRPb 2 7 - FBPb 3 -
CR MM1 (N, . 1 ; FB MMI1 (Ni, - -
CueZn) Cue Zn)
CR MM2 (Ni, - - - FB MM2 (Ni, - -
Cu, Zn ¢ Pb) Cu, Zn ¢ Pb)

Fonte: A autora (2024).
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Acrescenta-se também que apenas o meio de cultura contendo chumbo selecionou
microrganismo para a amostra de solo FB. Portanto, as amostras enriquecidas com este metal
se mostraram promissoras devido a quantidade de fungos e leveduras que cresceram neste meio
de cultura. Quanto aos mix de metais com € sem chumbo (MM1 e MM2), apenas uma levedura

apresentou crescimento utilizando mistura de metais, CR MMI.
5.1 Caracteristicas macroscopicas dos microrganismos selecionados

Foi possivel observar os aspectos macroscopicos dos fungos isolados (Figura 5).
F2.CR.Zn apresentou ser um fungo com crescimento rizoide, superficie peluda, borda
encaracolada e cor branca. O F4.CR.Zn um fungo filamentoso com superficie peluda, borda
ondulada de cor branca nas bordas, conforme se aproxima do centro do esporo apresenta um
tom rosado. O microorganismo F5.CR.Zn apresentou ser um fungo filamentoso com superficie
lisa, borda lisa de cor bege e centro branco. O fungo F1.FB.Pb demostrou caracteristicas de
crescimento puntiforme com superficie lisa, borda lisa e cor verde musgo. O F2.FB.Pb
apresentou forma de um fungo filamentoso com borda irregular de cor branca, superficie
estriada e cor verde com amarelo. O fungo F3.FB.Pb demonstrou ser um fungo filamentoso,
superficie rugosa, borda ondulada de cor verde musgo mais claro e o fungo com colorag¢d verde
musgo mais escuro. O fungo F4.CR.Pb apresentou crescimento filamentoso, superficie lisa,
borda ondulada de cor bege bem claro. Além disso, com o passar do tempo apresentou
pigmentacao azul. O fungo F5.CR.Pb apresentou crescimento filamentoso, superficie peluda,

borda ondulada de cor cinza e o centro de cor branca.
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Figura 5 - Caracteristicas macroscopicas dos fungos isolados

F5.CR.Zn F1.FB.Pb

F2.CR.Zn F4.CR.Zn

F2.FB.Pb F3.FB.Pb FA.CR.Pb F5.CR.Pb

Fonte: A autora (2024).
*QOs codigos inicialmente indicam F de fungo seguida da ordem de isolamento, depois o solo de
isolamento (CR ou FB) e por fim o sal de metal utilizado no isolamento (Zn ou Pb).

As leveduras isoladas seguem apresentadas na Figura 6. Nesta imagem ¢é possivel
observar o total de onze leveduras selecionadas apenas para o solo CR. Isso indica que o solo
FB ndo apresentou sele¢do de leveduras de acordo com essa metodologia. Algo a se destacar ¢
referente a mstura de metais MM, contendo cobre, zinco e niquel, que apresentou apenas uma
levedura. E importante enfatizar que ndo se observou selegdo de nenhum microrganismo para
os meios contendo sulfato de niquel e cobre. Porém, quando associado ao zinco (MM1) esse

meio de cultura conseguiu selecionar uma levedura (L1.CR.MM1).
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Figura 6 - Caracteristicas macroscopicas das leveduras isoladas

L1.CR.MM1 L1.CR.Zn L2.CR.Zn

L7.CR.Pb

L2.CR. Pb L3.CR.Pb L4.CR.Pb L5.CR.Pb L6.CR.Pb

Fonte: A autora (2024).
*QOs respectivos codigos indicam L de levedura, seguida do solo isolamento (CR) e depois o metal
utilizado no isolamento (Zn ou Pb).

Referente a Figura 6 ainda ¢ possivel observar que os aspectos macroscopicos das
leveduras do solo CR enriquecido com zinco apresentaram leveduras semelhantes. No entanto,
as andlises microscopicas demonstraram algumas diferengas em seus formatos e tamanhos,
além de diferengas minuciosas na cor e na textura. O fungo L1.CR.MM1 demostrou uma textura
farinosa, cor salmao e bordas irregulares. O fungo L1.CR.Zn apresentou textura cremosa, forma
circular e borda lisa e cor salmon. L2.CR.Zn exibiu textura cremosa, forma circular, borda lisa
e cor salmao mais escuro. O fungo L3.CR.Zn apresentou textura cremosa, forma circular, borda
lisa e cor laranja. O fungo L1.CR.Pb apresentou ser uma levedura com textura cremosa, borda
lisa e de cor branca. L2.CR.Pb possui textura cremosa, forma circular, com bordas lisas e cor
branca, um pouco translucida. O fungo L3.CR.Pb uma levedura com textura cremosa, borda
lisa e cor bege claro. O fungo L4.CR.Pb apresentou textura cremosa, borda lisa e cor bege
escuro. L5.CR.Pb uma levedura com textura cremosa, borda lisa e cor branca. O fungo
L6.CR.Pb exibiu textura cremosa, borda lisa e cor branca. L7.CR.Pb apresentou textura
cremosa, borda lisa e cor rosa.

