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RESUMO

Grande parte dos processos industriais geram efluentes com alta carga poluidora, sendo que
0s metais toxicos, dentre eles o cromo, sdo um dos componentes mais perigosos presentes
nesses efluentes, os quais necessitam tratamento adequado para ndo causar graves danos ao
meio ambiente e a satde humana. Nesse sentido, buscam-se alternativas para tratar esses
efluentes que sejam eficientes e vidveis no campo econdmico e ambiental. Em trabalhos
realizados com a microalga Spirulina platensis, a mesma apresentou capacidade para remogao
de metais. O objetivo desse trabalho foi avaliar o potencial dessa biomassa, ativa e inativa,
para biossor¢do de cromo (VI) bem como avaliar a capacidade da mesma para conversao do
cromo (VI) em cromo (III), menos téxico. Inicialmente foram feitos ensaios com a biomassa
inativa utilizando-se efluente sintético (dicromato de potassio) contendo cromo (VI) e foram
analisadas as variaveis mais influentes no processo (pH, concentracdo de biossorvente, tempo
reacional, agitacdo, concentra¢do inicial de cromo (VI) e pré-tratamento da biomassa). A
partir das varidveis que apresentaram maior influéncia no processo, foram realizados novos
ensaios buscando elevar os indices de biossor¢ao passiva. A biomassa ativa da microalga foi
cultivada em meio Zarrouk diluido a 50%, mantendo-se os experimentos em condi¢des
controladas de aeracdo, temperatura e luminosidade, onde foi adicionado solu¢dao de
dicromato de potassio através do processo de batelada alimentada e foi avaliado
periodicamente a variagdo de pH, crescimento microalgal e remog¢ao de cromo (VI). Ao final
dos experimentos de biossor¢do passiva, constatou-se que a microalga possui potencial para
biossor¢do de cromo (VI), atingindo remogdo de 100,39 mg.g”, sendo o pH a varidvel que
apresentou maior influéncia no processo. No processo de biossor¢ao ativa, o crescimento
celular foi afetado pela presenca do metal nos cultivos, sendo que a microalga apresentou
melhores indices de crescimento em menores concentracdes de metal no meio. O processo de
biosssor¢ao ativa de cromo (VI) apresentou maior eficiéncia de remog¢do em menores
concentragdes do metal no meio, sendo que obteve-se indices de remogao de cromo (VI) de
65,23%. Do total do cromo (VI) removido do efluente, 90,42% foi convertido em cromo (III)
e 9,58% ficou retido na biomassa, indicando o potencial da biomassa ativa da Spirulina
platensis para remogdo e conversdo do cromo hexavalente em trivalente.

Palavras-chave: biossor¢ado, cianobactéria, cromo, micro-organismos.



ABSTRACT

Largest part of the industrial processes generate wastewater with high pollutant load and toxic
metals, including chromium, which is one of the most dangerous components present in
effluents, that require proper treatment to prevent serious damage to the environment and
human health. In this sense, seek alternatives for treating these effluents that are efficient and
viable in the economic field and environmental. Spirulina platensis had showed capacity to
metal removal in previous studies. The aim of this work was to assess the potential of the
active and inactive biomass to realize the biosorption of chromium (VI) and verify the
biomass capacity for the conversion of chromium (VI) to chromium (III) during the active
biosorption. Initially the tests were performed with inactive biomass utilizing synthetic
effluent (potassium dichromate) containing chromium (VI) beig studied the variables pH,
concentration of biosorbents, reaction time, agitation, concentration initial chromium (VI) and
pretreatment the biomass. With the variables that presented the greatest influence in the
process, other tests were performed to increase levels of passive biosorption. The active
biomass from microalgae cultivated in middle Zarrouk was diluted to 50%, keeping the
experiments in controlled conditions of aeration, temperature and luminosity. Potassium
dichromate solution was added through fed batch mode being assessed periodically the pH,
the microalgal growth and the removal of chromium (VI). At the end of the experiments of
passive biossorption it was found that the microalgae has potential for biosorption of
chromium (VI), reaching removal 100,39 mg.g”, the pH being the variable that most
influenced the process. In the process of active biosorption, cell growth was affected by the
presence of metal in the cultivations, being that the microalgae had the best growth rates in
lower concentrations of metal in the middle. The process of biosorption active chromium (VI)
showed higher removal efficiency at lower concentrations of metal in the middle, and there
was obtained indices of removing chromium (VI) 65,23%. Of the total chromium (VI)
removed from the effluent, 90,42% was converted into chromium (III) and 9,58% was
retained in the biomass, indicating the potential of the active biomass of Spirulina platensis
for removal and conversion of the hexavalent chromium to trivalent.

Keywords: biosorption, cyanobacterium, chromium, micro-organisms.
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1 INTRODUCAO

O constante crescimento populacional tem provocado a procura por produtos e
servigos industrializados, sendo que, em grande parte dos processos industriais ocorre a
geracdo de residuos com elevada carga poluidora. Um dos compostos mais nocivos
encontrados nesses residuos sdao os metais toxicos, os quais podem ser prejudiciais ao
ambiente e a saude humana.

A contaminagdo de solos e agua por metais toxicos estd se tornando um grave
problema para manter as condi¢des naturais equilibradas, pois, estes representam risco
eminente de poluigdo ambiental. Os metais téxicos podem provocar problemas de toxicidade
aos organismos expostos a eles, pois apresentam alto tempo de meia vida, permanecendo
ativos no meio ambiente, e por possuirem alta capacidade de acumula¢do no corpo humano
(JIMENEZ et al., 2004).

Os metais toxicos sdo fontes potenciais de degradacdo ambiental, visto que eles
produzem alteragdes na qualidade das aguas e do solo. Estas alteragdes t€ém um impacto direto
no equilibrio dos ecossistemas ambientais, afetando direta ou indiretamente a satde dos seres
humanos. No corpo humano, o excesso de metais pode causar diversas doencas e sérios
problemas fisioldgicos. De acordo com Salgado (2003), o contato com a pele pode causar
dermatite alérgica e, mais raramente, provocar ulceragdes formando cicatrizes, perfuragdes no
septo nasal, distarbios afetivos, irritagdo neuromuscular, cefaléia, nauseas e desmaios,
podendo, também, atingir o sistema imunologico dos seres humanos. Alguns desses metais
sao capazes de provocar efeitos toxicos agudos e cancer (BATISTA; FREIRE, 2010). Para
Santos (2010), dentre os metais toxicos, o chumbo, o niquel, o mercurio, o cddmio e o cromo
sd0 os de maior preocupacdo devido a acumulacdo em solos e contaminacdo de aguas
subterraneas.

Inimeras atividades humanas podem levar a poluicdo do ambiente por metais, tais
como: a disposi¢do de residuos solidos e industriais no solo, vazamentos ¢ derramamentos,
atividades industriais (galvanoplastia e mineragdo), aplicagcdo de fertilizantes e agroquimicos,
disposi¢cdo no solo de rejeitos agroindustriais e lodos de estacao de tratamento de efluentes
(KOREF, 2011).

Segundo Melo et al. (2010), a impermeabilizacdo inadequada de aterros de residuos
solidos pode levar a contaminacdo do solo e dos recursos hidricos através do lixiviado, devido

a sua elevada concentragdo de metais e baixa degradabilidade (MAUS et al., 2009).
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Dentre os metais toxicos, o cromo se destaca devido a grande gama de utilizagdo em
diversos processos industriais, como na industria do ago e de ligas, industria de cimento,
galvanoplastia, curtumes, entre outras. Esse metal ¢ um dos mais preocupantes, pois apresenta
grande periodo de permanéncia no ambiente devido a sua elevada capacidade de
bioacumulacio na cadeia alimentar.

Segundo Freitas e Melnikov (2006), os efeitos da bioacumulagdo em longo prazo nem
sempre sdo previsiveis, principalmente no caso de compostos como o cromo, que nao se
decompdem ou que apresentam baixa degradabilidade, permanecendo ativo no meio
ambiente, onde sdo absorvidos pelos organismos em concentracdes muito maiores do que as
de seu langamento inicial. No ambiente, o cromo atinge os lencoéis freaticos com facilidade,
ou mesmo reservatorios ou rios que sao as fontes de abastecimento de dgua para a populagao
(CANUTO et al., 2007). O residuo no solo pode ser absorvido por plantas que posteriormente
servirdo de alimento diretamente ao homem ou a animais (MERLINO et al., 2010).

Em geral, para reduzir a carga poluidora de efluentes contendo metais, esses efluentes
sdo encaminhados para estacdes de tratamento de efluentes de forma a garantir que ao final do
processo, o efluente tratado atinja os padroes de langamento impostos pela legislagdo, sendo
que muitas vezes encontram dificuldades para atender a padronizacdo legal, necessitando de
processos complementares para reduzir a carga poluidora ao nivel exigido pela legislagao.

Em decorréncia dos varios problemas ocasionados pelo despejo de efluentes contendo
metais toxicos, o cumprimento da legislacio ambiental ao atendimento dos padrdes de
langamento de efluentes nos corpos hidricos superficiais ¢ fundamental para a preservacao
dos mesmos. A legislagdo brasileira referente ao langamento de efluentes contendo metais
estabelece, através da Resolucdo 430/2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), como valor maximo de concentragdo de cromo (IIT) em efluentes de 1,0 mg.L™
e para cromo (VI) o valor maximo de 0,1 mg.L™.

Sob o ponto de vista ambiental, um dos maiores impactos produzidos abrange a
geragao de efluentes com alta concentracdo de metais toxicos. Esses efluentes representam um
problema mundial, visto que uma gama imensa de processos podem gerar efluentes contendo
metais. Em termos regionais, na regido do Planalto Rio-grandense, além dos diversos
segmentos industriais que geram efluentes contendo metais em sua composicdo, existe a
preocupacao em funcdo da avangada industria de extragao e tratamento de pedras preciosas,
principalmente na regido de Soledade/RS, e pela existéncia do Laboratério de Anélises de
Solos da Faculdade de Agronomia e Medicina Veterinaria da Universidade de Passo

Fundo/RS.
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Laboratorios de andlises de solos geram efluentes ricos em cromo proveniente da
utilizacdo de solugdes sulfocromicas para oxidacdo da matéria organica. Essas solugdes
contém dicromato de sodio e acido sulfirico, embora ela apresente uma boa exatidao e
precisdo, o uso dessa solucdo contribui para a presenga de cromo nos efluentes laboratoriais
deste ramo, representando um risco a qualidade ambiental e a saude publica. Na Universidade
de Passo Fundo existe o Laboratorio de Anélises de Solos que utiliza solu¢do sulfocromica
em suas analises, gerando efluente rico em cromo (VI), o qual necessita de tratamento
adequado e eficiente para posterior destinagado final.

Outro problema relacionado a existéncia de efluentes contendo metais toxicos, em
especial o cromo, ¢ através do tingimento da pedra preciosa agata do municipio de
Soledade/RS (OLIVEIRA; PRADO, 2006). Segundo Prado e Signor (2009), o efluente gerado
pela industria de tingimento de pedras, contem metais toxicos, dentre os quais o cromo em
seus estados trivalente e hexavalente.

Diante disso, faz-se necessaria a busca de alternativas que sejam eficientes do ponto de
vista técnico e econdmico ¢ que a0 mesmo tempo sejam menos poluentes. Varios métodos
vém sendo utilizados para remo¢ao de ions metalicos de solugdes (como por exemplo:
precipitacdo quimica, processos com membranas, extragao em fase sélida), mas nem sempre
sao eficientes e apresentam-se com elevado custo, principalmente quando aplicados a
solucdes diluidas de metais. Portanto, a busca de novas tecnologias de tratamento desses
efluentes que apresente vantagens em relagdo ao custo-beneficio do processo vem
direcionando ao aumento no interesse sobre o processo de biossor¢ao (DAS et al., 2008).

A biossor¢do consiste na absor¢ao de metais toxicos por microrganismos (biomassa)
vivos ou mortos (QUINTELAS et al., 2008). De acordo com Pietrobelli et al. (2009), a
biossor¢do ¢ uma alternativa eficaz aos tratamentos de efluentes convencionais ja utilizados,
pois, 0s microrganismos retém os metais promovendo uma auto-regeneragdo do efluente e
qualificando o processo. Assim, o processo de biossor¢do surge como uma tecnologia
promissora e em atual expansao em relagao a sua aplicagdo no tratamento e polimento final de
efluentes contendo metais toxicos (KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998; MODENES et al.,
2009).

A utilizacdo de biomassa algal para biossorver metais toxicos apresenta vantagens
como baixo custo e boa eficiéncia no processo (DAS et al., 2008). As algas podem ser
utilizadas no tratamento de aguas residuais, desintoxicacdo bioldgica e controle de metais

toxicos em aguas naturais ou em aguas contaminadas industrialmente, sendo que, as algas
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podem acumular metais na sua parede externa através de mecanismos fisicos, quimicos e
bioldgicos (MANE et al., 2011).

As algas tornaram-se uma importante fonte de estudos para remoc¢ao de metais toxicos
presentes em efluentes, frente a sua capacidade de retencao e imobilizagdo desses compostos
(VILAR et al., 2011). Dentro desse cenario, a microalga Spirulina platensis ocupa lugar de
destaque, visto que em estudos realizados por diversos autores, a microalga apresentou grande
capacidade de remogdo de ions metalicos de solugdes aquosas (ARUNAKUMARA;
XUECHENG, 2007; DOSHI et al., 2007).

O uso da microalga Spirulina platensis para fins ambientais tem sido tema de diversos
trabalhos ja realizados por discentes e docentes dos cursos de Engenharia Ambiental,
Engenharia de Alimentos e Quimica da Universidade de Passo Fundo, como por exemplo no
tratamento de efluentes com elevada carga organica (MEZZOMO et al., 2010), na remogao de
Cd e Pb (VIACELLI et al., 2008), na remocao de Cr (VI) de meios de cultivo sintéticos
(TEDESCO, 2010) e na remogao de Cr (VI) e DQO de efluentes (DAL'MAGRO et al., 2011).

Considerando-se que em trabalhos anteriores essa microalga apresentou bons
resultados de biossor¢do, esse trabalho teve como objetivo geral avaliar a capacidade da
microalga Spirulina platensis na biossor¢ao de cromo. Os objetivos especificos foram:

a) Estudar a biossor¢ao passiva de cromo (VI) a partir de biomassa inativa da

microalga Spirulina platensis;

b) Estudar a biossor¢dao ativa de cromo (VI) a partir de biomassa ativa da

microalga Spirulina platensis;

c) Avaliar nos ensaios de biossor¢ao ativa, a capacidade de transformacao de

cromo (VI) em cromo (III), menos toxico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biossorcao de metais

A aplicacdo de processos biotecnologicos envolvendo microrganismos com o objetivo
de solucionar ou minimizar problemas de poluicdo ambiental, tem se tornado crescente
(OLIVEIRA et al. 2008). Os microrganismos tém sido utilizados para transformagdo de
substancias quimicas toxicas presentes no solo e 4gua em outras menos toxicas, nao toxicas,
ou redugao de sua concentragdo a niveis aceitaveis (CRAPEZ et al., 2002).

A biossor¢do ¢ um processo pelo qual alguns tipos de organismos, vivos ou mortos
podem enclausurar ou concentrar metais toxicos a partir de solugdes aquosas (NAJA;
VOLESKY, 2006). Este processo bioldgico tem um papel muito importante na remog¢ao dos
metais toxicos de solugdes aquosas, particularmente no tratamento de grandes volumes de
solugdes diluidas (FERRAZ et al., 2004). E um processo onde incluiu baixos custos de
operacdo, minimiza as quantidades de lamas a depositar ¢ tem uma alta eficiéncia na
desintoxicacao de efluentes diluidos (QUINTELAS, 2007 apud VIEIRA, 2009).

Para Strandberg et al (1985) citados por Del Rio (2004), a biossorcao ¢ caracterizada
por ser um processo que apresenta duas fases: a primeira independente de energia e de
atividade metabodlica (adsor¢do); e a segunda dependente de energia e do metabolismo
(absor¢ao).

Do ponto de vista da terminologia, o termo biossor¢ao/adsor¢ao (biossor¢ao passiva) ¢
normalmente utilizado para células mortas ¢ o termo bioacumulag¢ao (biossor¢do ativa) ¢
normalmente usado para células vivas (VOLESKY, 1990 apud VEIMROBER, 2010). Porém,
segundo Duarte (2002), a definicdo de bioacumulagdo ¢ mais abrangente, englobando varias
etapas, sendo que a acumulagdo intracelular no organismo trata-se de uma dessas etapas, a
qual ¢ sequenciada pelas etapas posteriores que compreendem a bioacumulacao ao longo de
toda a cadeia trofica, alcangando as maiores concentragdes no topo dessa cadeia. Analisando a
questdo terminologica por essa Otica, para o trabalho em questdo, ¢ conveniente a utilizagao
das terminagdes biossor¢do passiva (ocorre com biomassa morta) e biossor¢ao ativa (ocorre
com biomassa viva), uma vez que a denominag¢do bioacumulacdo abrange nao somente o
processo em si, mas sim toda a sequéncia que ocorre ao longo da cadeia alimentar.

Os sistemas utilizados pelas formas ativa e passiva para a remocao de metais toxicos
diferem entre si, pois, as formas ativas se tornam mais complexas para seu estudo por

envolverem rotas metabodlicas de bioacumulagdo (BROOKS, 1998 apud LAVARDA, 2010),
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mas nas remocdes de ions metalicos por biomassas mortas, o sistema ¢ estabelecido por
processos fisicos e quimicos ocorridos entre adsorvente e adsorbato (VAGHETTI, 2009).

O uso de biomassas mortas parece ser uma alternativa preferencial para a remocao de
metais. A ampla aceitacdo de células mortas deve-se a auséncia de problemas relativos a
toxicidade dos metais, auséncia de requerimentos de crescimento e nutrientes e o fato que
metais biosorvidos podem ser facilmente recuperados e a biomassa regenerada pode ser
reutilizada (WASE; FORSTER, 1997 apud CARVALHO, 2006). Ja para a biomassa viva,
Lavarda (2010) apresenta pontos desfavoraveis, dentre os quais se pode citar a
heterogeneidade das caracteristicas adquiridas na estrutura do biossorvente durante o seu
crescimento. Essa diferenca entre amostras de biomassa se deve, principalmente, as diferencas
climaticas e nutritivas que o biossorvente ¢ submetido quando estd em sua forma ativa.
Estudos na area de biossor¢do com biomassa viva tém sido realizados freqiientemente devido
a sua eficacia na remocao de metais, porém torna-se necessario proporcionar certas condi¢des
nutritivas a0 meio para que o mesmo possa obter a capacidade maxima de remogado pelo
organismo utilizado (SEKHAR et al., 2003 apud LAVARDA, 2010).

Células vivas e mortas podem ser aplicadas na captagdo de ions metalicos. No Quadro
I, Mesquita et al. (2001), apresentam uma compilacdo das principais vantagens e
desvantagens associadas ao uso de cada sistema.

A capacidade de captagdo de metais depende de varios fatores. As caracteristicas
fisicas e quimicas da estrutura do adsorvente e as propriedades do adsorbato sdao responsaveis
pela intensidade da capacidade de biossor¢do (VOLESKY, 1990). Dentre essas
caracteristicas, alguns dos principais processos que ocorrem com maior freqiiéncia no
processo biossortivo sao (VOLESKY, 1990; VOLESKY; HOLAN, 1995):

a) Complexacao: ¢ a formacdo de um complexo a partir da associagdo de duas ou

mais espécies;

b) Coordenagdo: ¢ a ligagdo de um atomo central de um complexo com outros

atomos por ligagao covalente;

c) Quelacgao: ¢ a formagdo de complexos através de um composto organico unido

ao metal por pelo menos dois sitios;

d) Troca i0nica: € a troca de ions formando espécies moleculares;
e) Adsorcao: ¢ a sor¢ao através da superficie do tecido organico do adsorvente;
f) Precipitagdo inorganica: ¢ a alteracdo das caracteristicas no meio aquoso

levando a uma precipitagao do despejo.
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Quadro 1: Comparagdo das vantagens e desvantagens na utilizacao de células vivas ou mortas

na remocao de ions metalicos de solugdes aquosas

Células vivas Células mortas
Manipulacdo genética para melhoramento Produgao de biomassa independente,
da linhagem nao havendo limitagdes toxicologicas
. » Nao necessita disposi¢ao de produtos
Degradagao de compostos organometalicos )
do metabolismo
Possibilidade de uso de dois ou mais Processo nao governado por indugdes
o micro-organismos de forma sinérgica fisiologicas
s
c O metal € menos sensivel a dessor¢do o ]
g Captagdo rapida e eficiente
espontinea
_ _ _ Elui¢do e recuperagido do metal com
O sistema ¢ auto abastecido, devido ao .
' ' facilidade
crescimento celular, ndo havendo sitios de : :
. Permite modelagem matematica do
saturacao )
sistema
Toxicidade do metal Saturacdo dos sitios interativos
Necessidade de nutrientes para o Processo sensivel ao pH e a espécie
(72]
S metabolismo e crescimento microbiano metalica
()
T - — . N - <
*c"% Disposic¢ao de produtos do metabolismo e Nao hé potencial para degradagao de
§ nutrientes ndo consumidos compostos organometalicos
] — -
Apos a interiorizagao do metal, o potencial
de recuperagao ¢ limitado

Fonte: Adaptado de MESQUITA et al. (2001)

Conforme Del Rio (2004), os mecanismos pelos quais micro-organismos removem
metais de solugdes sdo: (a) acumulagdo extracelular/precipitacdo; (b) sor¢do na superficie
celular ou complexagdo; (c) acumulagdo intracelular.

A ligacdo biomassa/metal ocorre em funcdo da presenga de grupos quimicos existentes
na biomassa que atraem os metais. Para Volesky e Holan (1995), ha varios grupos quimicos
que podem atrair e reter metais na biomassa: grupos acetamidas da quitina, polissacarideos
estruturais de parede celular de fungos, grupos aminas e fosfatos em acidos nucléicos, grupos

amidos, sulfidrilas e carboxilas em proteinas e grupos hidroxilas em polissacarideos.
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Os Dbiossorventes sdo constituidos principalmente por macromoléculas como
substancias humicas, lignina, celulose, hemicelulose, proteinas e pectina. Essas
macromoléculas apresentam grupos funcionais tais como tiol (-SH), sulfato (-OSO3H),
carbonila (>C=0), carboxil (-COOH), amina (-NH,), amida (-CONH,), hidroxil (-OH),
fosfato (-OPO3;H,;) e outros. Esses grupos funcionais sdo apontados como os principais sitios
ativos para sor¢ao de ions metalicos, sendo os dtomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre os
ligantes, devido a capacidade de doagao de um par de elétrons (MONTANHER, 2009).

De acordo com Vilar (2006), os grupos funcionais podem contribuir para biossor¢ao,
dependendo dos seguintes fatores:

a) Quantidade de sitios no material biossorvente;

b) Acessibilidade dos sitios;

¢) Estado quimico do sitio (disponibilidade);

d) Afinidade entre o sitio e o metal (forga de ligagdo).

No processo de biossor¢ao atuam forgas fisico-quimicas que promovem a atracao ¢ a
ligacdo do ion metélico, molécula ou material particulado a biomassa (GOMES et al. 1998). A
biossor¢do pode remover metais da solucdo independentemente do grau de toxidez,
apresentando tempos de operagdao pequenos quando o equilibrio ¢ alcangado, além de nao
produzir compostos secundarios toxicos e pode ser altamente seletiva, tornando o processo
vidvel, tanto economicamente como ambientalmente (FERREIRA, 2008).

Como a biossor¢do ¢ uma reacdo fisico/quimica entre ions metalicos carregados
positivamente ou negativamente e grupos anidnicos ou catidnicos da superficie celular
respectivamente, espera-se que a captacdo metalica pelo biosorvente seja fortemente
influenciada pelas condigdes experimentais tais como pH e temperatura, que afetam a
especiagdo do metal e grupos ativos. Além disso, € possivel que os grupos receptivos do
biosorvente sejam especificos a certos metais (BUENO, 2007).

A biossor¢ao ¢ uma ferramenta atrativa para a utilizacdo em tratamentos de metais
toxicos, apesar da sua aplicagdo continua e crescente de diversos tipos de biomassas na
remoc¢do de metais em efluentes, alguns fatores do processo devem ser observados e
otimizados para que possam ser atingidas as melhores condi¢des no processo de tratamento.
Dentre esses fatores pode-se citar: pH, concentracdo do soluto e da biomassa, forca e natureza
dos ions presentes (cations, anions e compostos organicos) e temperatura de sor¢ao
(VOLESKY, 1990). Esses fatores se tornam complexos e desafiadores em estudos que
envolvem efluentes industriais, devido a quantidade de ions metélicos, compostos e impurezas

que interagem e competem entre si, por sitios ativos do biossorvente (LAVARDA, 2010).
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Quanto a concentracao do soluto e da biomassa, a eficiéncia de remog¢ao dos ions pelo
biossorvente se reduz quando se aumenta a presenca dos ions metdlicos, uma vez que,
utilizando a mesma quantidade de biomassa para a biossorcdo, os sitios ativos ficam saturados
mais rapidamente do que em concentracdes menores (FOUST et al., 1982; VOLESKY, 1990;
SEKHAR et al., 2003 apud LAVARDA, 2010).

Para o fator pH, em meios mais alcalinos ocorre um aumento da taxa de adsor¢do, uma
vez que, em pHs acidos a remog¢@o ¢ menor devido ao fato de existir uma competi¢do pelos
sitios ativos do biossorvente entre os ions metalicos e os ions de hidrogénio (presentes em
meio 4cido). Porém, ndo ¢ essa a unica causa da reduc¢do do potencial de biossor¢do em meios
acidos. Os sitios ativos dos biossorventes, em geral possuem uma natureza 4cida fraca e
quando eleva-se o valor do pH ocorre a desprotonacdo da sua estrutura, facilitando assim a
captura dos cations de metais toxicos presentes no efluente (PAGNANELI et al., 2003). Em
pHs baixos, a superficie da biomassa, cheia de ions de hidrogénio, torna-se mais positiva,
reduzindo a capacidade de sor¢ao dos metais (SAEED et al., 2005).

Para o maximo aproveitamento da capacidade do biossorvente ¢ necessario antes,
conhecer a influéncia da temperatura de biossor¢ao, que normalmente esta situada entre 10°C
e 70°C (COSSICH, 2000). Estudos tém demonstrado que as temperaturas ideais para a
maioria dos biossorventes estdo na faixa de 20°C a 35°C. Nesse intervalo tem-se obtido os
melhores resultados para a biossor¢ao, podendo muitas vezes, realizar o tratamento em
temperatura ambiente (aproximadamente 20°C para a agua), reduzindo-se assim, os custos de
energia durante o processo (LAVARDA, 2010).

A capacidade de certos microrganismos concentrarem metais toxicos € bem conhecida,
entretanto, somente durante as duas ultimas décadas ¢ que os microrganismos estdo sendo
usados como uma alternativa para remog¢do e recuperagdo de metais em meios aquosos
(MOREIRA, 2007). A remocgao consiste num processo de contato solido-liquido utilizando
como adsorvente a biomassa microbiana (OLIVEIRA et al., 2008). H4 uma grande variedade
de material biologico de composicdes estruturais distintas (organismos aquaticos, fungos,
bactérias, etc.) sendo utilizados na biossor¢do de metais toxicos. O potencial de remogao
desses materiais ja ¢ conhecido ha tempos, sendo muito comum o seu uso como indicador de
poluicao de aguas (VOLESKY, 1990 apud AMORIM, 2000).

Segundo Rocha et al. (2005), métodos convencionais para a remoc¢ao de metais
toxicos, sdo freqiientemente ineficientes e/ou de alto custo. A biossor¢do apresenta-se como

um método alternativo para o tratamento de efluentes, pois pode aliar baixo custo com grande
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capacidade de remocao de metais. Este ¢ um aspecto fundamental para a implantacdo de um
processo de biossor¢ao.

De acordo com Pietrobelli et al. (2008), o processo da biossor¢ao surge como uma
alternativa aos métodos convencionais, considerado como a base de uma nova tecnologia de
remocdo de metais toxicos de solugdes diluidas (1-100 mg.L™), ou seja, um processo
complementar ao tratamento convencional de efluentes. A biossor¢do, processo no qual a
atencao tem-se aumentado nestes ultimos anos, consiste essencialmente na ligacao de espécies
quimicas em biopolimeros, sendo que a existéncia deste fenomeno tem sido reportada para
varios microrganismos, entre eles, bactérias, algas e fungos. O processo oferece como
vantagens, os baixos custos operacionais, minimiza¢do do volume de lodos quimicos e/ou
bioldgicos a serem dispostos e alta eficiéncia em destoxificagdo de efluentes muito diluidos.

Considerando que as tecnologias convencionais de remediagdo ambiental sdo em geral
inadequadas para reduzir a niveis aceitaveis as concentracdes de metais toxicos em efluentes
contaminados, a biossor¢do se apresenta como uma solucdo alternativa de grande interesse.
Além disso, os métodos biotecnoldgicos para a detoxificacao de efluentes sio menos onerosos

que as tecnologias convencionais (SCHENBERG, 2010).

2.1.1 Isotermas de sor¢ao

Isotermas de sor¢@o sdo curvas obtidas a partir da quantidade de soluto adsorvido em
funcdo da concentracdo desse soluto na solugdo em equilibrio (FALONE; VIEIRA, 2004). As
isotermas servem para avaliar a capacidade de biossor¢ao de forma quantitativa. Para Silvas
(2010), as isotermas sao o método mais apropriado para avaliar a capacidade de captagdo do
biossorvente.

O procedimento experimental consiste em colocar em contato a solu¢do contendo o
componente a ser adsorvido com diferentes massas de adsorvente até atingir o equilibrio.
Apos a filtragdo pode-se obter a concentracdo de equilibrio em solu¢do (Ce em mg.L™") ¢ a
quantidade de material adsorvido (Ceq em mg.g™"). Os graficos assim obtidos sdo as isotermas
e podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informagdes importantes sobre o
mecanismo de biossor¢do. Elas mostram a relagdo de equilibrio entre a concentragdo na fase
fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura
(BARROS et al.,, 2001; WANG; QUIN, 2005). A Figura 1 demonstra os passos para
construcdo de uma isoterma de forma experimental, estando a quantidade de material

[P

adsorvido (Ceq) representada pela letra “q”..
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Figura 1: Representacdo do procedimento experimental para obtenc¢do de dados para

construcao da isoterma

Sorvente
S [me]

Solugdo
metélica
V [mL]
Flltru

Concentracdo Contato

inicial Anélise Isotermas
C quimica de sorgdo
Concentracdgo q=V (C.»«- )
final S
Lo

Fonte: Adaptado de VOLESKY (2007) apud SILVAS (2010)

O grau de afinidade do biossorvente para as espécies metédlicas determina a sua
distribuicao entres as fases solida e liquida, a temperatura constante e em determinadas
condi¢des de pH e forca idnica. A qualidade do biossorvente ¢ definida de acordo com a
quantidade de ions metalicos que consegue fixar (VILAR, 2006). De uma forma geral podem-
se dividir em dois grandes grupos: isotermas favoraveis ou desfavoraveis (DEVAULT, 1943
apud VILAR, 2006). Quando a concentracdo de equilibrio de um adsorvente, na fase solida,
aumenta acentuadamente, a adsor¢do ¢ dita favoravel e resulta numa isoterma na forma
convexa (isotermas do Tipo I), originando uma frente compressiva num processo de leito fixo.
Se a isoterma tem uma forma concava, a adsor¢do ¢ desfavoravel (isotermas do Tipo Ill), ¢ ird
originar uma frente dispersiva, tornando o processo pouco eficiente. Quando a concentragao
de equilibrio de um adsorvente, na fase s6lida, aumenta linearmente com a concentragdo de
equilibrio do adsorvente na fase liquida, a isoterma ¢ chamada linear ou do Tipo Il. Esta
isoterma ¢ descrita por uma equacdo simples, o que permite simplificar os modelos de

transferéncia de massa, obtendo solugdes analiticas, conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2: Representagdo Esquematica de alguns tipos de isotermas

Concentracéo de equilibrio
do adsorvato na fase solida

Favoravel

Tipo |

Tipo

Linear

De sfavoravel

Concentracio de equilibrio do
adsorvato na fase liquida

Fonte: VILAR (2006)

A Figura 3 apresenta um exemplo comparativo de isotermas confeccionadas a partir de

biossorventes distintos.

[mg.g?]

Quantidade de metal captado

Figura 3: Exemplo comparativo de isotermas

Biossorvente “A”

A
_______________________ = Amax

Biossorvente “B”

200!

Concentracdo final de metal [mg.L 1]

Fonte: SILVAS (2010)

Giles et al. (1960) citados por Falone e Vieira (2004), dividiram as isotermas de

adsor¢ao em quatro principais classes, de acordo com sua inclinagao inicial e, cada classe, por

sua vez, em varios subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro

classes foram nomeadas de isotermas do tipo S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High

affinity”) e C (“Constant partition”), conforme apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Classificagdo das isotermas de adsorcao segundo Giles (1960)

Clase

Subgrupo
Ceq (mg.g”)

N\

E— —
Ce (mg.L1)

Fonte: adaptado de GILES (1960)

Isotermas do tipo S: este tipo de isoterma tem inclinagao linear e convexa em relagao a
abcissa. A adsor¢do inicial ¢ baixa e aumenta a medida que o nimero de moléculas adsorvidas
aumenta. Isto significa que houve uma associagdo entre moléculas adsortivas chamadas de
adsor¢ao cooperativa (FALONE; VIEIRA, 2004). Esse tipo de isoterma possui um ponto de
inflexdo, gerando uma curva em forma sigmoidal. Esse fato sugere que a interagao adsorbato-
adsorbato ¢ mais forte do que a interagdo adsorbato-adsorvente. Essa condicao favorece a
adsor¢do de moléculas na superficie devido a forte atragdo com outras moléculas adsorvidas
(MANOSALVA, 2008).

Isotermas do tipo L: na isoterma do tipo L a relagdo entre a concentragdo do composto
restante na solucdo e a quantidade adsorvida na superficie so6lida, diminui quando a
concentracdo do soluto aumenta, fornecendo uma curva concava (MAGALHAES, 2007). A

forma L possui inclinacdo ndo linear e concava em relacdo a abcissa. Nesse caso, hd uma
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diminui¢do da disponibilidade dos sitios de adsor¢cdo quando a concentracdo da solucdo
aumenta (FALONE; VIEIRA, 2004).

Isotermas do tipo H: é um caso particular da isoterma do tipo L. esse tipo de isoterma
indica alta afinidade entre o soluto e o adsorvente (RODRIGUEZ et al., 2009). Geralmente,
nesse tipo de isoterma ¢ observado um declive inicial muito acentuado (MANOSALVA,
2008).

Isotermas do tipo C: sdo isotermas lineares onde se mantem em equilibrio a massa de
soluto na solu¢do aquosa e a massa de soluto adsorvida no adsorvente, sem que se possa
especificar os mecanismos de adsor¢do entre o soluto e o adsorvente (RODRIGUEZ et al.,
2009). Esta isoterma admite que a relagdo entre a quantidade adsorvida na superficie e a
concentracdo em equilibrio é a mesma em toda a faixa de concentragio (MAGALHAES,
2007).

Para Silvas (2010) modelos de isotermas de equilibrio sdo geralmente classificados em
equagdes empiricas e modelos mecanicistas, com base no mecanismo de biossor¢ao de ions
metalicos. As equagdes de Langmuir e Freundlich sdo os modelos de isotermas mais
utilizados, descrevendo o equilibrio ndo linear entre o poluente adsorvido nas células e os

poluentes em solu¢do a uma temperatura constante.

2.2 Metais toxicos

Os metais toxicos podem ser definidos como aqueles elementos que ndo possuem
nenhum papel bioldgico, ou seja, ndo sao essenciais para o organismo. Os metais toxicos sao
comumentemente chamados de metais pesados, visto que esses possuem, na sua maioria,
caracteristicas que causam toxicidade aos organismos expostos em funcdo da sua atividade
toxica, porem, nem todos os metais pesados sdo toxicos e alguns sdo realmente essenciais.

A expressdo metais toxicos nao ¢ muito bem definida, podendo-se utilizar como
sindbnimos, "metais traco", "elementos traco", "micronutrientes", "microelementos", entre
outros (FURTADO, 2007), sendo a defini¢ao mais difundida aquela relacionada com a satide
publica: metais toxicos sdo aqueles que apresentam efeitos adversos para a saude humana
(CARVALHO, 2006).

Esses elementos podem ser encontrados em todos os compartimentos do ecossistema
(DAMIANI, 2010), sendo oriundos de fontes naturais e/ou antropicas como intemperismo de
rochas, deposicao atmosférica, langamentos de efluentes urbanos, industriais e agricolas, além

da lixiviacao de residuos contaminados (PASCALICCHIO, 2002). Os metais toxicos possuem
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caracteristicas diferentes de outros reagentes porque ndo sdo sintetizados nem destruidos pelo
metabolismo humano. Esses compostos sdo altamente reativos do ponto de vista quimico, o
que explica a dificuldade de encontra-los puros na natureza. Normalmente, apresentam-se em
concentragdes muito baixas, associados a outros elementos quimicos, formando minerais em
rochas (BAIRD, 2002).
Segundo Ribeiro et al. (2009), os metais toxicos sdo classificados como:
a) Elementos essenciais — ferro, potassio célcio, zinco, cobre niquel, sodio e
magnésio;
b) Micro-contaminantes ambientais — arsénio, titanio, estanho, chumbo, mercurio,
aluminio, tungsténio e cadmio;
c) Elementos essenciais e simultaneamente micro-contaminantes — cromo, ferro,

zinco, cobalto, niquel e manganés.

Os metais estdo originalmente distribuidos no ambiente em razdo dos ciclos
biogeoquimicos da matéria. O intemperismo dissolve rochas, podendo transportar metais para
rios e lagos, solos adjacentes e oceanos. Os ciclos biologicos incluem a bioacumulacdo e a
biomagnificacdo, os quais transformam teores normais em concentracdes toxicas, para
diferentes espécies da biota e para o proprio homem (TAVARES; CARVALHO, 1992).
Alguns metais essenciais aos organismos sao o ferro, cobre, zinco, cobalto, manganés, cromo,
molibdénio, vanadio, selénio, niquel e estanho, os quais participam do metabolismo e
formagdo de muitas proteinas, enzimas, vitaminas, pigmentos respiratorios (como o ferro da
hemoglobina humana ou o vanadio do sangue das ascidias). No entanto, quando ocorre o
aumento destas concentragoes, normalmente acima de dez vezes, efeitos deletérios comecam

a surgir, sendo que a toxicidade de cada metal varia de acordo com a espécie (LELES, 2010).

2.2.1 Contaminacao ambiental por metais e seus efeitos

A preocupagdo com o meio ambiente tem surgido de modo significativo ha apenas
poucas décadas. Dia apds dia, essa preocupacdo vem tomando novas dimensdes dentro dos
mais diversos setores da sociedade mundial. A importancia da preservacao dos recursos
hidricos leva a necessidade de monitorar e controlar a contaminag¢ao desses ambientes
(PINTO, 2005).