Dessa forma, as leveduras foram consideradas distintas. No entanto, ¢ relatado na
literatura que a exposicdo de microrganismos a metais potencialmente toxicos pode alterar o
tamanho, a atividade e a diversidade da populagdo microbiana, bem como a sua estrutura
genética (Ayangbenro, Babalola, 2017).

A principio, a metodologia utilizada foi pautada apenas na selecdo de fungos. Para isso,

nos meios de culturas foi adicionado cloranfenicol, que ¢ um antibactericida (Silva, 2022). O
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cloranfenicol foi adicionado no meio de cultura em dois momentos: no meio liquido para
crescimento do fungo com o solo de isolamento e os meios solidos de cultura para crescimento
dos fungos. Todavia, nos isolados foi evidenciado um microrganismo que nao se encaixava nas
caracteristicas e padrao de crescimento de fungos filamentosos ou leveduras surgindo assim a
suspeita desse microrganismo ser uma Actinio Bactéria. Tal suspeita exigiu que fosse feito o
monitoramento desse microrganismo de modo que ele fosse repicado de dois modos: i)
inoculando discos por meio de perfurador, igualmente ¢ feito para fungos filamentosos e ii)
utilizando a alca e fazendo estrias, do modo que ¢ feito para as leveduras. E por fim, foi

preparada uma lamina para visualizar os aspectos microscopicos na Figura 7.

Figura 7 - Aspectos microscopico e macroscopico de uma possivel Actinio Bactéria

Fonte: A autora (2024).
*A) refere-se a andlise microscopica B) indica a bactéria no repique i e C) indica o repique ii.

A Figura 7 apresenta trés variagdes de um mesmo microrganismo isolado do meio de
cultura CRZn, ¢ possivel observar um aspecto filamentoso, no entanto, esse aspecto enrugado
e aglomerado que ¢ visto na imagem B ¢ tipico de bactérias polimorficas. Estas apresentam
mais de uma forma ao longo do seu ciclo de vida, um exemplo disso sdo as Actinobactérias que
se destacam pela diversidade cultural, pois sdo bactérias Gram-positivas, filamentosas, aerobias
e portadoras de esporos semelhantes aos dos fungos, denominados de hifas. Suas caracteristicas

genéticas baseiam-se na formacao de micélio aéreo, pigmentagdo, resisténcia a antibioticos e
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capacidade de produzir antibidticos, além disso, sdo muito encontradas no solo em simbiose
com plantas (Oliveira et al., 2014; Semédo et al., 2004). A grande diversidade relacionada a
densidade populacional das Actinobacteria esta ligada a sua adaptacao aos diferentes habitats e
condigdes climaticas que as influenciam, no qual, o mais dominante ¢ o solo (Hazarika, Thakur,
2020).

Portanto, acredita-se que este microrganismo seja do filo Actinobactéria, devido as
caracteristicas observadas, pois apresenta formato cilindrico e tamanho caracteristicos de
bactérias, além da formacao de estruturas semelhantes a hifas sugestivas de Actinobactérias
(Martins et al., 2022). Acrescenta-se que as Actinobactérias sdao alguns dos filos com
predominancia na Peninsula Antartica (Duarte, 2010). Sendo assim, essa possivel
Actinobactéria foi resistente ndo apenas ao cloranfenicol, mas também resistiu a um ambiente
com elevada concentracao de zinco, € isso pode ter contribuido como um fator de resisténcia
microbiana de ambiente co-contaminado (Chen et al., 2015), contendo o metal e o farmaco
(cloranfenicol), passivel de ter potencializado essa resisténcia. No entanto, carecem de analises

de DNA e estudos mais aprofundados para elucidar tal proposicgao.
5.2 Cultivo em meio sélido

Referente ao cultivo dos fungos em meio sélido com e sem os metais de isolamento com
concentragio de 1 g L', os fungos que apresentaram maior crescimento em meio sélido foram:

F2.CR.Zn, F5.CR.Pb, F3.FB.Pb ¢ F4.CR.Zn (Tabela 6).
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Tabela 7 - Quantitativo de fungos filamentosos contendo as médias da medigdo (vertical e horizontal) do tamanho das col6onias nos intervalos de

tempo de 7 e 14 dias

Codigo do fungo Meio de cultura Meio de cultura Meio de cultura Meio de cultura com
sem metal - 7 dias com metal - 7 dias  sem metal - 14 metal - 14 dias (mm)
(mm) (mm) dias (mm)
F2.CR.Zn 21,5 10,0 41,0 27,5
F4.CR.Zn 4,5 3,5 8,0 6,0
F5.CR.Zn 4,0 3,0 7,5 4,0
F1.FB.Pb 7,5 3,0 9,0 4,0
F2.FB.Pb 11,0 3,0 12,0 3,05
F3.FB.Pb 9,0 5,0 21,5 8,0
F4.CR.Pb 23,5 3,0 24,0 4,0
F5.CR.Pb 24,0 7,5 40,0 16,0

Fonte: A autora (2024).
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O cultivo em meio sdlido foi realizado para conferir se haveria relacdo entre a
disponibilidade de do ion metalico e o tipo de meio de cultivo, uma vez que no meio liquido os
sais de metais estdo na forma ionica e no meio solido pode ocorrer a cristalizacao desses sais.

Todavia, obteve-se resposta similar ao do ensaio em meio liquido.
5.3 Cultivo em meio liquido

Foram realizados testes preliminares para identificar quais fungos filamentosos teriam
bom crescimento em meio liquido enriquecido com os sais dos metais usados no isolamento na
concentracdo de 250 mg L! do metal. Mediante isso, foi verificado que F2.CR.Zn e F5.CR.Pb
apresentaram bom crescimento ap6s 7 dias de incubagio (Tabela 7). E importante enfatizar que
nesses testes foi possivel perceber que os meios contendo o metal ndo mataram o fungo, mas
inibiu o crescimento, uns com mais énfase que outros. Em seguida, os fungos F2.CR.Zn e
F5.CR.Pb foram submetidos a ensaios de biossor¢ao, realizado com acetato de chumbo no meio

na concentrag¢io de 250 mg L' do metal.

Tabela 8 - Resposta de crescimento dos fungos em meio liquido com seus respectivos sais de
metais de isolamento apods 7 dias de incubacdo

Bom crescimento Pouco crescimento Quase nenhum crescimento
F2.CR.Zn F3.FB.Pb F5.CR.Zn
F5.CR.Pb F4.CR.Zn F1.FB.Pb

F4.CR.Pb
F2.FB.Pb

Fonte: A autora (2024).
5.4 Biossor¢do de Pb** e Zn?" em biomassa fingica

O processo de incorporagao de particulas em biomassa fingica viva ¢ denominado de
biossor¢ao (Ayele et al., 2021). Esse fendomeno foi avaliado mediante o crescimento dos fungos
F2.CR.Zn e F5.CR.Pb em solug¢des de sulfato de zinco e acetato de chumbo. No entanto, apos
andlise de determinagdo dos metais ndo foram encontrados niveis quantificaveis de Zn>" e Pb**

nos meios obtidos do cultivo destas espécies.
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5.5 Caracterizagdo da biomassa produzida

Apbs o preparo da biomassa, obteve-se o quantitativo de biomassa: 2,4022 g de
F3.FB.Pb; 0,1715 g de F2.CR.Zn e 0,4449 g para F5.CR.Pb. Dessa forma, F3.FB.Pb teve maior
desempenho de produgdo de biomassa quando comparadas as mesmas condigdes de produgao
(quantitativo em g/100 mL de meio: 0,1483 de F2.CR.Zn; 0,2669 F3.FB.Pb e 0,1483
F5.CR.Pb). A Figura 8 apresenta imagens das biomassas desses fungos preparadas para

utilizacdo nos ensaios de adsorgao.

Figura 8 - Biomassas fingicas ap6s purificagdo e maceragdo. (A) biomassa de F3.FB.Pb (B)
biomassa de F2.CR.Zn ¢ (C) biomassa de F5.CR.Pb

Fonte: A autora (2024).
5.6 Cinéticas de Adsor¢ao em Biomassa
5.6.1 Adsorcio dos metais Pb?* e Ni?*

Os ensaios cinéticos com as biomassas ocorreram primeiramente utilizando a biomassa
F3.FB.Pb para fons de Pb*'e Ni*" visto que era o material adsorvente em maior quantidade.
Depois disso, houve testes de Ni*'com as biomassas F2.CR.Zn e FSCR.Pb. Inicialmente foram
realizados ensaios de cinética de adsor¢do de ions Pb** na biomassa fingica F3.FB.Pb,

realizados em concentracdo de 100 mg L' de Pb**.
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Figura 9 - Cinética de adsor¢do de Pb** em biomassa de F3.FB.Pb
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Fonte: A autora (2024).

De acordo com a Figura 9 ¢ possivel observar que nio ocorreu adsorcio de Pb*'na
biomassa fungica. A adsor¢do de ions metalicos segundo Ren ef al. (2016) ocorre,
majoritariamente, por meio de dois mecanismos: i) atracdo eletrostatica/troca idnica e ii)
difusdo de massa. Logo, ¢ possivel explicar que as condi¢des de estudo ndo se mostraram
propensas para que a adsor¢do ocorresse por nenhum desses dois mecanismos, ou seja, a
polaridade da biomassa fiingica ndo foi suficiente para que ocorresse a atracao eletrostatica ou
difusdo. A difusd@o de massa pode ocorrer nos macroporos € microporos na superficie de um
adsorvente (Nascimento, 2020). Nesse processo, o tamanho do adsorvato ¢ fundamental, pois
¢ necessario que tenha o tamanho ideal em relacdo aos macroporos do adsorvente para que
ocorra a difusdo.