Um dos problemas ambientais enfrentados na atualidade ¢ a poluicdo quimica gerada

pelas industrias, as quais se apresentam negligentes frente a essa problematica, tornando-as
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um dos principais responsaveis pela polui¢do ambiental. Entre os poluentes mais prejudiciais
ao ecossistema estdo os metais toxicos, sendo que um de seus efeitos mais preocupantes ¢ a
sua capacidade de bioacumula¢do nos organismos vivos (LELES, 2010).

O aumento das atividades industriais tem intensificado o problema da polui¢ao do
meio ambiente e a deterioracdo dos ecossistemas pelo acimulo de metais toxicos, que sao
frequentemente lancados nos ambientes aquaticos (KIELING et al., 2009). A crescente
quantidade de industrias atualmente em operagdo tem causado o acumulo de grandes
concentragdes de metais nos corpos hidricos. Isto ocorre, pois grande parte das induastrias nao
tratam adequadamente seus efluentes antes de langd-los no ambiente. Os metais, quando
lancados na agua, agregam-se a outros elementos, formando diversos tipos de moléculas, as
quais apresentam diferentes efeitos nos organismos devido a variagdes no grau de absor¢ao
pelos mesmos (MOUNTOURIS et al., 2002).

Os metais toxicos, quando em elevada concentra¢do, merecem maior preocupagao,
principalmente por ndo serem degradaveis, permanecendo por longos periodos no ambiente
(COTTA et al., 2006). Quando em excesso, os metais toxicos podem inibir o crescimento das
plantas e causar alteracdes nas comunidades vegetais, como também exercer efeitos adversos
sobre os microrganismos, interferindo nas funcdes do ecossistema, com consequéncias ao
meio ambiente e a saude humana (CARNEIRO et al., 2001).

Os residuos contendo metais toxicos possuem alto poder de contaminacdo e, com
facilidade, atingem os lengois freaticos ou mesmo reservatorios e rios, que sao as fontes de
abastecimento de dagua das cidades (SALGADO, 2003). Os perigos deste tipo de
contaminagdes na agua nao se restringem apenas ao consumo direto dessa agua contaminada,
mas também as consequéncias diretas na cadeia alimentar quando nos referimos a toxicos
bioacumulativos (JESUS et al., 2011).

Os efeitos acumulativos destes metais podem ser encontrados em solos, plantas,
corpos de agua (subterranes ou superficiais) e animais, acarretando problemas ao longo da
cadeia alimentar, onde o predador apresenta maior concentragao destes metais. Os seres vivos
necessitam de pequenas quantidades de alguns desses metais, como o cobre e 0 manganés que
realizam diversas fun¢des em nosso organismo. J4, outros metais toxicos como o mercurio,
chumbo e cadmio ndo possuem nenhuma funcao dentro do organismo e a sua acumulagdo
pode provocar graves problemas, afetando varios 6rgaos e alterando os processos bioquimicos
(CARLETTO et al., 2011).

Alguns metais toxicos possuem efeito deletério, ocasionando sérios transtornos a

saude humana quando ingeridos em elevadas doses (GUEDES et al.,, 2005). Assim, a
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contamina¢do por metais esta diretamente associada a sua biodisponibilidade, podendo ser
potencializada por fontes alimentadoras da polui¢do como, por exemplo, uma industria
localizada nas imediacdes de recursos hidricos (MANAHAN, 1994 apud GUEDES et al.,
2005). Metais toxicos em excesso podem causar muitas doencas e sérios problemas
fisioldgicos. O contato com a pele pode causar dermatite alérgica e, mais raramente, provocar
ulceragdes na pele formando cicatrizes, perfuragdes do septo nasal, cancer, distirbios afetivos,
irritacdo neuromuscular, cefaléia, nduseas e desmaios. Ha também suspeitas de que possam
afetar o sistema imunologico de seres humanos (JIMENES et al., 2004). Alguns desses metais
sdo capazes de provocar efeitos toxicos agudos e cancer (BATISTA; FREIRE, 2010).

Os ions metalicos possuem uma alta toxicidade ao ser humano em concentragdes
inadequadas, podendo causar diversas doengas e distarbios (JANEGITZ et al., 2007). Os
metais toxicos quando absorvidos pelo ser humano se depositam no tecido 6sseo e gorduroso
ocasionando o deslocamento de minerais nobres dos ossos € musculos para a circulagdo. Esse
processo pode provocar doengas tais como anemia, doenga renal, disturbios na reproducao e
danos neurologicos (TONANTI, 2008).

Os metais toxicos possuem diversos mecanismos de agdo, exercendo seus efeitos
toxicos ao combinar-se com um ou mais grupos reativos essenciais para funcdes fisiologicas
normais. Um dos principais efeitos toxico desses elementos ¢ a acdo exercida sobre as
estruturas das proteinas, muitas delas com fungdes enzimaticas, causando uma alteragdo nas
atividades das enzimas, afetando o metabolismo, membranas celulares e organelas. A
influéncia destas substancias ocorre através de mecanismos complexos, como: interacdo com
metais essenciais por similaridade eletronica, formagao de complexos entre o metal e as
proteinas, inibi¢ao enzimdtica de proteinas com grupos sulfidrilas e comprometimento na
funcdo de organelas celulares como mitocondrias e lisossomos (FERRER, 2003 apud
SENGER, 2009).

Pelo fato dos metais serem biocumulativos, hd uma crescente exigéncia por parte da
sociedade e de orgaos publicos no sentido de diminuir esta contaminagao a niveis toleraveis
pelos organismos sujeitos ao contato com tais contaminantes e, consequentemente, uma
tendéncia em se aprovar uma legislagdo ambiental cada vez mais rigorosa (DAL BOSCO et
al., 2004). Dentre os diferentes contaminantes quimicos, o estudo dos metais vem sendo
considerado, mundialmente, como prioritario nos programas de promocao da saude, visto que
dependendo da dose e da forma quimica em que se encontram, podem ocasionar sérios danos
ao sistema biologico dos seres humanos, ocasionando o surgimento de doencas (CELERE et

al., 2007).



29

2.2.2 Toxicidade do cromo

O cromo ¢ um metal cinza ago, com forma cristalina cubica, sem odor e muito
resistente a corrosdo. O cromo ¢ o sétimo mais abundante metal na Terra como um todo. O
metal ndo € encontrado livre na natureza (SILVA; PEDROSO, 2001). Segundo Ribeiro et al.
(2009), o cromo ¢ um metal de transi¢do na tabela periddica, onde esta localizado no sexto
grupo e quarto periodo. De acordo com Leles (2010), o metal cromo ¢ encontrado em nove
estados de oxidacao, variando desde -2 até¢ +6, sendo que somente o cromo (VI) e o cromo
(IIT) estao presentes de forma estdvel no ambiente. Apresenta cor brilhante, prateado metalico
(Figura 5). Na temperatura ambiente, ndo se oxida facilmente. Por isso ¢ muito utilizado no
ramo da metalurgia para se obter um acabamento brilhante € uma maior resisténcia a corrosao
(RIBEIRO et al., 2009).

As propriedades quimicas e fisicas do cromo estdo representadas nas Tabelas 1 e 2,

respectivamente.
Tabela 1: Propriedades quimicas do cromo
Propriedades Quimicas do Cromo
Nome e simbolo Cromo, Cr
Numero atdomico 24
Classe e série quimicas Metal de transi¢ao
Grupo, Periodo, Bloco 6,4,D
Densidade 7,140 g/cm’
Dureza (Mohs,Vickers) 8,5 ¢ 1060 MPa
Massa atdmica 51.9961 g/mol
Raio atémico (calculado) 166 pm
Raio covalente 127 pm
Configuracao eletronica [Ar] 3d%4s?
Elétrons (nivel de energia) 2,8,13,1
Estados de oxidagao (6xido) 6, 4, 3, 2 (acido forte)
Estrutura cristalina cubica centrada no corpo

Fonte: Adaptado de RIBEIRO et al. (2009)
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Tabela 2: Propriedades fisicas do cromo

Propriedades Fisicas do Cromo

Estado da matéria solido
Ponto de fusdo 1907°C
Ponto de ebuli¢do 2944°C
Volume molar 7.23x10° m*/mol
Entalpia de vaporizagdo 344,3 kJ/mol
Entalpia de fusdo 16,9 kJ/mol
Pressdo de vapor 990 Paat2130 K
Velocidade do som 5940 m/s em CNTP

Fonte: Adaptado de RIBEIRO et al. (2009)

Figura 5: Cromo metalico

Fonte: CHANG (1994) apud PIMENTEL (2003)

As consequéncias ambientais do aumento nas concentracdes de cromo incidem
principalmente sobre espécies aquaticas desde algas até organismos superiores por difusio
passiva. Normalmente o cromo acumula-se nas guelras, bronquios, visceras cerca de 10 a 30
vezes mais, comparados ao acumulo no coragdo, pele, escamas e musculos. Fatores
ecologicos, o estado da espécie e sua atividade, podem determinar a bioacumulagao
(RIBEIRO et al., 2009).

A toxicidade do cromo depende da espécie quimica e seus efeitos estdo associados a
forma quimica e exposicdo, entretanto, todas as formas de cromo podem ser toxicas em
grandes concentracdes, sendo a hexavalente cerca de cem vezes mais toxica do que a

trivalente (RIBEIRO et al., 2009; LIU et al.,, 1999 apud PIMENTEL, 2003). Na forma
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trivalente o cromo ¢é essencial ao metabolismo humano e, sua caréncia causa doencas ¢ na
forma hexavalente ¢ toxico e cancerigeno (MUNIZ et al., 2006).

Os compostos de cromo no estado de oxidagdao +6 sdo oxidantes fortes, e parte destes
compostos irritam os olhos, a pele e as mucosas, podendo quando a exposi¢dao € cronica,
provocar danos permanentes nos olhos (GILING; PEREZ, 2001 apud MUNIZ et al., 2006).
Praticamente todos os compostos de Cr (VI) apresentam grande poder mutagénico devido seu
acesso direto as células e por ser um grande oxidante (RIBEIRO et al., 2009). Os compostos
de cromo hexavalente como cromatos, dicromatos e particularmente o acido crdémico, sao
extremamente toxicos e a ingestdo de pequenas quantidades pode ser fatal (KORZENOWSKI,
2007).

Segundo Korzenowski (2007), o cromo hexavalente forma uma grande variedade de
oxicompostos como: cromato, dicromato, tricomato, tetracromatos, cromato basico e oxi-
halogénio complexos, todos sdo potentes agentes oxidantes. Os mais importantes,
industrialmente, sdo o cromato e¢ o dicromato de sodio, a partir dos quais muitos outros
compostos sdo produzidos. As principais aplicagdes sdo em oxi-redu¢do e oxidagdo da
matéria organica.

O cromo (VI) existente no meio ambiente ¢ quase todo proveniente das atividades
humanas, originando-se de emissdes das fabricagdes de cimento, fundi¢des, soldagem,
minera¢do de cobre, lixos urbanos e industriais, incineragdo, utilizacdo em curtumes e
fertilizantes, entre outros. Nestas regides o solo e a dgua podem apresentar teores acima do
permitido, principalmente, devido ao mau descarte desse elemento pelas atividades
industriais. Os residuos possuem alto poder de contaminagdo, quando nao sdo
convenientemente tratados e simplesmente abandonados em corpos d’agua, aterros industriais

ou mesmo lixeiras clandestinas (MUNIZ et al., 2006).

2.2.3 Cromo em efluentes

Segundo Tonietto (2006), a descarga de metais toxicos em corpos aquaticos receptores
pode promover alteragdes significativas nos comportamentos fisico, quimico e bioldgico,
tanto do corpo receptor, como do proprio metal. Essas alteracdes podem ser divididas em duas
amplas categorias: (a) efeito do ambiente sobre o metal, e (b) efeito do metal sobre o
ambiente. A primeira categoria enfatiza condi¢cdes nas quais as aguas receptoras podem
influenciar o comportamento e a toxicidade dos metais. Tais condi¢des incluem a distingdo da

entrada de material antropogénico e geoquimico, qualidade dos efluentes domésticos e
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industriais, concentracdo de ligantes e teores de solidos suspensos. O efeito do metal na
resposta biologica ¢ enfatizado na segunda categoria. Dependendo das condi¢des ambientais,
o metal pode variar a densidade, a diversidade, a estrutura da comunidade e a composicao das
espécies de populacoes. O grau de variagdo dependera amplamente da concentracao de metais
na agua e, igualmente, no sedimento. As mudangas nas caracteristicas do meio aquatico pelo
aporte de espécies metalicas antropogénicas podem provocar efeitos deletérios a biota
aquatica.

O cromo ¢ um metal critico entre os metais toxicos devido a sua excessiva producao e
a pluralidade de etapas existentes no seu tratamento. Dentre essas etapas, o tratamento do
cromo hexavalente ¢ essencial. O tratamento mais freqliente corresponde a reducdo do cromo
hexavalente através do uso de redutores em meio acido (PIMENTEL, 2003).

Os efluentes liquidos das industrias que utilizam processos com cromo geram um
efluente altamente toxico e de dificil tratamento. A disposi¢do desses efluentes gera grandes
quantidades de cromo no ambiente, e, portanto merece especial atencdo, pois contem
principalmente cromo na forma hexavalente (KORZENOWSKI, 2007).

A presenga de cromo em efluentes industriais ¢ a principal preocupagdo das industrias.
O uso em larga escala deste metal, utilizado amplamente em industrias de couro, metalurgia,
galvanoplastia, dentre outras, tem resultado em uma liberagdo consideravel deste referido
metal, sob a forma de residuos industriais, para o meio ambiente. Para avaliar o impacto dos
efluentes contendo cromo, ¢ conveniente conhecer as concentragdes de cromo que podem ser
esperadas como ‘“background” natural. Em principio todos os elementos quimicos estdo
presentes em todas as rochas naturais, porém em concentragdes minimas (BAYER, 2005).

Efluentes contendo cromo nao podem ser descartados diretamente em mananciais
aqiiiferos ou em rede de esgoto. A tecnologia atualmente empregada para a remog¢ao do cromo
total compde-se basicamente de duas etapas: reducao de Cr(VI) a Cr(III) utilizando-se agentes
quimicos redutores e a posterior precipitagao do Cr(III) na forma de hidroxidos. A reducao do
Cr(VI) a Cr(Ill) ¢ uma etapa fundamental no processo uma vez que o primeiro ¢ bastante
moével na natureza, ndo sendo facilmente adsorvido ou precipitado. Diante da grande
variedade de fontes geradoras de efluentes contendo Cr (VI), o desenvolvimento de novas
tecnologias para remocao desse elemento vém sendo intensamente estudadas (RUOTOLO;

GUBULIN, 2010).
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2.3 Legislacdo ambiental

A legislacao ambiental aplicavel ao regramento dos limites maximos permissiveis para
lancamento de efluentes contendo metais ¢ de suma importancia para manter a qualidade dos
recursos hidricos e o equilibrio dos ecossistemas, sendo um instrumento essencial e norteador
das estratégias de controle da poluicdo, tanto em nivel do poluidor, quanto dos orgdos
ambientais (VON SPERLING, 1998).

Para Montanher (2009), paises do mundo inteiro possuem legislacdo propria que
regulamentam os padrdes de qualidade da agua, de acordo com a finalidade a que ¢ destinada.
Os efluentes industriais também devem atender as legislagcdes especificas antes de serem
descartados. Essas legislacdes estabelecem valores maximos para uma série de parametros
biologicos, fisicos e quimicos. A legislagdo ambiental no Brasil comegou a ser estabelecida na
década de 80, quando muitos dos representantes de grupos ambientalistas passaram a
participar do governo e outros setores publicos. Atualmente as leis brasileiras de prote¢ao
ambiental sdo internacionalmente aceitas (TEDESCO, 2010).

No Brasil, a legislagdo que regulamenta o langamento de efluentes ¢ a resolugdo n°
357/2005 complementada pelas resolugdes n°® 397/2008 e n°® 430/2011, todas do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) do Ministério do Meio Ambiente. No Estado do
Rio Grande do Sul, os padrdes de langamento de efluentes metalicos sao baseados no exposto
na Resolucao n° 128/2006 do Conselho Estadual do Meio Ambiente/RS (CONSEMA/RS). A
Tabela 3 apresenta um comparativo dos padrdes de langcamento de efluentes definidos na
Resolugao n°® 430/2011 do CONAMA e na Resolugdo n° 128/2006 do CONSEMA/RS, para
alguns metais.

O valor maximo de concentra¢do de cromo hexavalente e trivalente em efluentes, de
acordo com a resolucdo 430/2011 do CONAMA, ¢ de 0,1 mg de cromo.L! e 1,0 mg de
cromo.L'l, respectivamente. No caso do Estado do Rio Grande do Sul, a Resolucao n°
128/2006 do CONSEMA, estabelece o valor maximo de lancamento permitido de 0,1 mg de
cromo.L” para o cromo hexavalente ¢ 0,5 mg de cromo.L” para o cromo trivalente. Em
ambito internacional, existem legisla¢des especificas que abordam a concentracdo maxima de
lancamento desse metal para descargas em aguas superficiais e esgotos, conforme apresentado

na Tabela 4.
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Tabela 3: Parametros para lancamento de efluentes contendo metais

Valores maximos de lancamento (mg.L'l)

Metal CONAMA 430/2011 CONSEMA/RS 128/2006
Arsénio total 0,5 0,1
Cadmio total 0,2 0,1
Chumbo total 0,5 0,2

Cobre dissolvido 1,0 0,5
Cromo hexavalente 0,1 0,1
Cromo trivalente 1,0 0,5
Ferro dissolvido 15,0 10,0
Manganés dissolvido 1,0 1,0
Mercurio total 0,01 0,01
Niquel total 2,0 1,0
Prata total 0,1 0,1
Selénio total 0,30 0,05
Zinco total 5,0 2,0

Fonte: Adaptado: Resolucdo n® 430 (CONAMA, 2011); Resolucao n° 128 (CONSEMA/RS,
20006).

Tabela 4: Limites legais de langamento de cromo total em alguns paises

Limites legais de langamento de cromo (mg.L™)

Pais ]
Aguas superficiais Esgotos

Austria 4,0 15

Brasil 0,5 0,5
Espanha 2,0 4,0
Franca 1,0 -

Italia 2,0 4,0
Portugal 2,0 2,0

Fonte: Adaptado de TAHIR; NASEEN (2007).

2.4 Processos de remocgao de metais toxicos de efluentes

Atualmente, tem crescido o numero de tecnologias desenvolvidas que buscam a

eficiéncia no processo de remoc¢do de ions metélicos toxicos. Diversos métodos podem ser
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empregados no tratamento de efluentes liquidos contendo metais toxicos, entre eles, pode-se
citar como os mais importantes métodos: filtragdo com membranas, precipitagdo quimica,
adsor¢ao, eletrodeposi¢ao (CARVALHO, 2006; LUNARDI, 2009).

A filtragdo e a precipitacdo sdo eficientes na remog¢ao de altas concentragdes de ions
metalicos, mas ineficientes quando se trata de metais traco (PADILHA et al., 1997;
SCHMUHL,; KRIEG, 2001 apud CARVALHO, 2006). A adsor¢do ¢ ineficiente na remocao
destes metais em solucdes bastante concentradas (CARVALHO, 2006). A precipitagdo
quimica € usada principalmente para remoc¢ao de metais toxicos de residuos aquosos na forma
de hidroxidos, sulfetos e carbonatos (CARVALHO, 2006).

Uma outra técnica que vem sendo amplamente estudada € a troca i6nica por quelagao,
a qual apresenta a vantagem de remover ions especificos, como os de metais toxicos, quando
na presenca de grandes quantidades de ions de metais alcalinos e alcalino-terrosos
(CARVALHO, 2006).