Apos avaliar a adsor¢do de Pb**, foram realizados ensaios de cinética de adsor¢do para
Ni** em biomassas de diferentes fungos (F2.CR.Zn, F3.FB.Pb e F5.CR.Pb), as quais se
mostraram favoraveis conforme apresentado na Figura 10. E possivel perceber que houve
decaimento da concentragdo de Ni** nos primeiros 10 min. Nessa primeira anélise é notorio o
destaque para o adsorvente F2.CR.Zn, que apresentou maior adsor¢ao apos 5 h em contato com
a solucdo (75,13%). O F3.FB.Pb também apresentou um bom desempenho, considerando a
remocgao de 71,47%. No entanto, F5.CR.Pb ndo apresentou desempenhos tdo bons quanto os

demais, ficando com 49,97% de remocdo de Ni*".
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Figura 10 - Cinética de adsor¢do de Ni*" em diferentes biomassas fiingicas
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Fonte: A autora (2024).

Mediante esses resultados, as isotermas de adsor¢ao foram construidas tendo em vista
o adsorvato e adsorventes (Figura 10) e expressos mediantes dois modelos matematicos
Langmuir e Freundlich, como mostrado na Figura 11, que apresenta a isoterma de adsor¢ao
obtida com o adsorvente F2.CR.Zn, o qual obteve a maior porcentagem de adsorcao (75,13%)
dentre as biomassas fingicas testadas. Dessa forma, € possivel observar que tal mecanismo de
adsor¢do se aproximou mais da descricdo do modelo que sugere que a adsor¢do ocorre em
monocamada e em locais especificos, ou seja, em sitios ativos da biomassa, uma vez que, os
dados experimentais para essa adsor¢do se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir (R? de
0,9293), o qual sugere que a adsor¢ao ocorre em uma superficie homogénea e tende a ser por

via de quimissor¢ao.



Figura 11 - Isoterma de adsorc¢io de Ni** obtida com a biomassa F2.CR.Zn: a) ajustada ao
modelo de Langmuir b) ajustada ao modelo de Freundilich

F2.CR.Zn

22
201
181

16

qe/ mg.g™!

Langmuir

60
Ce/ l’l’lg.L-1

4+—— 1T T T

80 100

Fonte: A autora (2024).

120

qe/ mg.g™!

227

F2.CR.Zn

54

Freundlich

L e e e L S m s

20 40 60
Ce/ mg.L'1

T T

80

100

120

Observa-se na Figura 12 as isotermas de adsor¢io de Ni** referente ao fungo F3.FB.Pb.

A partir do R? é possivel observar que os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo

de Langmuir (R2 de 0,8969), o qual sugere uma adsor¢do em monocamada, em superficie

homogénea e em sitios ativos da biomassa.

Figura 12 - Isoterma de adsorc¢do de Ni?* obtida com a biomassa F3.FB.Pb: a) ajustada ao
modelo de Langmuir b) ajustada ao modelo de Freundilich
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Fonte: A autora (2024).
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A biomassa F5.CR.Pb teve seus dados experimentais se ajustando melhor ao modelo de
Langmuir, como pode ser observado na Figura 13 e o coeficiente de determinacio - R? de

0,8874.

Figura 13 - Isoterma de adsorcdo obtida com Ni*" em biomassa F5.CR.Pb: a) ajustada ao
modelo de Langmuir b) ajustada ao modelo de Freundilich
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Fonte: A autora (2024).
5.6.2 Adsorcao de corante e farmacos

5.6.2.1 Azul de metileno (AM)

Solugdes contendo o corante AM foram testadas com as seguintes biomassas: F3.FB.Pb,

F2.CR.Zn e F5.CR.Pb a fim de avaliar a cinética de adsorcdo (Figura 14 e 15).
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Figura 14 - Cinética de adsor¢do de AM em F3.FB.Pb
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Fonte: A autora (2024).

Apos o término do experimento, que teve duragdo de 3 h, a porcentagem de adsor¢do
foi de 50,2%, com o equilibrio de adsor¢do sendo atingido em aproximadamente 45 min. A
capacidade maxima de adsor¢io no equilibrio para F3.FB.Pb foi de 46,80 mg g!, ou seja, cada
grama (g) de adsorvente tem capacidade de adsorver 46,80 mg de AM. Santos (2023) também
realizou estudos de adsor¢do de AM em biomassa de Aspergillus niger e obteve remocao de
94%, utilizando a concentragdo de 100 ppm com capacidade de adsorgdo de 0,4643 mg g!. Os
dados obtidos se ajustaram melhor a cinética de pseudo primeira ordem.

Litordi et al. (2019) também avaliaram a capacidade de adsor¢ao do AM em biomassa
fingica de Arpergillus oryzae, testadas em concentragdes de 50, 100, 200 e 300 mg L' do
corante. A maior capacidade de adsorgio foi de 38 mg g!, obtida com a solugio de 300 mg L-
!, fazendo com que tal material mostrasse uma eficiéncia significativa no processo adsortivo.

Logo os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich também foram utilizados para
tentar descrever o comportamento da adsor¢cado do AM na biomassa fingica testada (F3.FB.Pb),

descritos na Figura 15.
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Figura 15 - Isoterma de adsor¢ao com AM obtida em biomassa F3.FB.Pb: a) ajustada ao
modelo de Langmuir b) ajustada ao modelo de Freundilich
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Fonte: A autora (2024).

De acordo com a isoterma acima ¢ possivel observar que a adsor¢do de AM em
biomassa fungica F3.FB.Pb se ajusta melhor ao modelo de Freundlich, resultado similar ao
encontrado por Litordi et al. (2019). Os valores de R? ajustado para a isoterma de Freundlich
foi de 0,9597, Kr (mg g™!) de 32,971 e N de 4,961. Ao passo que para o modelo de Langmuir
foi de 0,9380, qmax (mg g') de 70,968 e Ky (L mg™') de 69,029. Logo, assume que a adsor¢io
de AM na biomassa F3.FB.Pb pode ter ocorrido em multicamadas (Freundlich, 1907). Esse
modelo também sugere que a superficie do material adsorvente ¢ heterogénea e, que essa
adsorcao tem suscetibilidade de ser fisica. Sendo assim, ha atragdo eletrostatica entre a
superficie do adsorvato e adsorvente. Tal mecanismo de adsorcao pode ser explicado devido a
natureza do adsorvato testado, que esta na forma catidnica (Santos, 2021).

Estudos preliminares com as demais biomassas fungicas foram realizados para avaliar
se ha adsor¢ao de AM nas biomassas F2.CR.Zn e F5.CR.Pb. Tal avalia¢ao foi realizada em um
ensaio de pequena escala, de modo que as quantidades de adsorvente e AM (20 mg L' de AM,
volume de 50 mL e 10 mg de material adsorvente) fossem proporcionais as quantidades
utilizadas nos ensaios de cinética de adsorcdo com F3.FB.Pb. Esse teste demonstrou que ha

adsor¢ao do AM por F2.CR.Zn e F5.CR.Pb, conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Testes de adsor¢ao de AM em biomassas de F2.CR.Zn, F3.FB.Pb e F5.CR.Pb
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Fonte: A autora (2024).

Esses dados demonstram que estas duas biomassas fingicas também tem sitios ativos
em suas paredes celulares e que sdo capazes de adsorver as moléculas de AM. A adsorgdo sobre
o fungo F2.CR.Zn foi mais eficiente que o F3.CR.Zn, mostrando uma porcentagem de remogao
para a mesma concentragdo € tempo de contato do estudo cinético, de 58,4%. Enquanto que

para a biomassa F5.CR.Pb a porcentagem de remocao foi de 41,2%.

Figura 17 - Estrutura do AM
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Fonte: A autora (2024).

A eficiéncia de adsor¢do de AM nas biomassas fungicas testadas pode ser explicada
pelas caracteristicas da molécula de AM (Figura 17). Ao observar o arranjo estrutural do AM ¢
possivel identificar a presenca de carga, conferindo um carater cationico a espécie. Com
fungdes amina tri substituida, sua estrutura molecular € caracterizada como aromatica e

heterociclica.
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Ja a composic¢do da parede celular da biomassa fungica de modo geral é constituida por
lipideos, polissacarideos e proteinas (Takahash et al., 2017). Os lipideos sdo formados por
varios atomos de hidrogénio, carbono e oxigénio, apresentando em algumas variagdes atomos
de nitrogénio, fosforo e enxofre. Essa composic¢ao dos lipideos confere a eles um carater polar.

Os polissacarideos estruturas que possuem varios grupos hidroxilas, também ¢ formado
por atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio (Francisco Junior, 2008). Assim como as demais
moléculas, as proteinas também sdo formadas por oxigénio, carbono, hidrogénio e nitrogénio,
podendo possuir atomos de enxofre (Park, 2006). Essa composi¢ao da parede celular dos fungos
possui regides polares em sua estrutura, ou seja, com deslocalizagdes de cargas parciais que
podem contribuir para o efeito de atragao eletrostatica entre grupos presentes na parede celular
de fungo e moléculas em solug¢do, como o AM, cuja for¢a de atracdo ¢ denominada interagado
ion-dipolo. Portanto, esse adsorvente, F3.FB.Pb, se mostrou promissor para estudos de adsorgao

do AM em solugdo aquosa.