Os processos mais conhecidos empregados no tratamento quimico de efluentes sdo a
precipitagdo quimica na forma de hidroxidos, carbonatos ou sulfetos e a oxi-reducdo. Todos
0s processos que envolvem a precipitagdo dos ions metalicos operam sob 0s mesmos
principios quimicos, ou seja, um reagente alcalino - hidréxido, carbonato ou sulfeto ¢
adicionado ao efluente a ser tratado, reduzindo a solubilidade do constituinte metalico e
favorecendo assim a sua precipitacao, ou seja, promovendo a alteragdo do equilibrio quimico
das espécies que deseja-se remover (ZAMPIM et al., 2009).

Até alguns anos atras os métodos tradicionais existentes para o tratamento de efluentes
contendo metais eram considerados eficazes na resolucdo de problemas ambientais.
Atualmente, constata-se que essa medida os transfere de um local para outro (ANUSHREE,
2004). Uma consciéncia ambiental tem vindo a aumentar, devido ao alto custo de
armazenamento deste tipo de residuos, a competitividade do mercado, a pressdes populares, a
énfase na qualidade do produto e ao reconhecimento do esgotamento dos recursos naturais e
ao cumprimento das metas legais (ANUSHREE, 2004).

Todos estes fatores obrigaram as industrias a mudangas para métodos de producao
mais limpos, impulsionando o desenvolvimento de sistemas de tratamento com melhor
desempenho ambiental; mais eficientes e de menor baixo custo (MALIK et al., 2005). Ainda
que neste ambito se consiga uma reducao da quantidade de aguas residuais contaminadas com
metais, ndo € possivel a sua total eliminacdo, sendo urgente o desenvolvimento de tecnologias

mais eficazes e econdmicas no seu tratamento. Neste contexto, surgem como alternativa os
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processos biologicos como, por exemplo, a biossor¢do (QUINTELAS, 2007 apud VIEIRA,
2009).

2.5 Algas e microalgas

As algas compreendem vdrios grupos de seres vivos aquaticos e autotroficos, ou seja,
que produzem a energia necessaria ao seu metabolismo através da fotossintese. Podendo ser
divididas em dois grandes grupos: microalgas e macroalgas. As macroalgas marinhas sdo
mais populares por serem maiores e visiveis a olho nu. Ja as microalgas se referem a
microrganismos unicelulares algais que tém o corpo formado por um talo, isto ¢, desprovido
de raiz, caule e folhas, e possuem clorofilas e/ou outros pigmentos fotossintéticos
(HOLANDA et al., 2011).

As microalgas fazem parte de grupo muito heterogéneo de organismos (SCHMITZ et
al., 2012). S3ao predominantemente aquaticos e geralmente microscopicos unicelulares,
podendo formar colonias, e apresentar pouca ou nenhuma diferenciagdo celular. Sua
coloracdo variada ¢é caracteristica oportunizada pela presen¢a de pigmentos e mecanismo
fotoautotrofico. As microalgas consistem em uma variedade de organismos autotréficos,
procaridticos ou eucarioticos. A estrutura unicelular das microalgas permite que elas
convertam facilmente a energia solar em energia quimica (CARDOSO et al., 2011).
Microalgas sdo organismos planctonicos presentes nos mais variados ambientes e
desempenham uma importante fun¢do ecologica em fungdo da sua capacidade de realizar
fotossintese (MONTOYA et al., 2011).

Filogeneticamente, as microalgas sao compostas de espécies procaridticas ou
eucaridticas, antigas ou mais recentes, conforme o periodo em que surgiram no planeta
(RAVEN et al., 2007). O termo “microalgas” ndo tem valor taxondmico, uma vez que
engloba micro-organismos algais com clorofila e outros pigmentos fotossintéticos capazes de
realizar a fotossintese oxigénica (PEREZ, 2007).

Segundo Raven (1998) citado por Derner et al. (2006), no ambiente natural, assim
como nos cultivos, o crescimento de uma populagdo microalgal é resultado da interagdo entre
fatores biologicos, fisicos e quimicos. Os fatores biologicos estdo relacionados as proprias
taxas metabolicas da espécie cultivada, bem como com a possivel influéncia de outros
organismos sobre o desenvolvimento algal. Quanto aos fatores fisico-quimicos, sao
principalmente reportados estudos sobre iluminagdo, temperatura, salinidade e disponibilidade

de nutrientes.
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Para Montoya et al. (2011), as microalgas sdo um dos organismos mais importantes
para o desenvolvimento de processos biotecnoldgicos, uma vez que constituiem um grupo
diversificado de espécies, com aplicagdes na area quimica, farmacéutica e industrial.

A biotecnologia das microalgas tem sido desenvolvida para diferentes aplicagdes
comerciais (CARDOSO et al., 2011). Para que espécies de microalgas possam produzir
satisfatoriamente vérias formas de energia e seja vidvel economicamente, ¢ indispensavel
cuidados no processo e sistemas de cultivo dos microorganismos, considerando as
peculiaridades de cada espécie, adaptagdao ao ambiente, bem como a disponibilidade de
nutrientes (POSSATTO, 2009).

As microalgas sdo micro-organismos fotossintéticos, que combinam agua e dioxido de
carbono atmosférico com luz solar para produzirem varias formas de energia na producao de
biomassa (polissacarideos, proteinas, lipidios e hidrocarbonetos), que pode ser utilizada no
desenvolvimento de biocombustiveis e suplementos alimentares, e também podem ser
empregados na captura de didoxido de carbono da atmosfera (ANDRADE; COSTA, 2008;
CHISTI, 2007). Para Cossich (2000), as populacdes naturais de algas podem responder
prontamente a qualquer alteracdo do ambiente e tém sido usadas para monitorar o grau de
poluicdo num ambiente aquoso. Sob este aspecto, a interacdo algas-metais toxicos tem sido
tradicionalmente examinada, sendo que, dentre os micro-organismos utilizados no processo
de remocdo de metais de solugdes (biossor¢do) as microalgas se destacam em funcdo da sua
capacidade de reter e imobilizar metais (DOSCHI et al., 2007).

O numero exato de espécies de microalgas ainda ndo ¢ conhecido, mas muitas espécies
ja podem crescer em sistemas de cultivo (SCHMITZ et al., 2012). As microalgas existem em
um variado namero de classes e sao distinguidas, principalmente, pela sua pigmentagao, ciclo
de vida e estrutura celular. As principais linhagens de microalgas em termos de abundancia
sdo: a) Diatomaceas (Bacillariophyta), da qual existem aproximadamente 100.000 espécies,
sendo considerada a espécie que domina o fitoplancton dos oceanos, podendo ser encontrada
em ambientes de agua doce, apresenta silica como constituinte da parede celular e a reserva
de carboidratos se da mediante 6leo ou polimeros de carboidrato, conhecido como
crisolaminarina; b) Algas Verdes (Chlorophyceae, ) representadas por cerca de 17.000
espécies, sdo encontradas em sua grande maioria, em meio marinho ou em agua doce. Sua
producdo energética de da principalmente, em forma de amido; ¢) Algas azuis (Cyanophyta),
conhecidas por desempenharem papel importante na atmosfera: a fixa¢do de oxigénio.

Compreende cerca de 2.000 espécies, podendo ser encontrados em diversos ambientes; d)
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Algas Douradas (Chrysophyceae) que possuem cerca de 1.000 espécies, com habitat

predominantemente doce, sdo semelhantes as diatoméceas (RAVEN et al., 2007).

2.5.1 Spirulina platensis

A Spirulina platensis é uma microalga (cianobactéria), chamada de Arthrospira
platensis ou mais comumente chamada de alga azul-verde, (DESMORIEUX; NADEGE,
2005). De acordo com Tomaselli (1997) citado por Leon (2010), esta espécie foi classificada
novamente, agora com o nome de Arthrospira sp., ¢ aceita oficialmente em Bergey’s Manual
of Systematic Bacteriology. No entanto, a denominagdo Spirulina permanece tanto
comercialmente como em publicagdes cientificas.

O género Spirulina compreende cianobactérias filamentosas com elevado teor de
proteinas (MONTEIRO et al., 2010). Sua principal caracteristica morfologica ¢ a disposi¢ao
dos tricomas multicelulares cilindricos em uma hélice esquerda aberta ao longo de todo o
comprimento (TOMASELLI, 1997 apud SCHMITZ et al., 2012). Trata-se de uma microalga
unicelular que pode crescer em agua doce, agua salgada e agua salobra, habitam em corpos de
agua tropical e subtropical caracterizados por elevados niveis de carbonato e bicarbonato
sendo os ambientes alcalinos (pH em torno de 10) os mais propicios para seu crescimento
(CAPELLI; CYSEWSKI, 2010). Essa microalga tem carater termofilico, apresentando
temperatura 6tima de crescimento entre 35 e 38°C (LU et al., 2011). De acordo com
Desmorieux e Nadege (2005), a Spirulina consiste em células que apresentam de 3,5 a 10 um
de largura alinhadas lado a lado e o filamento tem forma de espiral com didmetro de 25 a 100
pm.

Segundo Bezerra et al. (2010), o teor de proteina da Spirulina oscila entre 50% ¢ 70%
de sua matéria seca. Levando em consideragdo o fator qualitativo, a proteina da Spirulina é
completa, pois contém todos os aminoacidos essenciais e nao essenciais (CAPELLI;
CYSEWSKI, 2010). Outra caracteristica importante é que a Spirulina é facilmente digerida,
pois sua parede celular é composta de mucopolissacarideos, aglicares simples e proteinas, o
que a diferencia de outras algas que possuem celulose (BEZERRA et al., 2010).

A producdo de Spirulina em massa teve inicio na década de 70, sendo que 70% da
producao mundial destinam-se ao consumo humano (PINHO et al., 2010). Concomitante a
sua producdo em massa, pesquisas foram realizadas a fim de determinar o efeito das
condi¢des ambientais ¢ do meio de cultura na produtividade e na obtengdo de produtos

quimicos de interesse (MATSUDO et al., 2009).
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O desempenho no crescimento de uma microalga ¢ resultado da interag@o entre fatores
bioldgicos, quimicos e fisicos (RAVEN et al., 2007). Para Richmond (2004) apud Schmitz et
al. (2012), os fatores biologicos referem-se as proprias taxas metabodlicas da espécie cultivada,
quanto aos fatores fisico-quimicos, os principais sao a luz, a temperatura, o pH, a salinidade e
a disponibilidade de nutrientes. Nao existe um meio de cultivo unico para todas as espécies de
microalgas, uma vez que cada uma tem suas necessidades especificas.

Conforme Jeamton et al. (2011), para o cultivo da Spirulina sdo necessarios apenas
alguns minerais essenciais para o crescimento, além de luz e dioxido de carbono. O
metabolismo principal da Spirulina platensis ¢ a fotossintese, sendo a luz solar, sua principal
fonte de energia. Por meio da fotossintese, converte os nutrientes em matéria celular e libera
oxigénio. Os nutrientes de que necessita sdo uma fonte de carbono, nitrogénio, fosforo,
potassio, ferro e outros oligoelementos (VONSHAK, 1997).

O alto conteudo de vitaminas, sais minerais, lipideos, e em especial proteina,
associados a diversidade de meio ambiente onde cresce faz com que a Spirulina platensis seja
a cianobactéria mais estudada no mundo (OLIVEIRA, 2006).

Uma pesquisa bibliografica, relacionada com algumas das possiveis aplicacdes
ambientais da microalga S. platensis foi publicada na Revista CIATEC-UPF, conforme pagina
inicial do artigo apresentada no Apéndice A (SCHMITZ et al., 2012).

2.6  Biossorcao de metais por algas

Diversos materiais sorventes nao convencionais tém sido objeto de estudos e estdo
sendo testados para a remog¢dao de contaminantes organicos e ions de solugdes aquosas,
(CUNHA, 2006; CARMONA et al., 2005; DAL BOSCO et al., 2004), dentre eles algas,
fungos, bactérias, residuos agricolas, lignina, musgos, turfas, etc (VEIMROBER, 2010). Estes
sorventes alternativos devem apresentar caracteristicas adequadas para sua implementagdao em
escala industrial, tais como: altas capacidades de sor¢ao, abundancia e baixo custo, reduzindo
conseqiientemente os gastos de manuten¢do/operagdo e potencializando a eficiéncia de
remog¢do (VEIMROBER, 2010).

As populagdes de algas t€ém sido observadas ha muito tempo como indicadores de
balancos ecologicos e alteragdes nas condigdes nutricionais naturais, bem como de efeitos
toxicos de substancias originadas de atividades humanas. As popula¢des naturais de algas

podem responder prontamente a qualquer alteracdo do ambiente e t€ém sido usadas para
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monitorar o grau de polui¢do num ambiente aquoso. Sob este aspecto, a interagcdo algas-
metais toxicos tem sido tradicionalmente examinada (COSSICH, 2000).

Por sua abundancia e riqueza estrutural, as algas tém sido muito empregadas como
biomassas na biossor¢do de metais toxicos, substituindo as resinas convencionais. A
complexidade e a heterogeneidade de polissacarideos estruturais e de reserva conferem as
diferentes divisdes algiceas capacidade de acumulacdo de metais distintas (AMORIM, 2000).
Segundo Silva (2000), diversas espécies de algas sdo conhecidas por sua capacidade de
concentrar espécies metalicas de solucdes e tém sido utilizadas como biossorventes de metais
de efluentes industriais servindo de seqiiestrador de metais toxicos, ou na recuperagcdo de
metais preciosos.

De acordo com Pinotti e Segato (1991), lagoas com microalgas tém sido usadas
extensivamente no tratamento de dguas de despejo. As cianobactérias podem ser utilizadas no
tratamento de aguas residuais; desintoxicagdo bioldgica e controle de metais toxicos em aguas
naturais ou em aguas contaminadas industrialmente (OSWALD, 1988; LINCOLN e EARLE,
1990; MAEDA ¢ SAKAGUCHI, 1990; GREENE e BEDELL, 1990 apud ABALDE et al.,
1995). Muitos tipos de adguas residuais, de origem doméstica, animal ou industrial, constituem
um meio apropriado para o crescimento de microalgas, que crescem rapidamente nesses
meios, convertendo a energia em matéria organica celular e produzindo calor. Esse calor ¢
benéfico, pois acelera o tratamento microbioldgico aerdbio e anaerdbio dos residuos e,
simultaneamente, acelera a morte de espécies patogé€nicas que possam estar presentes na agua.
A atividade fotossintética fornece oxigénio para oxidacdo microbiologica dos residuos, bem
como a incorporacao fotossintética de CO, aumenta o pH do efluente para um nivel letal para
muitas bactérias e virus patogénicos (RICHMOND, 1980 apud ABALDE et al., 1995).

As algas tornaram-se uma importante fonte de estudos para remocao de metais toxicos
presentes em efluentes, frente a sua capacidade de retengdo e imobilizagdo desses compostos
(VILAR et al., 2011). Dentro desse cenario, a microalga Spirulina platensis ocupa lugar de
destaque, visto que em estudos realizados, a microalga apresentou grande capacidade de
remocdo de ions metélicos de solucdes aquosas (ARUNAKUMARA et al., 2007; DOSHI et
al., 2007).

Aneja et al. (2010) avaliaram a biossorcdo de Pb™ e Zn™ de uma solugdo aquosa
contendo diferentes concentragdes desses metais, através da biomassa seca da Spirulina sp.,
onde atingiram indices de biossor¢io de 82 % para Pb™ e de 90 % para Zn "% Tedesco (2010)
utilizou a Spirulina platensis para remocio de Cr'® de efluente sintético alcancando indices de

remogdo de até 92 %. Viacelli et al. (2008) estudaram o potencial da microalga Spirulina
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platensis na remocdo de Cd e Pb de efluente sintético, alcangando remogdes na faixa de 98%
e 99%, respectivamente. Dal Magro et al (2012) estudaram a biossor¢do de cromo (VI) pela
Spirulina platensis viva, onde atingiram percentuais de remocao variando de 42% a 60,92%
para concentrag¢des iniciais de cromo (VI) de 11,7 mg. L' ¢ 3 mg. L™, respectivamente.
Outras algas tem sido utilizadas, a exemplo da alga Sargassum sp., utilizada por
Saravanan et al. (2009), que apresentou remog¢des de cromo e zinco de 65% e 53%,
respectivamente. Gupta et al. (2001) estudaram a sor¢do de cromo (VI) utilizando biomassa
de algas filamentosas do género Spirogyra, onde atingiram remocgédo de cerca de 14,7.10° mg

de metal por kg de peso seco da biomassa com concentragio inicial de 5 mg. L.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo apresenta-se a metodologia empregada para o estudo da biossor¢ao
ativa (biomassa ativa) e passiva (biomassa inativa) através da microalga Spirulina platensis. O
Quadro 2 apresenta uma sintese do estudo em funcdo das variaveis dependentes (resposta) e

independentes (entrada) para remocao e conversao do cromo (VI).

Quadro 2: Varidveis dependentes e independentes utilizadas no estudo de biossorcao de

cromo
Etapa Variaveis independentes Variaveis dependentes
Concentragdo de biossorvente
pH
) ~ . Tempo reacional Concentragao de cromo (VI)
Biossor¢do passiva o ~
. T Agitagdo Concentragdo de cromo total
(biomassa inativa) o
Concentragao inicial de cromo pH final
(VD)

Pré-tratamento da biomassa

Concentragao de biomassa (a cada

2d)
pH (a cada 2 d)
Biossorcdo ativa Concentragdo de biomassana 1* | Concentragdo de cromo (VI) no
(biomassa viva) — adi¢ao de cromo (VI) meio de cultivo (antes de cada
biorreatores descontinuos Concentragao de cromo (VI) nova adi¢do) e de cromo total no
alimentados adicionada — mg. L' tempo final

Concentragao de cromo (VI) e

total na biomassa no tempo final

3.1 Ensaios de biossorcéo passiva

Os ensaios experimentais de biossor¢do passiva utilizando a biomassa inativa foram
realizados de acordo com as etapas descritas no fluxograma da Figura 6.

Para realizagdo dos ensaios de biossor¢cdo passiva foi utilizada a biomassa inativa da
microalga Spirulina platensis cepa LEB-18.

Os ensaios de biossor¢do foram desenvolvidos em erlenmeyers de 300 mL, utilizando-
se solugdes de dicromato de potassio (K,Cr,O7) contendo 50 mg. L de cromo (VD) e 100 mg.
L' de cromo (VI), os quais foram submetidos a agita¢des variaveis em agitador orbital (100
rpm e 150 rpm — mesa agitadora refrigerada marca OXYLAB, modelo OXY-305), com
temperatura constante de 30 °C, durante periodos de tempo (1 h e 3 h) e concentragdes de

biossorvente de 2,5 g. L™ e 5,0 g. L sendo utilizados pHs 5 e 9 (medidos em peagametro
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marca DIGIMED, modelo DM-22). Foi realizado o tratamento da biomassa em autoclave a
121°C durante 20 min (autoclave vertical marca PRISMATEC, modelo CS) com o intuito de
verificar a possibilidade de elevacao dos indices de biossor¢do, visto que, na sua forma
natural, a biomassa da Spirulina platensis pode ndo apresenta todas as suas propriedades

disponiveis para captacdo do metal (DOTTO et al., 2012).