5.6.2.2 Adsor¢do de sulfanilamida e sulfadiazina

Tendo em vista a grande importancia das sulfonamidas para a medicina humana e
veterinaria se torna interessante propor meios de descontaminagdo de ambientes contaminados
por esses farmacos, uma vez que, esses compostos também sdo contaminantes emergentes
(Nasir et al., 2024 e Yao et al., 2023). Em vista disso, procedeu-se com a avaliagdo da adsor¢do
de sulfanilamida e sulfadiazina, na biomassa fingica F3.FB.Pb. Os resultados desses ensaios

podem ser observados na Figura 18.
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Figura 18 - Cinética de adsorcao de sulfadiazina e sulfanilamida na biomassa F3.FB.Pb
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Fonte: A autora (2024).

De acordo com a Figura 18 ¢ possivel perceber nesse grafico que ndo houve adsor¢ao
significativa para nenhuma das duas sulfonamidas utilizadas. Isso demonstra que essa biomassa
nao tem afinidade com as moléculas dos farmacos supracitados.

O cloranfenicol também ¢ uma molécula interessante do ponto de vista farmacologico,

devido a seu efeito inibitorio de sintese proteica das bactérias (Silva, 2022).
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Figura 19 - Cinética de adsorc¢ao de cloranfenicol em biomassa F3.FB.Pb
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Fonte: A autora (2024).

E possivel concluir que a biomassa F3.FB.Pb ndo demonstrou propriedades de
constitui¢do que potencializasse a adsor¢ao desta molécula para um possivel tratamento de dgua
residuais contaminadas com esta substancia, pois, ndo foi observado nenhum indicativo de
adsor¢do na cinética produzida (Figura 19).

Outro farmaco de grande importdncia, a aminofilina, também como as demais
moléculas supracitadas aqui, possui potencial de contamina¢do de ambientes, sendo um
composto de interesse ambiental. Dessa forma, também foi testada na biomassa F3.FB.Pb,

porém, também ndo apresentou adsor¢ao (Figura 20).
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Figura 20 - Cinética de adsor¢ao de aminofilina em biomassa F3.FB.Pb
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Fonte: A autora (2024).
5.7 Cinéticas de Adsor¢ao com HDLs.

5.7.1 Niquel

Ensaios cinéticos para a remogdo de ions de Ni** nos diferentes adsorventes sintéticos

testados (HDL1 e HDL2) se mostraram favoraveis (Figura 21).
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Figura 21 - Cinética de adsorgdo de Ni?* em HDL1 e HDL2
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Fonte: A autora (2024).

E possivel observar nesta figura que houve consideravel diferenga na remogio do metal
para os dois adsorventes. Mesmo os dois apresentando semelhante natureza estrutural,
hidroxidos duplos lamelares, o HDL2 se mostrou mais eficiente comparado ao HDL1 (31,71%).
Mediante essa primeira andlise € notorio o destaque para o adsorvente HDL2, o qual apresentou
melhor adsor¢io de Ni** ap6s 5 horas em contato com a solugio (100% de remog3o).

Algo a se destacar € que a cinética de adsor¢do foi muito rapida para o HDL2, o qual
atingiu o equilibrio nos primeiros minutos de contato com a solu¢do. Em contrapartida, o HDL1
nao apresentou desempenho tdo bom quanto o HDL?2, ficando abaixo dos 50% de remogao de
Ni%* com 31,71% ao final do ensaio. Além disso, pareceu ndo atingir o equilibrio apos as 5 h
em contato com a solugdo do metal. Como € possivel observar no grafico (Figura 21), para o
HDLT o decaimento da concentragdo do metal foi muito lento, demonstrando baixa eficiéncia
desse adsorvente.

Estudos conduzido por Kobya et al. (2005) com carvao ativado preparado a partir do
carogo de Damasco, um residuo agricola, relataram uma eficiéncia de remogio para Ni** de
87,95% em pH = 3 para uma concentracio de 6,66 mg L' do metal. Neste estudo foi
demonstrado também que a eficiéncia de remocao ¢ aumentada em pH proximos de 4, 5 e 6.

As concentragdes testadas para esses pHs foram baixas (1,33, 1,10, 0,20 mg L), com

porcentagem de remogao de 97,59; 97,63 e 98,51% respectivamente.
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Luo (2023) realizou estudos de adsor¢ao com HDL combinado com um biossorvente
produzido a partir de bambu o qual foi pirolisado para a producdo do composto denominado
Biochar (BC), também utilizando o método de coprecipitagao para a producao dos HDLs (0,032
mol de Ni (NO3),.6H20, 0,0064 mol de Fe (NO3)3-9H,0 e 0,5 mol L™! de NaOH para a corregiio
do pH). Desse modo houve uma juncdo do biocarvdo com o HDL, obtendo-se uma série
denominada de NiFe-LDH/biochar (NiFe/BC) e NiFe- LHD sem o Biochar para a adsor¢ao do
corante vermelho reativo 120 (RR120). O estudo demonstrou que uma quantidade adequada de
biochar em NiFe-LDH aumentou a capacidade de adsor¢ao no adsorvente NiFe-LDH 63,3% de
remocdo do corante RR120, enquanto o BC obteve apenas 2,6%. No entanto, a constante
cinética de fotodegradacdo de um terceiro composto, NiFe/BC2, foi 104,8 vezes maior que a

de NiFe-LDH e BC.