Figura 6: Etapas desenvolvidas na pesquisa de biossor¢ao passiva com a microalga Spirulina
platensis

Biomassa inativa

Tratamento da
biomassa

Autoclave - @
T

[ Adigao de K,Cr,05

Ensaios de biossor¢ao

A

Ensaios com as
melhores condi¢des
experimentais

v

[ Remocao de J
Cr'®

v

Analise dos
resultados

A Tabela 5 apresenta o Planejamento Fatorial Fracionario (PFF) 2°?y utilizado para
verificar a influéncia das varidveis no processo biossortivo. Todos os ensaios foram realizados

em duplicata.
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Tabela 5: Planejamento Fatorial Fracionario 2°7y para avaliagdo das variaveis que
apresentam influéncia significativa sobre o processo de biossor¢ao passiva pela microalga

Spirulina platensis

Exp. ([bioss}gl'vente] .Xz. (p H )r(e3af:?()err12113(-) X4 (agitagio  Xs (Pre- cﬁéc(r[(ilrlrt((:)l]ai

ol inicial) h) - rpm) tratamento) me.L)
1 -1(2,5) -1(5) -1(1) -1 (100) -1 (ndo) -1 (50)
2 1(5) -1(5) -1(1) -1 (100) 1 (sim) -1 (50)
3 -1(2,5) 1(9) -1(1) -1 (100) 1 (sim) 1 (100)
4 1(5) 19 -1(1) -1 (100) -1 (ndo) 1 (100)
5 -1(2,9) -1(5) 1(3) -1 (100) 1 (sim) 1 (100)
6 1(5) -1(5) 1(3) -1 (100) -1 (ndo) 1 (100)
7 -1(2,5) 1(9) 1(3) -1 (100) -1 (ndo) -1 (50)
8 1(5) 1(9) 1(3) -1 (100) 1 (sim) -1 (50)
9 -1(2,9) -1(5) -1(1) 1 (150) -1 (ndo) 1 (100)
10 1(5) -1(5) -1 (1) 1 (150) 1 (sim) 1 (100)
11 -1(2,5) 1(9) -1(1) 1 (150) 1 (sim) -1 (50)
12 1(5) 1(9) -1(1) 1 (150) -1 (ndo) -1(50)
13 -1(2,9) -1(5) 1(3) 1 (150) 1 (sim) -1 (50)
14 1(5) -1(5) 1(3) 1 (150) -1 (ndo) -1 (50)
15 -1(2,5) 1(9) 1(3) 1 (150) -1 (ndo) 1 (100)
16 1(5) 1(9) 1(3) 1 (150) 1 (sim) 1(100)

A biomassa da microalga Spirulina platensis inativa foi obtida a partir de cultivos
realizados em planta piloto localizada na cidade de Santa Vitéria do Palmar — RS, cedidas
pelo Laboratério de Engenharia Bioquimica da Universidade Federal do Rio Grande.

Apo6s o processo de biossorcao, as amostras foram centrifugadas durante 15 min a
6000 rpm (centrifuga refrigerada marca CIENTEC, modelo CT 5000R) e filtradas (papel filtro
Whatman 40) para retirada da parte solida e posterior determinagdo de cromo (VI) e

realizacdo dos célculos da eficiéncia de remocao (%), conforme Equagdo 1.

C
%remocao = (1 — C—fjxloo (1)

0
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Sendo:
Ct = concentragao final (mg.L'l)

Co = concentragdo inicial (mg.L™")

A partir dos resultados do Planejamento Fatorial Fracionario 27y, as variaveis que
apresentavam maior influéncia no processo de biossor¢do de cromo (VI) foram testadas
novamente com variagdes em torno do nivel que apresentou maior remocao do metal pela
biomassa, conforme Planejamento Experimental 2° com trés pontos centrais apresentado na
Tabela 6.

Considerando a possibilidade de ocorréncia de dessorcdo do metal ligado a biomassa
em fun¢do do tempo de contato, foi realizado ensaio de biossor¢cao ao longo do tempo, para
verificar a possibilidade de ocorréncia do fendmeno, mantendo-se a concentragdo inicial de
biomassa e de cromo (VI) constantes nos niveis das varidveis que apresentaram melhores
resultados de remog¢ao de cromo (VI) no Planejamento Fatorial Fracionario (Tabela 5). Foram
feitas analises de cromo (VI) nos tempos de 10 min, 30 min, 1 h, 1,5h,2 h,2,5h,3 h,4h, 5
h,24he48h.

. . 3 ~ . .~
Tabela 6: Planejamento Experimental 2° com trés pontos centrais para avaliagdo da
remogao de cromo (V) a partir das variaveis que apresentaram maior influéncia no processo

biossortivo do PFF 26'21\/

Exp. X X5 X3
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Xi, X, e Xj: varidveis mais influentes no processo de remog¢ao de cromo (VI)



46

Com o intuito de construir a isoterma de adsor¢do do cromo (VI) pela biomassa inativa
da microalga foram realizados ensaios variando-se a concentracdo de biomassa no meio e
fixando-se o pH e a concentragdo inicial de cromo (VI) nos niveis que apresentaram melhores
resultados nos ensaios anteriores, conforme apresentado na Tabela 7. O tempo utilizado para
analise da remog¢do de cromo (VI) foi o tempo em que se alcangou a melhor remogdo de
cromo (VI) no teste de dessor¢do. Ao final do processo foi novamente medido o pH dos

ensaios para verificar se 0 mesmo permaneceu constante, permitindo a isometria do processo.

Tabela 7: Dados utilizados para construcdo da isoterma

Exp. [biossorvente] (g.L'l) (pH inicial) [inicial de cromo (VI)] (mg.L'l)

1 0,25 Fixo Fixa
2 0,5 Fixo Fixa
3 0,75 Fixo Fixa
4 1,0 Fixo Fixa
5 1,5 Fixo Fixa
6 2,0 Fixo Fixa
7 2,5 Fixo Fixa
8 5,0 Fixo Fixa

Para construcdo da isoterma foram utilizados os resultados da concentracdo de
equilibrio do metal na solugdo (quantidade de cromo (VI) ao final do ensaio obtido a partir da
curva padrio predefinida) (Ce em mg.L™) e do calculo da quantidade de metal adsorvido na
biomassa seca (Ceq em mg.g "), calculados de acordo com a Equagdo 2. A temperatura do

ensaio foi fixada em 30°C.

Ceq = (WJ (2)

Sendo:

C, = concentragdo inicial do metal em solugdo (mg.L™)

Ce = concentracio em equilibrio do metal em solugdo (mg.L™)
V = volume da solugao (L)

M = massa de biossorvente (g)
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3.2 Ensaios de biossorcéao ativa

Os ensaios experimentais de biossor¢cdo ativa (biomassa viva) foram realizados de

acordo com as etapas descritas no fluxograma da Figura 7.

Figura 7: Etapas desenvolvidas na pesquisa com a biomassa ativa
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3.2.1 Microrganismo e manutencao do in6culo

Nos ensaios de biossor¢do ativa foram utilizadas as cepas da microalga Spirulina
platensis Leb-52 devido esta cepa ter apresentado melhores resultados em relagdo a cepa da
Spirulina platensis Paracas em estudos realizados anteriormente (DAL MAGRO et al.,
2012).

Os in6culos das microalgas foram mantidos em estufa termostatizada nao estéril com
condi¢des controladas de aeragdo (bombas de diafragma), temperatura (~30°C) e
luminosidade (1800 lux), utilizando como meio de cultivo o meio Zarrouk (ZARROUK,
1966), padrao para o cultivo desta microalga, diluido a 50% com &gua destilada estéril. A

iluminacao foi fornecida por lampadas fluorescentes de 20 W e a temperatura ¢ mantida
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através de resisténcias cujo aquecimento ¢ controlado por termopares e ventiladores. A

composi¢ao quimica do meio Zarrouk estd apresentada no Anexo A.
3.2.2 Condigdes de cultivo

Os experimentos foram realizados em erlenmeyers de 2 L com volume inicial de meio
de 1,8 L, com fotoperiodo de 12 h, e aeracao constante.

Os meios de cultivo foram adicionados de cromo (VI) através de solugdes
padronizadas de dicromato de potassio (K,Cr,O7) em concentragdes variaveis (5 mg. L de
cromo (VI) a 10 mg. L™ de cromo (VI)), sendo o volume de solugio de dicromato de potassio
a ser adicionado calculado levando-se em consideragdo o volume dos cultivos no momento da
adigao.

A adicdo das solugdes de dicromato de potassio foi realizada apds os cultivos
atingirem uma determinada concentragdo de biomassa (0,5 g. L™ ou 1,0 g. L"), em modo
batelada alimentada, conforme delineamento experimental apresentado na Tabela 8. Apds a
primeira adi¢do, as demais adi¢cdes de cromo (VI) foram efetuadas em intervalos de quatro a
cinco dias totalizando cinco adigdes de cromo (VI) ao final do cultivo em todos os ensaios,
atingindo concentracdes totais de cromo (VI) adicionado de 25 mg.L'1 (experimentos 1 ¢ 2),
37,5 mg. L (experimentos 5, 6 ¢ 7) ¢ 50 mg. L (experimentos 3 ¢ 4).

A operagdo dos biorreatores em modo batelada alimentada pode ser representada pelo

fluxograma apresentados na Figura 8.

Figura 8: Esquema de operagdo de biorreator em modo batelada alimentada.
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O estudo da biossorcao utilizando a biomassa ativa foi realizado em modo batelada

alimentada utilizando-se um Planejamento Fatorial Completo (PFC) 22 (Tabela 8).

Tabela 8: Planejamento Fatorial Completo 2* com trés pontos centrais para o estudo da

remog¢ao de cromo em biorreator operado em modo batelada alimentada

X (Concentragao de biomassana X, (Concentragao de cromo (VI)

Exp. . i . 1
1* adi¢do de cromo VI—g.L™) adicionada — mg.L.")

1 -1(0,5) -1 (25)
2 1(1,0) -1 (25)
3 -1(0,5) 1 (50)

4 1(1,0) 1 (50)

5 0 (0,75) 0(37,5)
6 0(0,75) 0(37,5)
7 0(0,75) 0(37,5)

Ao final dos cultivos foi avaliada a presenca das espécies de cromo (VI) e cromo (III)
no meio livre de células e na biomassa obtida, a fim de avaliar as remogoes e a possibilidade
de conversdo de cromo (VI) em cromo (III), menos téxico, pela microalga. A separagdo da
biomassa do efluente foi realizada através de filtragdo, utilizando-se uma bomba de vacuo
(marca MARCONI, modelo MA 058) e filtro de poliéster 180 fios (tela de serigrafia). A
filtracdo do meio de cultivo foi realizada duas vezes a fim de obter-se maior separacao da
biomassa do efluente.

A biomassa foi coletada dos meios de cultivo, conduzida para secagem em estufa a
60°C até peso constante e submetida a digestdo para extragdo do metal do meio intracelular,
através do método 3050 B (USEPA, 1996) descrito no Anexo B. O efluente filtrado foi
submetido a digestao para oxidagao da matéria organica existente, através do método 3050 A

(USEPA, 1996) descrito no Anexo C.
3.2.3 Acompanhamento dos parametros cinéticos de crescimento microalgal
O pH das amostras foi avaliado periodicamente, através da leitura em peagametro

(marca DIGIMED, modelo DM-22). O crescimento microalgal foi avaliado a cada dois dias,

através da leitura de absorbancia dos cultivos em espectrofotometro (marca PG
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INTRUMENTS, modelo T60) a 670 nm e os resultados obtidos através de uma curva padrao
de biomassa previamente confeccionada.

As concentracdes maximas de biomassa (Cyax) € a velocidade especifica maxima de
crescimento (Umax) para cada experimento foram obtidas a partir dos resultados de
concentra¢cdo de biomassa versus tempo.

A velocidade especifica maxima de crescimento foi calculada a partir da integracdo da

Equagao 3, resultando na Equacao 4.

1)(dx
/’lmax - [;j[aj (3)

=—Ln=2 4
= 37 L )

Sendo:

Hmax = velocidade especifica méxima de crescimento (d)

X = Concentragao de células no inicio da fase exponencial de crescimento (g.L'l)
X, = Concentragio de células no fim da fase exponencial de crescimento (g.L™)

At = tempo de duracao da fase exponencial de crescimento (d)

A partir das velocidades especificas maximas de crescimento foram calculados os
tempos de geragdo (tg) através da Equacdo 5, o qual ¢ definido como tempo necessario para a

duplicagdo da biomassa.

_In2
/l’lmax

tg (5)

Sendo:
tg = tempo de geragdo (d)

Lmax = Velocidade especifica maxima de crescimento (d'l)
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3.2.4 Determinagdes de cromo

A concentracdo de cromo total na amostra foi determinada por espectrofotometria de
absor¢ao atomica (espectrofotometro ANALYST 200-PERKIN ELMER), realizada no
Laboratério de Analises de Solo da Faculdade de Agronomia e Medicina Veterindria da
Universidade de Passo Fundo.

O cromo (VI) foi determinado pelo método da 1,5- difenilcarbazida, utilizando-se uma
formula em p6 denominada Chroma ver 3 cromium reagent. Este reagente contém um tampao
acido combinado com 1,5- difenilcarbazida conferindo coloracdo vermelha-violeta quando o
cromo (VI) esta presente. Este método ¢ uma adaptacdo do Standard methods for the
examination of water and wasterwater, da América Public Health Association (APHA, 2000)
e estd descrito no Anexo D.

O cromo (II) ¢ determinado pela diferenga entre o cromo total e cromo (VI),
conforme apresentado na Equagdo 6. Isto se deve ao fato de que os complexos de cromo (III)
em solugdes aquosas apresentam relativa inércia cinética (RAO et al., 1980; COTTON et al.,

1988 apud BARROS et al., 2001).

Cr,

oa = Cr(11N)+Cr(Vl) (6)

Com o intuito de verificar a eficiéncia dos métodos analiticos na determinacdo das
espécies de cromo, foi feito um balango global de cromo recuperado em funcao da quantidade
de cromo (VI) adicionada aos cultivos, somando-se as parcelas de cromo total, tanto na
biomassa como no efluente, conforme demonstrado na Equagao 7.

Cr(total) = Cr(total ), ;omasa + Cr(total)gene (7)

recuperado

Sendo:

Cr(total)recuperado = concentragdo de cromo total recuperado através das determinagdes
analiticas em fun¢ao da quantidade de Cr(VI) inicial adicionada em cada cultivo (mg).

Cr(total)piomassa = concentragdo de cromo total ao final do experimento na biomassa,
considerando o peso da biomassa seca (mg).

Cr(total)efiyentey = concentragdo de cromo total ao final do experimento no efluente,

considerando o volume final do cultivo (mg).
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Na Equacdo 8 esta apresentado o calculo para obtengdo do cromo total recuperado

(%).
Cr(total
%Cr(tOtaI)recuperado = [ CE )recuperado ]Xl 00 (8)
inicial _adicionado

Sendo:

% Cr(total)recuperado = cromo total recuperado ao final do cultivo (%).

Crinicial_adicionado = total de cromo (VI) adicionado no experimento durante o cultivo
(mg).

Com base no cromo total recuperado através das determinagdes analiticas em funcao
da quantidade de cromo (VI) inicial adicionada em cada cultivo, foi calculada a quantidade de
cromo (VI) removido do efluente (%) e a quantidade de cromo (VI) transformado em cromo
(ITI), tanto no efluente quanto na biomassa (%).

A remocao de cromo (V1) do efluente foi obtida utilizando-se a Equagao 9.

)

Cr(tOtaI)recuperado - Cr(VI )eﬂuente
Cr(total)

remogaocr(\” )eﬂuente = {

recuperado

Sendo:
Remocgao de Cr(VDefiyente = cromo (VI) removido do efluente (mg).

Cr(VDefiuente = total de cromo (VI) remanescente no efluente ao final do cultivo (mg).

Os totais de cromo (II) determinado no efluente e na biomassa (%) ao final do

experimento, considerando o cromo recuperado, estao apresentados nas Equacdes 10 e 11.

Cr(l I )efluente
x100 (10)
Cr(tOtaI)recuperado - Cr(VI )efluente

%Cr( I I I )eﬂuente = [

Sendo:
% Cr(1efiyente = cromo (III) existente no efluente ao final do cultivo (%).

Cr(IDefiuente = cromo (IIT) remanescente no efluente ao final do cultivo (mg).
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Cr(1MD) piomassa
%Cr(lll)biomassa = XlOO (11)
Cr(total) qeyperaso =~ CTVDetente

Sendo:
% Cr(11)piomassa = cromo (I1I) existente na biomassa ao final do cultivo (%).

Cr(INpjomassa = cromo (I1I) remanescente na biomassa ao final do cultivo (mg).

O Apéndice C apresenta um quadro com o resumo de todos os parametros avaliados

no processo de biossor¢do ativa de cromo (VI) pela Spirulina platensis.
3.3 Andlise dos resultados

Os resultados foram analisados em funcdo das varidveis dependentes (respostas) e
independentes em cada etapa do trabalho. A comparacao entre médias foi realizada através do
teste de Tukey a 5% de significancia. A influéncia das varidveis independentes sobre as
variaveis dependentes no processo de biossor¢do de cromo (VI) pela biomassa da Spirulina
platensis foi avaliada através da realizagdo da analise de varidncia. A avalia¢do dos efeitos
estimados das variaveis sobre as variaveis resposta e coeficientes de regressao dos modelos
foram gerados através do Software Statistica v. 6.0, sendo feita a analise de variancia através

do médulo Experimental Design, utilizando-se nivel de significancia de 95%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Biossorcao passiva

Os resultados de remog¢do de cromo (VI) obtidos nos experimentos do Planejamento
Fatorial Fracionario (PFF) 2%?y, realizado através do processo de biossorgdo passiva pela

microalga S. platensis, encontram-se apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Remocao de cromo (VI) no processo de biossor¢ao passiva com a microalga S.

platensis segundo os ensaios do PFF 2%,

Capacidade Remocio de Coeficiente

Exp X Xy X3 X4 X5 X adsorti_\]/a Cr (VI)Q %) .+ de variacdo
(mg.g") (%0)
1 -1 1 -1 -1 -1 -1 12,18 61,97+7,45° 12,02
2 1 1 -1 -1 1 -1 5,90 60,09+4,449% 7,38
3 -1 1 -1 -1 1 1 20,31 52,58+1,08°% 2,06
4 1 1 -1 -1 -1 1 7,28 37,71+2,08% 5,50
5 -1 -1 1 -1 1 1 18,51 47,9242 26" 4,71
6 1 -1 1 -1 -1 1 9.91 51,30+2,89°% 5,63
7 -1 1 1 -1 -1 -1 528 26,85+1,42° 5,29
8 1 1 1 -1 1 -1 2,67 27,22+1,95° 7,17
9 -1 1 - 1 -1 1 2230  57,75+0,81°% 1,41
10 1 10 -1 1 1 1 9,59 49,64+0,36°% 0,73
11 -1 1 -1 1 1 -1 9,12 46,42+2.13% 4,59
12 1 1 -1 1 -1 -1 2,87 29.2343,37° 11,53
13 -1 -1 1 1 1 -1 10,01 50,93+4,97°% 9,75
14 1 -1 1 1 -1 -1 5,19 52,82+3,02°4% 5,71
15 -1 1 1 1 -1 1 17,55 45.43+1,44 3,18
16 1 1 1 1 1 1 9,20 47,66+1,53° 3,22

* Resultados de média+desvio padrao

" Médias seguidas de letra iguais ndo apresentam diferenga estatistica significativa a 5% de significancia

X, = quantidade de biossorvente (2,5 g.L"' ou 5 g.L"); X, = pH inicial (5 ou 9); X3= tempo reacional (1 h ou 3
h); X, = agitagdo (100 rpm ou 150 rpm); X5 = pré-tratamento (esterilizado ou ndo esterilizado); X4 =

concentragio inicial de Cr(VI) (50 mg.L" ou 100 mg.L™)
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Com base nos dados apresentados na Tabela 9, verifica-se que houve varia¢do na
eficiéncia de remocao de cromo (VI) em fungdo das variagdes das condigdes experimentais.
Observou-se que as maiores remogdes de cromo (VI) (61,97%, 60,09% e 57,75%) foram
atingidas nos experimentos 1, 2 e 9, respectivamente, demonstrando que os melhores
resultados foram obtidos no menor valor de pH (5) e no menor tempo reacional (1 h).