Observando que os adsorventes sintéticos desta pesquisa adsorveram o metal de

interesse, isotermas de adsor¢ao foram construidas com o HDL1 ¢ HDL2.

Figura 22 - Isoterma de adsorc¢do de Ni*" em HDL1: a) ajustada a0 modelo de Langmuir b)
ajustada ao modelo de Freundilich
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Fonte: A autora (2024).

O perfil dos dados experimentais demonstrou que o modelo mateméatico que mais
descreve essa adsor¢ao ¢ o de Langmuir. O mecanismo de adsor¢do lamelar descrito por esse
modelo sugere ocorrer em monocamada, a superficie para esse adsorvente tende a ser

homogénea e ha apenas alguns sitios ativos especificos, nos quais essa adsor¢ao acontece.
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Figura 23 - Isoterma de adsorc¢io de Ni** em HDL2: a) ajustada ao modelo de Langmuir b)
ajustada ao modelo de Freundilich
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Fonte: A autora (2024).

O HDL2 foi o que apresentou melhor desempenho, com remocao de 100%. De acordo
com Figura 23 ¢ possivel observar que o modelo que melhor se adequou para esses dados foi o
de Freundlich (R? 0,8825), o qual sugere um processo de adsor¢do em multicamadas através de
uma superficie heterogénea. Logo, também tende a se caracterizar por uma adsorg¢ao fisica, uma
vez que, esse modelo matematico sugere que os sitios ativos sdo de diferentes energias e as

particulas do adsorvato interagem com esses sitios de modo distintos.

5.7.2 AM

O estudo cinético utilizando os compostos lamelares HDL1 e HDL2 aplicados a0 AM

podem ser vistos na Figura 24.
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Figura 24 - Cinética de adsorcao de azul de metileno sobre HDL1 e HDL2
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Fonte: A Autora (2024).

As solucdes de AM também foram testadas com os adsorventes sintéticos, no entanto,

ndo apresentaram adsorc¢do significativa para este corante (Figura 24).

5.7.3 Diclofenaco sodico (DS)

O diclofenaco sodico foi testado com o HDL2 para identificar se houve alguma
adsor¢do. No entanto, ndo houve adsor¢do significativa dessa molécula no adsorvente HDL2

(Figura 25).
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Figura 25 - Cinética de adsor¢ao de diclofenaco s6dico em HDL2

50

401 Diclofenaco - HDL2

30

| EEEEEEEEEEN
L]

C/mgL"

10

0 T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
t/ min

Fonte: A autora (2024).
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6 COMPARATIVO DOS CINCO ADSORVENTES PERANTE O ANALITO Ni?*

Comparando os dados experimentais obtidos nos ensaios de cinética de adsorcdo de Ni>*

nos diferentes adsorventes utilizados nesta pesquisa, incluindo as biomassas fungicas testadas,

obteve-se o perfil mostrado na Figura 26.

Figura 26 - Cinética de adsor¢do de Ni** nos diferentes adsorventes avaliados (F2.CR.Zn,
F3.FB.Pb, F5.CR.Pb, HDL1 e HDL2)
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Fonte: A autora (2024).

Conforme mostrado na Figura 26, o HDL2 mostrou-se ser o mais eficiente na adsor¢do
de Ni*", seguido da biomassa F2.CR.Zn, os quais apresentam remog¢do apds o tempo de
equilibrio de 100% e 75,13% respectivamente. O adsorvente F3.FB.Pb também apresentou um
bom desempenho considerando uma adsorg¢do final de 71,47%, sendo o HDL1 o material que
apresentou baixa capacidade de adsor¢ao deste metal.

Outro ponto a se destacar ¢ a natureza dos adsorventes, pois ha trés de origem orgéanica
(microbioldgico) e dois de origem inorganicas. Isso nos evidencia que a natureza do adsorvente,
orgAnica ou inorganica, ndo influenciou necessariamente na eficiéncia de adsor¢do de Ni**, mas
possivelmente o niimero de sitios ativos, tamanho dos poros e a afinidade com os ions Ni?",
Essa mesma andlise se aplica as biomassas fingicas de origem organica, na qual o nimero de

sitios ativos produzidos pela constituicao da parede celular de cada espécie fingica pode ter
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sido fator determinante para a eficiéncia da adsorc¢do, o que gerou um desempenho melhor da
biomassa F2.CR.Zn, ao comparar com as demais biomassas.