Gokhale et al. (2009) realizaram ensaios de biossor¢do de cromo (VI) em colunas
empacotadas utilizando a biomassa seca da Spirulina platensis como material adsorvente,
atingindo, em condigdes experimentais otimizadas, com pH 1,5, agitagdo de 180 rpm e
temperatura de 30 °C, a remogio de até 99% do metal para uma solugio contendo 100 mg. L™
de cromo (VI). Dotto et al. (2012) prepararam nanoparticulas de Spirulina platensis para
remoc¢ao de cromo (VI) de uma solugdo de dicromato de potéssio, utilizando pH variavel (4-8)
e concentragdo inicial de cromo (VI) também varidvel (50 mgL' a 250 mg.L"). Em
condi¢des otimizadas de preparacdo da biomassa, os autores atingiram 99,1% de remogao de
cromo (VI) com pH 4 e concentragdo metalica de 250 mg.L™, evidenciando que a biomassa
da microalga apresentou melhor eficiéncia para remocao de cromo (VI) quanto submetida a
alta quantidade do metal em solucdo e baixo valor de pH .

Aneja et al. (2010) avaliaram a biossor¢dao de Pb™ e Zn™ de uma solucdo aquosa
contendo diferentes concentragdes desses metais, através da biomassa seca da Spirulina sp.,
atingindo indices de biossorcdo de 82 % para Pb™ e de 90 % para Zn' para um tempo de
contato de 15 min, porém, para o pH, os melhores resultados foram obtidos em valores
elevados, diferentemente do atual trabalho onde os melhores resultados de remogao de cromo
(VI) foram obtidos no menor nivel do pH estudado (pH=5).

A Tabela 10 apresenta os efeitos estimados das varidveis estudadas no PFF sobre a
eficiéncia (%) de remogao de cromo (VI) do efluente.

Na Tabela 10 observa-se que as variaveis concentracao de biossorvente e concentragao
de cromo (VI) inicial, mesmo nao sendo significativas estatisticamente ao nivel de
significancia estudado (p>0,05), apresentaram efeitos elevados (-4,27 e 4,30
respectivamente). As varidveis que apresentaram maior influéncia na remocao de cromo (VI)

foram o pH da solu¢ao seguido do tempo reacional (TR) (p<0,05).



56

Tabela 10: Efeitos estimados das variaveis do PFF 2%y para remogao de cromo (VI) com a

biomassa de Spirulina platensis inativa

Fonte de variacao esﬁiﬁgzs pil;go t(25) p
Média 46,59 1,31 35,37 0,00
(1) [biossorvente] -4,27 2,63 -1,62 0,11
(2) pH -14,91 2,63 -5,66 0,00
(3) Tempo reacional -5,65 2,63 -2,14 0,04
(4) Agitacao 1,77 2,63 0,67 0,50
(5) Pré-tratamento 2,42 2,63 0,92 0,36
(6) [Cr(VD)] inicial 4,30 2,63 1,63 0,11

* Sinal negativo: Os valores mais significativos foram os menores valores das variaveis
* Sem sinal: Os valores mais significativos foram os maiores valores das variaveis

Em pH alcalino (pH 9,0) os percentuais de remog¢ao foram inferiores do que em pH
acido (pH 5,0), sendo que essa variavel apresentou efeito estimado negativo (-14,9152).
Segundo Cossich et al. (2012), o cromo hexavalente pode apresentar-se como um cromato na
forma anidnica (CrO4>). Para Bayer (2005), Em solucdo aquosa, o cromo pode apresentar-se
na forma catidnica como cromo (II) ¢ (II[) e anidnica com os 4nions cromato (CrO4)* e
dicromato (Cr,07)*, no qual o cromo tem um estado de oxidacio +6 (COSSICH et al., 2012;
BAYER, 2005).

Segundo Wase e Forster (1997) citados por Vilar (2006), os ions metalicos podem ser
divididos em trés classes em relagdo ao efeito do pH no processo de biossor¢do, sendo: (a) a
primeira classe liga-se a pH > 5,0 ¢ pode ser dessorvida a pH 2,0. Nesta classe estdo Cd*",
Cu2+, Zn2+, Pb2+, Cr3+, Ni2+, Mn2+, Al ° Fe** e UO,*". Esses cations ligam-se a sitios ativos
presentes no biossorvente; (b) a segunda classe ¢ composta por espécies anionicas, como
TcOy4, PtCL", CrO4”, Se04” ¢ Au(CN),, sendo que a medida que o pH diminui a carga da
parede celular torna-se positiva, inibindo a aproximagdo de ions positivos e favorecendo a
aproximagdo dos ions negativos, aumentando assim, a capacidade de biossor¢ao desses ions.
Este efeito pode ser explicado pelo aumento da ligacdo dos protons aos sitios ativos, tornando
a superficie carregada positivamente atraindo os anions; (¢) a terceira classe caracteriza-se por
apresentar capacidade de biossor¢do independente da variagdo do pH, como Ag’, Hg e
AuCly (HOSEA et al., 1986 apud VILAR, 2006). De acordo com essas colocagdes, supde-se
que a forma anionica do cromo (VI) pode ter prevalecido na solugdo durante os experimentos,

favorecendo a remocao em pH acido.
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De acordo com Kuyucak e Volesky (1988), com a diminui¢do do pH grupos
funcionais tais como amina e carbonila fornecem superficies celulares carregadas
positivamente, favorecendo a biossor¢cao de metais presentes como espécies anionicas. Para
Blazquez et al. (2005) apud Fagundes-Klen et al. (2011), a queda na capacidade de adsorcao
em pH acima de 5,0 se deve a formacdo de complexos hidratados dos metais e alteracdes
eletrostaticas na superficie da alga.

Comparando-se com outros trabalhos realizados, Fagundes-Klen et al. (2011)
realizaram a modelagem do efeito do pH na biossor¢do de metais pela alga marinha
Sargassum filipendula, constatando que a capacidade de biossorgdo dos fons Cd*", Cu® e
Zn*" aumentaram significativamente com pH na faixa de 3,0 a 5,0. Aditya et al. (2012)
utilizaram folhas secas e tratadas de Erythrina Variegata Orientalis para biossor¢ao de cromo
(VI) atingido melhores indices de remo¢dao em pH 3 (95,7% de remocao de cromo (VI)).
Saqueto et al. (2006) estudaram a remogdo de Pb>" por diferentes aluminossilicatos, onde
obtiveram altos percentuais de remogdo de Pb>" (em torno de 99%) de solugdes aquosas em
pHs 3,0 e 5,0. Visto que diversos autores obtiveram melhores indices de remog¢des de cromo
(VD) em pHs acidos, optou-se por seguir com os testes utilizando-se pHs abaixo de 5 para
verifica¢do do processo de biossor¢do de cromo (VI) pela biomassa morta da S. platensis.

Em relagdo ao tempo reacional (TR), observou-se que os resultados foram melhores
em tempos inferiores (TR=1 h) (efeito de -5,6566), demonstrando que o aumento no tempo
reacional reduziu os percentuais de remog¢ao de cromo (VI). Esse fato levantou a suspeita de
que poderia estar havendo a dessor¢ao do metal que tinha aderido a superficie do biossorvente
no inicio do processo.

Segundo Kotrba et al. (2011) a adsorcao pode ser fisica (ligagdes fracas) e/ou quimicas
(ligagdes fortes que envolvem o ion metdlico por complexagdo e/ou quelacao). O fato da
obtencdo de melhores resultados em menor tempo reacional pode significar que a ligagao
fisica predominou diante da ligagao quimica, gerando ligagdes fracas entre o biossorvente € o
metal, acarretando, quando em maior tempo reacional, a dessor¢dao dos ions metalicos
(KOTRBA et al., 2011).

A fim de explorar melhor o efeito do tempo reacional sobre a remocao de cromo (VI),
foi realizado um ensaio para verificar se ao longo do tempo poderia haver queda significativa
na eficiéncia de remoc¢ao de cromo (VI) indicando uma possivel dessor¢do do metal. Para
tanto, foi montado um ensaio com concentragao de biossorvente de 2,5 g.L'l, concentragao
inicial de cromo (VI) de 100 mg.L" ¢ pH 5 e foi avaliada a remogio de cromo (VI) ao longo

de 48 h, conforme apresentado na Tabela 11 e demonstrado graficamente na Figura 9.



Tabela 11: Resultados de remog¢ao de cromo (VI) em fun¢do do tempo de contato com a

biomassa inativa da S. platensis

58

Exp. Tempo pH [Cr(VI)in_i]cial] Capacidade ; Remogao de* Coeﬁci~ente de

(h) (mg.L™) adsortiva (mg.g") Cr (VI) (%)* variagao (%)
1 0,17 3 100 20,17 50,43+0,17¢ 0,35
2 0,5 3 100 21,18 52,96+0,26" 0,49
3 1 3 100 21,63 54,07+1,39% 2,58
4 1,5 3 100 21,59 53,97+0,48% 0,89
5 2 3 100 21,86 54,65+0,57%° 1,04
6 2,5 3 100 21,49 53,73+0,31° 0,57
7 3 3 100 21,59 53,87+0,57% 1,05
8 4 3 100 21,96 54,90+0,22% 0,40
9 5 3 100 22,02 55,05+0,26™ 0,47
10 24 3 100 22,45 55,5140,31° 0,54
11 48 3 100 21,34 54,59+0,31° 0,57

* Resultados de médiatdesvio padréo

* yoqe . . . ~ . r g . . . . . A .
Médias seguidas de letra iguais ndo apresentam diferenca estatistica significativa a 5% de significancia

Figura 9: Remocao de cromo (VI) do efluente em funciao do tempo de contato com a

biomassa inativa da S. platensis (a) tempo de 10 min a 5 h (b) tempo de 10 min a 48 h
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Observa-se na Tabela 11 e na Figura 9 que a maior eficiéncia de biossor¢ao de cromo

(V) foi obtida no inicio do ensaio (remog¢do de 50,43% no tempo de 0,17 h), configurando a
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predominancia de ligagdo fisica entre o metal e a biomassa (ligagdo rapida) no inicio do
processo (KOTRBA et al., 2011). Portanto, ao longo do tempo a eficiéncia de biossorcao foi
elevando-se gradativamente, atingindo 55,51% de remog¢do de cromo (VI) no tempo de 24 h,
indicando que, além da ligacgao fisica inicial, pode ter ocorrido a ligacdo quimica entre o metal
e o biossorvente, gerando elos fortes de ligacdo e reduzindo a probabilidade de ocorréncia da
dessor¢ao do metal aderido a biomassa (KOTRBA et al., 2011).

Ao longo do experimento, observou-se que houve leve variacdo na remogao de cromo,
obtendo-se maior eficiéncia de remocao de cromo (VI) no tempo de 24 h (55,51%) decaindo
ao final do ensaio (48 h) para 54,59% de remocdo de cromo (VI). Essa variagdo observada
durante o ensaio ¢ muito pequena para configurar a dessorcdo do metal, sendo, portanto,
descartada essa hipotese.

Apbs constatar-se que nao ocorreu a dessor¢ao do metal ligado a biomassa em funcao
do tempo de contato e que nos tempos de 1 h e 3 h utilizados no PFF 2°?y ndo houve
diferencga estatistica significativa ao nivel de significancia estudado (Tabela 11), fixou-se o
tempo reacional no menor nivel utilizado no ensaio inicial (TR=1 h), como forma de reduzir
possiveis custos de processo que pode haver quando mantido o procedimento por maior
tempo.

Na sequéncia, foram desenvolvidos novos ensaios variando-se as concentragdes de
biomassa, pH e concentragdao de cromo (VI) adicionado em torno dos niveis das variaveis que
apresentaram maiores efeitos no processo de biossor¢do do Planejamento Fatorial Fracionario
2%21y (Tabela 5), estando os resultados apresentados na Tabela 12.

A Tabela 12 demonstra que as maiores remog¢ao de cromo (VI) foram obtidas quando
se trabalhou com maior concentragdo de biomassa (3,5 g.L') e de cromo (VI) inicial (150
mg.L") (Exp. 6 e Exp. 8), com remogdes de 61,94% e 58,41%, respectivamente, sendo que o
melhor resultado foi obtido com o menor valor de pH (Exp. 6, pH=3, 61,94% de remocao de
cromo(VI)).

No experimento 7, com menor concentracdo de biomassa e maior concentracdo de
cromo (VI) inicial, alcangou-se o menor indice de remogdo de cromo (VI), de 51,47%,
indicando que a alta concentracdo de cromo (VI) em baixos niveis de biossorvente pode
comprometer o processo biossortivo, reduzindo o potencial de captacdo do metal pela
biomassa, podendo haver a saturacdo da capacidade do biossorvente em funcdo da saturagao
dos sitios ativos existentes na parede celular do mesmo. Segundo Mesquita et al. (2001), essa
saturacao representa uma desvantagem para o processo de biossor¢do passiva e o incremento

demasiado de biomassa no processo, pode gerar uma quantidade grande de biomassa
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contaminada, a qual necessita de tratamento e disposi¢do final adequados para que ndo gere

impactos negativos ao meio ambiente, comprometendo assim, o relagdo custo-beneficio do

processo (ROMERA et al., 2007; TEDESCO, 2010).

Nos demais experimentos, os indices de remog¢do apresentaram a mesma tendéncia dos

experimentos 6 e 8, obtendo-se melhores resultados quando a concentracdo de biossorvente

foi superior (3,5 g.L'l) e o valor de pH inferior (pH=3), porém, todos os experimentos

apresentaram remocoes semelhantes de cromo (VI), variando 51,47% (Exp. 7) a 61,94%

(Exp. 6).

Tabela 12: Variaveis utilizadas e resultados obtidos conforme Planejamento Experimental 2° a

. ., . .. -2
partir das variaveis mais influentes do PFF 262

B, XIS XCrvD, - CREERE Remogiode 70 S
. - . « . - 0 **
(g.L7) inicial|(mg.L™) (me.g™) Cr (VD (%) (%)
1 -1(L5) -1(3) -1 (50) 18,01 54,04+1,13% 2,10
2 13,5 -1(3) -1 (50) 7,94 55,58+0,35" 0,63
3 -1(L5) 15 -1 (50) 17,50 52,50+1,05° 1,99
4 1(3,5) 1(5) -1 (50) 7,41 51,88+0,52° 1,01
5 -1(1L5) -1(3) 1 (150) 56,46 53,46+0,38% 0,67
6 135 -1(3) 1 (150) 26,55 61,94+0,55° 0,84
7 -1(1L5) 15 1 (150) 51,77 51,47+1,51° 2,78
8 1(3,5) 1(5) 1 (150) 25,03 58,41+0,12¢ 0,20
9 0(2,5) 0 (4) 0 (100) 21,56 53,91+0,65" 1,21
10 0(2,5) 0 (4) 0 (100) 21,37 53,42+0,48% 0,90
11 0(2,5) 0 (4) 0 (100) 20,95 52,37+0,83" 1,58

* Resultados de média+desvio padrao

* yoq. . . . ~ . ;. . . . . . A .
Meédias seguidas de letra iguais ndo apresentam diferenca estatistica significativa a 5% de significancia

X, = quantidade de biossorvente (g.L"); X, = pH inicial; X5 = concentragdo inicial de Cr(VI) (mg.L™")

Para verificar as hipotese levantadas nessa discussdo, foi realizada a analise estatistica

dos resultados para confirmar quais as varidveis que apresentaram maior influéncia no

processo de biossor¢do passiva de cromo (VI) pela S. platensis, conforme apresentado na

Tabela 13.
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Tabela 13: Efeitos estimados das variaveis utilizadas no Planejamento Experimental 2° no

processo de biossor¢ao de cromo (VI) com a biomassa inativa de S. platensis

Fonte de variagao Efeitos Err(~) p
estimados padrao

Média 55,92 0,23 0,00

(X)) [biossorvente] 2,61 0,47 0,01
(X2) pH 2,71 0,47 0,01

(X3) [Cr(VD)] inicial 4,84 0,47 0,00
X1.Xs -1,44 0,47 0,06

X1.X3 2,14 0,47 0,02

X2. X5 -0,09 0,47 0,85

* Sinal negativo: Os valores mais significativos foram os menores valores das variaveis
* Sem sinal: Os valores mais significativos foram os maiores valores das variaveis

A Tabela 13 confirma as hipdteses levantadas anteriormente, demonstrando que os
niveis superiores das variaveis X; e X3 (concentragdo de biossorvente e concentragdo inicial
de cromo (VI)) apresentaram melhores resultados no processo biossortivo, visto que, seus
efeitos foram positivos (2,6 e 4,8, respectivamente) e significativos estatisticamente (p<0,05).
A variavel X, (pH) também apresentou significancia estatistica (p=0,010715), porém, seu
efeito foi negativo (-2,71) indicando que os melhores resultados foram obtidos no menor nivel
dessa variavel estudado (pH=3). Para a interagdo entre as trés variaveis estudadas, somente
X1.X3 foi significativa ao nivel de significancia estudado (p=0,020351), apresentando efeito
positivo.

Visto isso, nota-se que os maiores indices das varidveis X; e X3 (concentragdo de
biossorvente e concentragao inicial de cromo (VI)), quando analisados integrados, apresentam
melhores resultados, porém, ressalta-se a discussao realizada anteriormente, sendo o maior
nivel da varidvel X3 (concentragdo inicial de cromo (VI)) conjugado com o menor nivel da
variavel X; (concentracdo de biossorvente) apresentou o menor indice de remog¢ao de cromo
(VD) (51,47%, vide Tabela 12).

Considerando a necessidade de promover um tratamento eficiente e adequado para
efluentes contendo metais, gerando o minimo de impactos negativos ao meio ambiente,
optou-se por seguir com o estudo da isoterma de adsor¢do de cromo (VI) pela biomassa morta
da S. platensis, utilizando-se a concentracio inicial de 100 mg.L" de cromo (VI) e pH 3,
variando-se a concentra¢io de biossorvente (0,25 gL' a 5,0 gL') e mantendo-se a

temperatura constante em 30°C. A Tabela 14 apresenta as varidveis utilizadas e os resultados
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obtidos no estudo da isoterma de adsorcdo e a Figura 10 demonstra esses resultados de forma

grafica.
Tabela 14: Variaveis utilizadas para construcao da isoterma e resultados de biossor¢ao de
pH

cromo (VI) com a biomassa inativa de S. platensis
B (LD el (meLh ComEL) e B
1 0,25 3 100 74,90 100,39h 3,17
2 0,5 3 100 56,85 86,30° 3,13
3 0,75 3 100 50,75 65,67 3,35
4 1,0 3 100 49,05 50,95°¢ 3,50
5 1,5 3 100 41,69 38,87d 3,86
6 2,0 3 100 40,00 30,00° 3,97
7 2,5 3 100 35,50 25,80° 4,10
8 5,0 3 100 27,18 14,56° 4,25
" Médias seguidas de letra iguais ndo apresentam diferenca estatistica significativa a 5% de significancia
Ce = concentragdo em equilibrio do metal em solugio (mg.L™)

Ceq = quantidade de metal adsorvido na biomassa (mg.g™)

Figura 10: Dados da isoterma de adsor¢ao do cromo (VI) pela biomassa inativa da S. platensis
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Observando-se a Figura 10, nota-se que a curva da isoterma apresentou-se

desfavoravel (Tipo III) de acordo com Devault (1943) citado por Vilar (2006), pois, sua forma
apresenta uma tendéncia concava, pressupondo-se que a adsorcdo ¢ desfavoravel, gerando
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uma frente dispersiva e comprometendo a eficiéncia do processo. De acordo com o
comportamento do processo de biossorcdo apresentado na Figura 10, verifica-se que o
processo apresenta semelhanca com a isoterma do Tipo S (1 ou 2) de acordo com a
classificacdo das isotermas segundo Giles (GILES, 1960). Para Manosalva (2008), esse tipo
de isoterma possui um ponto de inflexao, gerando uma curva em forma sigmoidal, sugerindo
que a adsor¢do de metais na superficie do adsorvente ¢ favorecida devido a forte interacao
com outras moléculas adsorvidas.

Porém, ao analisar-se a Tabela 14, percebe-se que, ao final do processo, o pH sofreu
alteracdes em relagdo ao inicio do processo, uma vez que, iniciou-se todos os experimentos
com pH constante (pH=3) e ao final o pH apresentou variagdes (3,17 — exp. 1 até 4,25 — exp.
8), elevando-se em todos os experimentos, sendo que, quanto maior a concentragdao de
biossorvente mais alterado apresentou-se o pH atingindo, no experimento 8 (maior
concentracao de biossorvente — 5,0 g.L'l) o valor de 4,25.

Segundo Goées Filho (2010), o aumento do pH da solu¢do pode indicar a
desprotonacdo da fracdo orgénica, tornando a parede celular da biomassa negativa,
ocasionando a repulsdo entre os anions (no caso cromato e dicromato) e a parede do
adsorvente (SOUZA et al., 2006).

Para Pertusatti (2007), a ligagdo de um ion a superficie do biossorvente ¢ influenciada
pela heterogeneidade quimica e pelo comportamento da carga na sua superficie. Os protons
determinam o estado dos grupos funcionais, em baixos valores de pH os grupos estdo
protonados, sendo que em valores elevados de pH os grupos funcionais se dissociam e se
tornam negativamente carregados, facilitando a ligacao de protons e repelindo anions.

Conforme visto anteriormente, a elevacao do pH reduz a capacidade de retencao de Cr
(VI) pela biomassa morta da S. platensis, uma vez que, em solu¢do aquosa, o cromo pode
apresentar-se na forma anidnica com os anions cromato (CrO4)> e dicromato (Cr,07)*, no
qual o cromo tem um estado de oxida¢ao +6 (COSSICH et al., 2012; BAYER, 2005), sendo
que com a elevacdo do pH as superficies celulares tornam-se carregadas positivamente,
reduzindo a biossorcdo de metais presentes como espécies anidnicas (CUYUCAK;
VOLESKY, 1988 apud COSSICH, 2000).

No ensaio para construgdo da isoterma de adsor¢dao houve variacdo do pH, uma vez
que iniciou-se o processo com pH 3 e ao final do processo o pH chegou a 4,25 (Exp. 8 —
Tabela 14). Essa variacdo pode ter comprometido a isometria do processo e sucessivamente o
processo de retencdo do metal pela biomassa, influenciando na eficicia do processo de

biossor¢do passiva de cromo (VI) pela S. platensis e podendo ter ocasionado alteragdes nos
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dados utilizados para construcdo da isoterma de adsor¢do. Visto isso, optou-se por nao
realizar a classificagdo do modelo matematico que melhor explicasse a variagdo encontrada
nos resultados de retencdo do metal, pois, 0 mesmo poderia apresentar dados equivocados e
nao representar de forma confiavel o modelo da tendéncia apresentada pela biomassa morta
da S. platensis na retengdo de cromo (VI).

Para complementar o estudo da isoterma de adsor¢ao de cromo (VI) pela S. platensis é
aconselhavel aprofundar os estudos, realizando mais ensaios, testando mais valores de pH
(realizando a corre¢dao e manutengdo do pH ao longo do ensaio para evitar que ocorram
alteragdes), diferentes concentragdes de biomassa e de metal. Uma forma alternativa de
construgdo da isoterma seria variar a concentracdo do metal em solu¢do, mantendo-se a
concentracdo de biomassa constante, ou seja, realizar o processo inverso ao realizado nesse
trabalho no qual foi mantida constante a concentracdo do metal e variado a concentracdo de
biossorvente. Outro teste interessante que pode ser realizado ¢ a variagcdo de temperatura no
processo de adsor¢do de metais, possibilitando a avaliagdao de aspectos termodinamicos, como
a entalpia, a entropia e a energia livre de Gibbs.

Em termos de adsor¢ao do metal pela biomassa (Ceq), observa-se na Tabela 14 que a
microalga apresentou potencial de adsorver cromo (VI), variando de 14,56 mg.g'1 (Exp. 8) a
100,39 mg. g'1 (Exp. 1). Nota-se que quanto maior a quantidade de biomassa menor foi a Ceq
(Exp. 8-5 g.L'1 de biomassa — Ceq=14,56 mg.g’l), sendo perfeitamente justificdvel uma vez
que a Ceq ¢ inversamente proporcional a quantidade de biossorvente existente no meio (vide
Equagdo 2).

Em comparagdo com resultados obtidos por outros autores, Doshi e colaboradores
(2007), avaliaram o potencial da Spirulina inativa e ativa para biossorcdo dos metais Cr’”,
Niz+, Cu* e Cr* (na forma de Cr2072'). Os autores utilizaram diferentes concentra¢des de
metais (0,05 g/25 ml a 0,5 g/25 ml) com concentragdo constante de biomassa (0,3 g/25 ml).
Com a biomassa inativa obtiveram resultados de 130 mg.g”', 100 mg.g”, 167 mg.g”, 515
mg.g' para Cu*", Cr"", Cr’", Ni*’, respectivamente, enquanto que com a biomassa ativa
atingiram remocdes de 389 mg.g”, 333 mg.g”’, 304 mg.g”', 1.378 mg.g” para Cu®’, Cr®", Cr’",
Ni**, respectivamente. Ao final do estudo, os autores concluiram que a biomassa ativa da
Spirulina foi mais eficiente na biossor¢ao dos ions metalicos e que a microalga apresenta-se
com potencial para biossor¢dao de metais. Esse estudo demonstra uma semelhanca com o atual
trabalho na eficiéncia do processo de biossor¢do do metal cromo (VI) pela biomassa morta da

Spirulina, uma vez que, os autores mencionados atingiram capacidade de biossor¢do de 100
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mg.g”, valor esse muito proximo ao encontrado no atual trabalho o qual atingiu capacidade de
biossorgdo de 100,39 mg.g” (Exp. 1 — Tabela 14).

No estudo desenvolvido por Murugesan et al. (2008), foi analisado o potencial da
biomassa ativa e inativa da microalga S. platensis para biossor¢do de cadmio (Cd). Para a
biomassa ativa, a capacidade maxima de remocdo atingida foi de 44,56 mg de Cd por g de
biomassa, enquanto que a biomassa inativa atingiu remoc¢ao de 47,89 mg de Cd por g de
biomassa, demonstrando a capacidade da microalga para biossor¢ao de metais tanto na forma
ativa quanto na forma inativa.

Gokhale et al. (2009), realizaram um estudo de biossor¢do de cromo (VI) pela
biomassa de Spirulina platensis imobilizada em capsulas de alginato de calcio. Na ocasido, os
autores utilizaram solu¢do metalica com concentracdo inicial de cromo (VI) variavel de 100
mg.L", 150 mg.L", 200 mg.L" e concentragdes de biomassa variaveis de acordo com a altura
do leito da coluna (15 cm, 22 cm e 28 cm) alcangando resultados de até 99% de remogao de
cromo (VI) com maior altura do leito e concentragao inicial do metal de 100 mg.L'l. Michalak
et al. (2013), testaram a macroalga Enteromorpha prolifera e a microalga Spirulina platensis
para captagdo de cromo (III), mantendo as condi¢des de cultivo otimizadas estabelecidas em
estudos anteriores (pH = 5, T = 25°C, concentragao de biossorvente = 1 g.L'l, concentracao de
cromo (VI) inicial = 300 mg.L", agitacgio = 150 rpm). Para a Enteromorpha prolifera,
atingiram biossor¢io de cromo (VI) de 85,8 mg.g”' e para a Spirulina platensis 74,2 mg.g™".

Doshi et al. (2008), compararam a potencial das algas verdes Cladophora sp. e
Spirulina sp. para biossor¢do dos metais Cr’*, Ni*", Cu*" ¢ Cr®" (na forma de Cr,0;%) com
diferentes concentragdes metalicas (0,1 g/25 mL a 0,5 g/25 mL) com concentracao constante
de biomassa (0,3 g/25 ml). Para a Cladophora sp. obtiveram remog¢des de Cu*", Ni*", Cr'" e
Cr® de 819 mg.g', 504 mg.g”’, 347 mg.g" e 168 mg.g”', respectivamente, enquanto que com
a Spirulina sp. as remogdes foram de 576 mg.g”', 1.108 mg.g”, 306 mg.g" e 202 mg.g" para
Cu2+, Ni2+, Crite Cr6+, respectivamente. Com esses resultados, os autores concluiram que fica
evidente o potencial de ambas as algas para remog¢ao de metais toxicos, sendo necessario a
realizacdo de estudos voltados a avaliagao do custo-beneficio para aplicagdo dessa biomassa
em processos de tratamento de efluentes industriais.

Muitos micro-organismos tém sido utilizados para captacdo de uma gama
diversificada de metais toxicos. Mane et al. (2011), estudaram o potencial das algas Spirogyra
sp e Nostoc commune na remocgdo de selénio (II), atingindo remogdes de 12,5 mg.g'1 e 13,1
mg.g ", respectivamente, sendo os melhores resultados obtidos quando a biomassa de ambas

as algas foram submetidas ao pré-tratamento fisico de secagem em forno a 60°C durante 12 h.
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Monteiro et al. (2011) estudaram a capacidade da microalga Scenedesmus obliquus para
biossorcao de zinco, utilizando concentracdo de biomassa de 0,2 g.L'1 e solucdo metalica com
diferentes concentragdes de zinco (10 mg.L™', 25 mg.L™", 50 mg.L"' e 75 mg.L"). A maior
remogio de zinco ocorreu quando utilizada maior concentragio de metal (75 mg de Zn.L™")
alcangando 836 mg de Zn adsorvido por grama de biomassa, demonstrando elevado potencial
dessa microalga para captagdo de metais.

Kumar et al. (2009) avaliaram o potencial de cinco diferentes algas (Cladophora
fasicularis, Ulva lactuca, Chaetomorpha sp., Caulerpa sertularioides e Valoniopsis
pachynema) para biossor¢do dos ions metalicos Cd, Hg ¢ Pb. As concentragdes metalicas
foram variaveis de 20 mg.L”, 40 mg.L", 60 mg.L" ¢ 80 mg.L"' para os trés metais estudados
e concentracdo de biomassa de 0,1 g/250 ml de solucdo (0,4 g.L'"). Com a alga Cladophora
fasicularis atingiram remocdes de 4,5 mg.g”, 55 mg.g' e 31 mg.g' para Cd, Hg e Pb,
respectivamente; para a alga Ulva lactuca atingiram remocdes de 8,2 mg.g"', 43 mg.g” e 29
mg.g” para Cd, Hg e Pb, respectivamente; para a alga Chaetomorpha sp. atingiram remogdes
de 20 mg.g”, 11 mg.g”' e 37 mg.g"' para Cd, Hg e Pb, respectivamente; para a alga Caulerpa
sertularioides atingiram remogdes de 2,6 mg.g”, 50 mg.g”" e 21 mg.g" para Cd, Hg ¢ Pb,
respectivamente; para a alga Valoniopsis pachynema atingiram remogdes de 18 mg.g”, 24
mg.g"' e 83 mg.g"' para Cd, Hg e Pb, respectivamente. No atual trabalho, quando trabalhado
com concentragao de biomassa semelhante (Exp. 2 — 0,5 g.L'l), obteve-se biossor¢cdo do metal
de 86,30 mg.g"'. Mesmo que, a maioria dos resultados obtidos por Kumar et al. (2009) sejam
inferiores aos resultados obtidos no atual trabalho, os autores concluiram que a utilizagdo de
algas para biossor¢ao apresenta-se como uma técnica rentdvel uma vez que apresentou boa
eficiéncia na captacdo dos ions metalicos.

Ferreira et al. (2007), avaliaram o potencial da levedura Saccharomyces cerevisiae
para captacdo do metal Pb®". As concentragdes de metal utilizadas foram de 0,282 mg.L" e
3,4 mg.L" com concentra¢io de biomassa de 0,1 g.L" in natura em base umida (0,028 g.L™
em base seca). Para o ajuste dos dados experimentais usando o modelo de Langmuir com
regressdo nao linear, a capacidade méxima dos ions de chumbo adsorvidos pela
Saccharomyces cerevisiae foi de 1486,88 mg.g”, enquanto com ajuste dos dados com
regressdo linear, obteve-se capacidade méxima de 1233,00 mg.g', sendo que maiores
quantidades de biossor¢ao, por unidade de biomassa, foram obtidas com concentragdes
menores de biomassa. Khani et al. (2012) utilizaram a biomassa do fungo Aspergillus terreus
tratada com NaOH para biossor¢do de estroncio (Sr). Foram utilizadas concentragdes iniciais

do metal na faixa de 22 mg.L™" a 876 mg.L"', pH variavel de 2 a 12 ¢ diferentes temperaturas
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(15°C, 25°C, 35°C e 45°C). O melhor resultado foi obtido com concentragao metalica de 876
mg de Sr.L, pH 9 e temperatura de 15C, atingindo adsor¢do de 308 mg de Sr por g de
biomassa, demonstrando que o fungo Aspergillus terreus demonstrou potencial para aplicagao
em processos de remoc¢do do metal de solugdes aquosas, porém, os autores alertam para a
necessidade de novos estudos que comprovem essa conclusdo e tragam novas informagdes

sobre a possibilidade de recuperacdo do metal e regeneracdo da biomassa.

4.2 Biossorgao ativa

No cultivos da microalga S. platensis a fim de estudar a biossor¢ao ativa de cromo
(VD) o valor do pH dos cultivos variou de 9,63 a 10,15 sendo essa faixa de pH considerada
apropriada para o cultivo da Spirulina platensis proporcionando as condi¢des ideais para o
crescimento da mesma (PELIZER et al., 2003; RICHMOND; GROBBELAAR, 1986 apud
ANDRADE; COSTA, 2008).

4.2.1 Avaliacéo do crescimento microalgal durante os processos de biossorcéo ativa

pela S. platensis

Nesse item estdo apresentados os resultados de crescimento microalgal para o
processo de operacao dos reatores no modo batelada alimentada.

A Figura 11 apresenta as curvas de crescimento da microalga S. platensis, cepa LEB-
52 em fun¢ao do tempo de cultivo (d). Os dados utilizados para a geragao das curvas de
crescimento encontram-se no Apéndice B. Verificou-se que em todos os experimentos, houve
um crescimento exponencial nos primeiros dias de cultivo (de 12 d a 14 d). No experimento 3,
a partir do décimo quarto dia de cultivo houve uma estabilizacdo no crescimento e posterior
decréscimo na concentracao celular, podendo ter ocorrido efeito toxico do metal sobre o
crescimento microalgal uma vez que, no experimento 3, foram realizadas adigdes de cromo
(VI) na maior concentragio (10 mg.L™) estando o experimento com uma menor concentragio
de biomassa no momento da primeira adi¢cdo da solu¢do metalica (0,5 g.L'l). Para os demais
experimentos, o desempenho no crescimento celular foi semelhante, apresentando
crescimento até o vigésimo dia seguido de declinio na concentragdo, indicando a morte de
parte das células existentes no meio. Isso pode ter ocorrido em funcdo da limitag¢@o nutricional
uma vez que ndo houve adi¢ao de nutrientes durante a realizagdo do experimento, somente no

inicio dos cultivos.
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Figura 11: Crescimento microalgal em relacao ao tempo de cultivo
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A Tabela 15 apresenta os parametros de crescimento microalgal obtidos durante o
cultivo pelo modo batelada alimentada. Os experimentos que apresentaram as maiores
concentragdes maximas foram aqueles nos quais a adi¢do de cromo foi realizada nas menores
concentragdes (Experimentos 1 e 2), atingindo Cpax de 1,411 e 1,478 g.L”', respectivamente,
demonstrando que a Cp,x depende da concentracdo de compostos toxicos presentes no meio.
A menor Cpay observada foi no experimento 3 (0,906 g.L™") no qual foi adicionada maior
quantidade de cromo (VI) (50 mg.L") no menor nivel de concentracdo celular na primeira
adi¢do do metal (0,5 g.L™"), evidenciando a toxicidade do metal interferindo no crescimento
celular. Quando a adicdo de cromo (VI), mesmo em altas concentracdes (10 mg.L™"), foi
realizada nos cultivos com maior concentracio celular na primeira adi¢do (1,0 g.L™"), 0 Cax
foi de 1,374 gL' (experimento 4), indicando que a maior quantidade de células no meio
possibilitou melhor assimilacdo do metal, porém, o intervalo de crescimento exponencial (A
log) foi reduzido em ambos os experimentos contendo maior concentragdo de metal
(experimentos 3 e 4, com 50 mgL”' de cromo (VI)) (12 d) em relagio aos demais

experimentos que apresentaram A logde 16 da 18 d.
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Tabela 15: Parametros de crescimento da microalga S. platensis durante os processos de

biossor¢do ativa de cromo (VI)

Exp. (X1) (X2) [Cr(VD]  Coax Hinax Tg  Alog R?
Cc [Cr(VD].a  totalad (gL (@) (d) (d)
1 05(-1) 5(1) 25 1,41 0,08 792  0-18 0,96
2 1(1) 5(-1) 25 1,47 0,10 6,64  0-16 0097
3 05(-1)  10(1) 50 0,90 0,10 6,64  0-12 094
4 1(1) 10 (1) 50 1,37 0,12 579  0-12 0,98
5 0,750) 7,5(0) 37,5 1,18 0,09 7,65 0-16 0,94
6  0,75(0)  7,5(0) 37,5 1,28 0,09 723  0-16 0095
7 0,75(00)  7,5(0) 37,5 1,38 0,09 7,10  0-16 0095

X, = concentragdo celular (Cc) na primeira adi¢do de cromo (VI) (g.L7); X, = concentragio de cromo (VI)
adicionada [Cr(VI),] a cada nova adi¢io (mg.L™); [Cr(VD]total ad = concentragdo total de cromo (VI)
adicionado (mg.L'l); Cmax = concentra¢do celular maxima (g.L'l); Umax = velocidade especifica maxima de
crescimento (d); Tg = tempo de geragdo (d); Alog = valores de tempo utilizados na regressdo exponencial (d);

2 . . ~ ~
R“ = coeficientes de determinacdo das regressdes.

Observa-se na Tabela 15 que os tempos de geragcdo (tempos necessarios para a
duplicacdo da biomassa) variaram de 5,79 d a 7,92 d, sendo que os menores tempos de
geragao foram observados nos experimentos com maior concentracdo de cromo (VI) (50
mg.L" de cromo (VI) em funcdo da influéncia da quantidade de cromo adicionada sobre a
fase exponencial de crescimento da microalga. Nestes ensaios, apesar do tempo de geragao ser
menor, indicando maior velocidade de crescimento, os microrganismos permaneceram em
fase exponencial de crescimento por tempos inferiores (A log = 12 d) aos observados nos
demais experimentos (16 a 18 d). Além disso, o prolongamento da fase exponencial de
crescimento pode estar relacionado também com o fato de que em alguns ensaios a adi¢dao de
cromo somente foi iniciada apdés o microrganismo atingir concentra¢des de 0,75 g.L!
(experimentos 5, 6 ¢ 7) ou 1,0 g.L”' (experimentos 2 ou 4). No experimento 1, foi observado o
menor valor de pmax (0,088 d') e o maior tempo de geragdo (7,92 d). Entretanto o cultivo
permaneceu em crescimento exponencial por 18 d, resultando em concentragdes celulares
elevadas (1,41 g.L'™"), similares as do experimento 2 (1,47 g.L'"), no qual o tempo de geracio
foi inferior (6,64) mas a permanéncia em fase exponencial foi menor (16 d).