A avaliacao dos modelos ajustados para as isotermas para cada tipo de adsorvente citado
foi determinada com base na avaliacdo dos coeficientes de determinagio (R?) obtidos com os
respectivos ajustes. Os valores de R? e os demais parametros obtidos seguem apresentados no

Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros obtidos com os ajustes das isotermas aos modelos de Langmuir e

Freundilich
MODELO PARAMETROS ADSORVENTES
DE
ISOTERMA
F2.CR.Zn F3.FB.Pb F5.CR.Pb HDLI1 HDL2
5
Langmuir R Ajustado 0,9293 0,8969 08874 09557  0,6251
25,486 83,281 26,121 152,201 91,609
Qmax (Mg &)
0,0355 0,00426 0,00737 0,00856 23,444
Kr (L mg™)
Freundlich RzAjustado 0,8195 0,8660 0,8246 0,9508 0,8825
3,292 0,9924 61,560 4,009 39,103
Kr (mg g
2,539 1,449 1,617 1,621 5,524
N

Fonte: A autora (2024).

O coeficiente de determinagdo (R?) indica a porcentagem de variabilidade dos valores

contidos no eixo y. Sendo assim, quanto mais R? é préximo de um, significa que a nuvem de
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pontos expressa no diagrama de dispersdo estd proxima da reta de regressao, e ¢ um indicativo
de que o modelo matematico utilizado se ajustou bem ao conjuto de dados obtidos.
Concomitantemente, R? proximos de zero indicam que o modelo utilizado ndo se ajustou bem
e a nuvem de pontos esta distante da reta de regressao (Martins, 2018).

Deve se destacar que todas as biomassas fingicas se ajustaram melhor ao modelo
matematico de Langmuir. Os HDLs se ajustaram melhor a modelos distintos, pois o HDLI se
ajustou melhor ao modelo de Langmuir e o HDL2 ao de Freundlich. De um modo geral, os
adsorventes aqui testados tiveram a seguinte ordem de eficiéncia para ions Ni*": HDL2 >
F2.CR.Zn > F3.FB.Pb > F5.CR.Pb > HDLI. Também ¢ possivel verificar na Tabela 10 as

capacidades de adsor¢do encontradas para cada adsorvente.

Tabela 10 - Capacidade de adsorgdo de Ni** para os diferentes adsorventes avaliados

Capacidade de adsor¢o - qno equilibrio (Mmg. g1)

F2.CR.Zn F3.FB.PB F5.CR.Pb HDL1 HDL2

3,47 2,68 1,94 1,28 5,00
Fonte: A autora (2024).

Ao observar a capacidade de adsorcao para os diferentes adsorventes utilizados nesta
pesquisa € possivel verificar a mesma prioridade obtida na eficiéncia de adsor¢do do ion niquel.

Logo, ¢ possivel destacar mais uma vez a eficiéncia do HDL2 mediante aos demais adsorventes.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Ao longo dos procedimentos de isolamento de varias biomassas percebeu-se que o
continente antartico tem uma grande diversidade microbioldgica, mesmo com todos os
mecanismos utilizados para selecionar apenas fungos com caracteristicas de resisténcia aos
metais potencialmente toxicos, ainda assim conseguiu-se selecionar vinte diferentes
microrganismos, dos quais, foi selecionada uma bactéria, que nao era o foco desta pesquisa.
Entretanto, demonstrou ser interessante devido a sua resisténcia ao cloranfenicol e uma
concentragio elevada de sulfato de zinco (1 g L™).

Uma levedura resistiu a concentragdes elevadas ao mix de Cu®’, Ni** e Zn*'
(L1.CR.MM1), principalmente devido ao fato que os meios de cultura enriquecido apenas com
cobre ou niquel ndo selecionaram microrganismos. Quanto aos fungos filamentosos de interesse
dessa pesquisa, estes se mostraram todos com uma pré resisténcia a tolerar concentragdes
elevadas de Zn?" (500 mg L'!) ou Pb*" (250 mg L), porém, em alguns isolados houve a inibi¢do
do crescimento tanto em meio liquido como em meio solido contendo esses metais. Os fungos
filamentosos que ndo demonstraram tanta influéncia oriundos desses niveis de toxidade foram
F2.CR.Zn e F5.CR.Pb, seguidos de F4.CR.Zn ¢ F3.FB.Pb.

As biomassas fungicas utilizadas como adsorventes (F2.CR.Zn, F3.FB.Pb e F5.CR.Pb)
se mostraram eficientes para o AM e ions Ni**. Enquanto que para as demais espécies quimicas
nao houve adsor¢do. Os HDLs se mostraram promissores para estudos de adsor¢do com ions
metalicos recebendo grande notoriedade o HDL2 com a total adsor¢do dos ions de Ni** na
concentragio de 7,58 mg L!. Portanto, o estudo realizado evidenciou que os HDLs possuem
potencial para possivel descontaminagio de ambientes contaminados com ions Ni*".

No geral, os materiais adsorventes utilizados nesta pesquisa se mostraram promissores
para a remog¢do de Ni** em solu¢des aquosas. Os resultados que foram elucidados aqui nio
tiveram relacdo com alteracdo no pH das solugdes de estudo, o que abre espaco para

perspectivas de estudos futuros.
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