Dal Magro et al. (2012) e Tedesco (2010) observaram que a adi¢do de cromo (VI) nos

cultivos da S. platensis provocou interferéncias nos parametros cinéticos de crescimento dessa



70

microalga, comprometendo o bom desenvolvimento celular e demonstrando a toxicidade do
metal para o metabolismo microbiano. Para ambos os trabalhos, quanto maiores foram as
concentragdes de cromo (VI) adicionadas, menores foram as concentragdes maximas
atingidas, demonstrando a influéncia toxica do metal ao aparato metabodlico das células, sendo
que, Dal Magro et al. (2012), adicionaram efluente contendo cromo (VI) no inicio dos
ensaios, observado que o desenvolvimento celular foi afetado a partir da adicdo de efluente
contendo em torno de 3 mg.L'de cromo (VI). Tedesco (2010) utilizou solugdo de dicromato
de potassio para fornecer cromo (VI) ao meio, observando que acima de 10 mg.L" de cromo
(VD) ocorreu interferéncia no crescimento celular, sendo que, quanto maior a concentracao de
metal, menor a taxa de crescimento celular.

Os metais toxicos podem causar efeitos adversos em sistemas biologicos, produzindo
indiretamente quebras na fita dupla do DNA da célula, através do estresse oxidativo
(GASTALDO et al., 2008), sendo que esse estresse ocorre quando existe um desequilibrio
criado pela geracdo excessiva de oxidantes ou uma diminui¢do de antioxidantes (GUO et al.,
2008). Segundo Moreira e Moreira (2004), os metais toxicos podem danificar toda e qualquer
atividade biolédgica, havendo diferentes tipos de respostas biologicas a esses metais.

Segundo Romera et al. (2007), a concentragdo de biomassa ¢ uma variavel importante
durante a captagao de metal, porém deve-se considerar que quanto maior o crescimento da
biomassa, maior serd a quantidade de matéria seca a ser tratada ou encaminhada para
disposi¢do final adequada, pois o metal que ¢ retirado do meio vai estar acumulado no interior
da biomassa. Portanto, em experimentos de remo¢ao de metais, o crescimento da biomassa
nao deve ser exagerado, para ndo gerar um grande custo de tratamento e disposicao final desta

biomassa, diminuindo a relagao custo-beneficio do processo biossortivo (TEDESCO, 2010).

4.2.1.1 Analise estatistica dos resultados de crescimento microalgal no processo de

biossorcao ativa pela S. platensis

As Tabelas 16 e 17 apresentam a analise de varidncia do modelo de regressao gerado a
partir das variaveis do planejamento fatorial sobre a concentragdo celular méxima, bem como
os efeitos estimados das varidveis e os coeficientes de regressao do modelo. Verifica-se que
ambas as varidveis bem como a interagdo entre essas variaveis (X;.X5), apresentaram efeitos
significativos sobre a Cpax (p<0,05). A variavel X; (concentragdo celular antes da primeira
adicdao de cromo (VI)) apresentou efeito positivo indicando que os melhores valores de Cyax

foram alcangados quando a adi¢ao de cromo (VI) iniciou com maior concentracao celular no
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meio. Ja a variavel X, (concentracdo de cromo (VI) adicionada a cada nova adi¢ao)
apresentou efeito negativo (-0,304667) indicando que os melhores valores de Cp.x foram

obtidos quando foram adicionadas menores concentracdes de cromo (VI) aos cultivos.

Tabela 16: Analise de variancia do modelo de regressdo da Concentragdo maxima de
crescimento (Cpax) em funcdo das variaveis do PFC 2% no processo de biossor¢do ativa pela

microalga S. platensis

Somados Grausde Quadrado

Fonte de varlagao quadrados liberdade médio | caloulado  Faritico
Regressao 0,61 3 0,20 57,28 3,19
Erro 0,06 17 0,00
Soma dos quadrados 0.67 20

totais (SS)

Tabela 17: Analise de Variancia do modelo de regressao gerado a partir das variaveis do PFC

2 . . .
2 sobre Concentracdo maxima de crescimento (Cyax) dos experimentos

Fonte de Coeficientes de Efeitos Nivel de
variacao regressao estimados significancia (p)
Média 1,28 1,28 0,00
X 0,13 0,26 0,0001
X, -0,15 -0,30 0,00
X1.X5 0,10 0,20 0,00021

R*= 91%; R? ajustado — 89%

X, = concentragdo celular antes da primeira adi¢do de cromo (VI) (g.L"); X, = concentragdo de cromo

(VI) adicionada a cada nova adigio (mg. L™).
O modelo estatistico de regressdo que explica a influéncia das varidveis estudadas no
crescimento microalgal (Cp,y) incluindo os parametros estatisticamente significativos ao nivel

de significancia estudado (p<0,05), esta apresentado na Equagao 12.

Cax= 1,28+0,13.X;-0,15.X,+0,10.X,.X> (12)

De acordo com Rodrigues e lemma (2009), 0 Feaiculado do modelo de regressao deve ser
superior ao Fipelado para rejeicao da hipotese nula ao nivel de significancia estudado, ou seja, a
variagdo causada pelo modelo ¢ significativamente maior que a variacdo ndo explicada. Nesse
caso, o valor de Feaeuado (57,28) foi superior ao Ftico (3,19). Além do valor de F, o

coeficiente de determinacdo (R?) também ¢ util para checar a qualidade do modelo
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(KAUSHIK et al., 2010), sendo que nessa anélise o R* do modelo foi de 0,91 ¢ o R* ajustado
foi de 0,89. Dessa forma, em fungio do elevado valor de Feyeuado da regressio e do R%, pode-
se validar o modelo estatistico possibilitando a superficie de resposta da Figura 12, referente a

interacao X,.X,, a qual apresentou efeito estimado significativo (p<0,05).

Figura 12: Superficie de resposta da concentragdo maxima de biomassa (Cyax) em fungdo das

variaveis do PFC 2°

As Tabelas 18 e 19, respectivamente, apresentam a analise de variancia do modelo de
~ . . . ~ ., . 2
regressao, os efeitos estimados e os coeficientes de regressao das variaveis do PFC 27 sobre a

velocidade especifica maxima de crescimento (Umax)-

Tabela 18: Analise de variancia do modelo de regressdo gerado a partir da influéncia das

.7 . 2 . , y e .
variaveis do PFC 2° sobre a velocidade especifica maxima de crescimento (Lmax) dos

experimentos
. Somados Grausde Quadrado N
Fonte de variagao quadrados liberdade médio | caloulado  Feritico
Regressdo 0,001 3 0,0005 16,33 3,19
Erro 0,0005 17 0,00003
Soma dos quadrados 0,002 20

totais (SS)
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Tabela 19: Efeitos estimados e coeficientes de regressio das variaveis do PEC 2% sobre a

velocidade especifica maxima de crescimento (Umax)

Fonte de Coeficientes de Efeitos Nivel de
variacio regressao estimados significancia (p)
Média 0,10 0,10 0,00
X4 0,008 0,01 0,0001
X> 0,008 0,01 0,0001
X1.X, -0,0004 -0,0009 0,78

R*>= 74%; R? ajustado — 70%

X = concentragio celular antes da primeira adi¢io de cromo (VI) (g. L™"); X, = concentragdo de cromo

(V) adicionada a cada nova adi¢io (mg. L™).

Conforme apresentado na Tabela 19, verifica-se que ambas as varidveis estudadas (X;
e X;) apresentaram efeitos significativos sobre a U, (p<0,05). Tanto a variavel X; quanto a
X, apresentaram efeito positivo indicando que os melhores valores de [y.x foram obtidos nos
niveis mais altos das varidveis (maior concentragdo celular na primeira adi¢cdo de cromo (VI)
e maior concentragdo de cromo (VI) adicionada aos cultivos). A interacdo entre as varidveis
(X1.X2) n3o apresentou efeito significativo sobre a WUmax (p=0,784629). A superficie de

resposta dos efeitos das variaveis sobre a velocidade especifica méxima de crescimento (WUmax)

est4 apresentada na Figura 13.

Figura 13: Superficie de resposta da velocidade especifica maxima de crescimento (lmax) €m

funcdo das variaveis do PFC 2°
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O modelo de regressdo obtido, incluindo os pardmetros estatisticamente significativos
ao nivel de significancia estudado (p<0,05), estd apresentado na Equagdo 13, sendo o modelo
validado uma vez que o valor de Fcacutado (16,33) foi superior ao Fesitico (3,19) (RODRIGUES;
IEMMA, 2009). O valor de R? do modelo foi de 0,74 e o R? ajustado foi de 0,70, valor

considerado razodvel para essa analise.

Umax = 0,10+0,008.X,+0,008.X, (13)

4.2.2 Remogao de cromo (V1) e conversdo em cromo (I11) durante a biossorcéo ativa
com S. platensis

Ao final dos ensaios foi realizada a determinacdo de cromo total, cromo (VI) e cromo
(IIT) existente no efluente e na biomassa, para verificar a retengdo e a conversao do cromo
(VI) em uma forma menos toxica, o cromo (IIl), pela microalga Spirulina platensis.
Inicialmente, com os valores de cromo total existente na biomassa e no efluente, foi realizado
um balango de massa considerando o montante de cromo (VI) adicionado e o montante de
cromo total recuperado (medido) ao final do processo (na biomassa ¢ no efluente), conforme

apresentado na Tabela 20.

Tabela 20: Cromo total adicionado e recuperado através dos métodos analiticos nos ensaios de
biossor¢do ativa com a microalga S. platensis

[Cr(VD)] [Cr total]
Exp. X; X, adicionado biomassa

[Cr total] [Cr total] [Cr total]

(mg) (mg) efluente (mg)  rec (mg) rec (%)
1 0,5 5 32,5 1,71 25,62 27,32 84,1
2 1 5 32,5 1,46 24,74 26,20 80,6
3 0,5 10 65,0 2,11 59,09 61,19 94,1
4 1 10 65,0 2,13 47,64 49,77 76,6
5 0,75 17,5 48,75 1,53 36,85 38,38 78,7
6 075 75 48,75 1,68 33,11 34,79 71,4
7 075 75 48,75 1,54 34,87 36,40 74,7

X, = concentragdo celular antes da primeira adicdo de cromo (VI) (g.L‘l); X, = concentragdo de cromo (VI)
adicionada a cada nova adigdo (mg.L"); [Cr(VI]adicionado = concentracio total de cromo (VI) adicionada no
experimento considerando o volume final do cultivo de 1,3 L (mg); [Cr total]rec = concentracdo de cromo total
medida ao final do experimento, considerando o volume final do cultivo de 1,3 L (mg) (%).



75

Para os célculos de cromo adicionado e cromo recuperado, foi considerado o volume
final do meio de cultivo dos ensaios, os quais foram controlados durante o experimento para
evitar perdas por evaporagdo, sendo que os cultivos foram finalizados contendo volume total
de 1,3 L cada biorreator.

Com base na Tabela 20, observa-se que houve uma diminui¢do do cromo total
recuperado em relacdo ao cromo total adicionado. Observa-se que a maior quantidade de
cromo recuperada foi obtida no experimento 3 (94,1%) e a menor, desconsiderando os pontos
centrais (exp. 5, 6 e 7), foi obtida no experimento 4 (76,6%), sendo que em ambos os
experimentos a concentracdo de cromo adicionado foi igual (10 mg.L'l), mas a concentragao
celular na primeira adicao de cromo diferia de um experimento para o outro (0,5 g.L'1 no exp.
3¢ 1,0 gL' no exp. 4), indicando que a maior presenca de biomassa no meio pode ter
contribuido de alguma forma para a diminuicdo do cromo recuperado ao final do
experimento. O mesmo comportamento foi observado nos experimentos 1 e 2, os quais
apresentaram 84,1% e 80,6% de cromo recuperado, respectivamente, sendo que o
experimento 2 possuia maior concentracao celular no momento da primeira adi¢do de cromo
(1,0 g.L'"). Para os pontos centrais, experimentos 5, 6 ¢ 7 os totais de cromo recuperado foram
de 78,7%, 71,4% e 74,7%, respectivamente.

A diminui¢ao do cromo recuperado em relagdo ao cromo adicionado pode ter ocorrido
em fun¢do das condi¢des do meio de cultivo e dos componentes existentes nesse meio, os
quais podem ocasionar a alteracdo na forma do metal, insolubilizando o mesmo e levando a
reducdo da concentragdo metalica. Outro fator que pode ter influenciado na concentracdo de
cromo no meio ¢ o pH pois, a microalga necessita de pH elevado para sua manutengao,
apresentando melhor desempenho em valores de pH préximos de 9,0.

O pH ¢ uma das varidveis mais importantes no processo de remoc¢ao de metais toxicos
por biomassa, visto que a especiagdo do metal na solugdo ¢ dependente do pH, e a carga dos
sitios ativos na superficie pode mudar dependendo deste valor (ATKINSON et al., 1998 apud
PINO; TOREM, 2011).

Segundo Kabata-Pendias e Pendias (1987) citados por Barros (2006), em pH elevado,
muitos metais sofrem microprecipitacdo, podendo insolubilizar uma parte do metal existente
na solugdo, sendo que o cromo trivalente pode precipitar na forma de hidréxidos em
condig¢des de pH proximo do neutro (PIRETE et al., 2008). Para Possa e Santos (2003), o pH
requerido para precipitar a maioria dos metais da agua varia no intervalo de 6 a 9 tendo
excecdes para o hidroxido férrico que precipita em pH éacido, em torno de 3,5 e o hidroxido de

aluminio, pH proximo a 5,5.



76

Porém, considerando-se a importancia de separar e remover metais que se encontram
dissolvidos em solucdes, deve-se considerar positiva a ocorréncia do fendmeno da
precipitacdo, uma vez que, de acordo com Krotba et al. (2011), de uma forma geral, a
precipitacdo do metal eleva os indices globais de biossor¢ao, elevando assim, a eficiéncia do
processo.

Viraghavam e Kapoor (1994) apud Aguiar e Novaes (2002) avaliaram o efeito do pH,
na faixa de 2 a 7, para adsor¢@o de mercurio presente em um efluente industrial pela bentonita
na forma sddica, sendo observado que a taxa de remog¢ao do mercurio foi maxima na faixa de
pH entre 3,0 e 3,5, enquanto para valores acima de 6,5 foi observada a precipitagdo do
mercurio existente no meio. Pino e Torem (2011), avaliaram a capacidade da casca de coco
para remocao de Cr(III), Cr(VI) e Cd(II) em funcao de pH, observando que, em pHs elevados,
ocorre uma diminui¢ao na capacidade de adsor¢ao em funcao da precipitagdao do metal.

Outro fator que pode ter influenciado na diferenga entre o cromo adicionado e o cromo
recuperado, sdo os diferentes métodos analiticos de determinagdo de cromo (VI) e cromo
total, visto que o primeiro foi determinado por espectrofotometria molecular (método da 1,5
difenilcarbazida) e o segundo foi determinado por espectrofotometria de absor¢ao atomica.

A determinacdo de baixas concentra¢des de cromo em niveis tracos, em diferentes
matrizes ambientais, ¢ complexa e existem problemas analiticos que podem interferir na
qualidade do resultado (BARROS et al., 2001). Segundo os mesmos autores, um dos métodos
utilizados para a determinagdo de cromo total em diferentes matrizes ambientais (agua,
sedimentos e organismos), em diferentes concentragdes, ¢ a espectrofotometria de absor¢ao
atomica.

No entanto, considerando os efeitos opostos sobre a saude humana em fun¢do da
especiagdo do cromo (trivalente e hexavalente), torna-se essencial um método analitico que
quantifique as suas concentragdes de forma independente, sendo que, atualmente, o método da
espectrofotometria molecular tem sido utilizado, onde a difenilcarbazida ¢ utilizada para a
determinagdo de cromo hexavalente e o cromo trivalente ¢ obtido pela diferencga entre cromo
total e hexavalente (BARROS et al., 2001)..

As concentracdes de cromo (III) e cromo (VI) existentes na biomassa e no efluente
estdo apresentadas na Tabela 21. Na Tabela 22 apresentam-se os indices de remocdo e
conversdao do cromo (VI) na biomassa e no efluente (%), considerando o cromo total

recuperado.
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Tabela 21: Parcelas de cromo (VI) e cromo (III) existentes no efluente e na biomassa em

relacdo ao cromo total recuperado ao final do cultivo

[Cr (VD]

Exp [rgz t((r)l‘iagl)] bi(ggas 54 bio[rg;s(sgl()r]ng) eﬂ[u(;rng/ (Ir)r]lg) o (Hgl]lge)ﬂuente
1 27,32 NIg) 1,71 9,50 16,12
2 26,20 ND 1,46 10,81 13,93
3 61,19 ND 2,11 28,01 31,08
4 49,77 ND 2,13 22,30 25,33
5 38,38 ND 1,53 19,25 17,60
6 34,79 ND 1,68 17,78 15,33
7 36,40 ND 1,54 17,87 16,99

ND: Nao Detectado

Tabela 22: Eficiéncia de remogao de cromo (VI) e conversao do cromo (VI) em cromo (III)

na biomassa ¢ no efluente em relacao ao cromo total recuperado ao final dos cultivos

[Cr total] Remocgao Cromo removido Cromo removido
Exp rec (mg) Cr(VD transformado em Cr(III)  transformado em Cr(III)

& efluente (%) no efluente (%) na biomassa (%)
1 27,32 65,23 90,42 9,58
2 26,20 58,75 90,48 9,52
3 61,19 54,24 93,66 6,34
4 49,77 55,19 92,25 7,75
5 38,38 49,85 92,00 8,00
6 34,79 48,90 90,08 9,92
7 36,40 50,91 91,71 8,29

Na Tabela 21, percebe-se que, em todos os experimentos, ndo foi detectada a

ocorréncia de cromo (VI) na biomassa, sendo todo o cromo retido na célula transformado em

cromo (III), demonstrando a capacidade da microalga na transformacdao dessa espécie

metalica em uma forma menos toxica. Na Tabela 22, observa-se que do cromo (VI) removido

do efluente, os indices de conversdo em cromo (III) foram elevados uma vez que todos os

experimentos apresentaram indices de conversdo de cromo (VI) em cromo (III) superiores a

90%, sendo que, o experimento que apresentou menor indice obteve 90,08% de conversao

exp. e o experimento com maior indice obteve 93, o de conversdo (exp. 3),
6 I ior indi b 93,66 % d a 3
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fortalecendo a hipotese de que a presenca da microalga auxiliou a conversdao do cromo (VI)
numa forma menos toxica, o cromo (III).

De acordo com Pirete et al. (2008), a redug@o enzimadtica de cromo (VI) em cromo
(IIT) pode ser um dos mecanismos de defesa empregado pelos micro-organismos que vivem
em ambientes contaminados com esse tipo de metal. Segundo Beattie e Haigth (1972) citados
por Hayashi (2001), a redug¢do de cromo (VI) para cromo (III) pode ocorrer através de
inimeros mecanismos, que dependem basicamente da natureza do agente redutor e das
condicdes da reagdo. O metabolismo do cromo (VI) envolve sua redugdo celular por pequenas
moléculas e sistemas de enzimas, gerando intermedidrios reativos e cromo (III) (HAYASHI,
2001).

Conforme relatos de Rapoport e Muter (1995) apud Hayashi (2001), as membranas
bioldgicas sdo impermeaveis ao cromo (IIT), mas o cromo na forma hexavalente pode permear
através delas e ser reduzido na mitocondria, nucleo e citoplasma a cromo (III), ligando-se a
proteinas e interagindo com acidos nucléicos. Esse processo pode causar danos na estrutura
celular comprometendo o desenvolvimento da cultura microbiana. Na 4gua, a forma
hexavalente do cromo apresenta-se bastante estavel em fun¢do da pequena quantidade de
agentes redutores, sendo que a forma trivalente estd associada a matéria particulada,
sugerindo que as particulas orgénicas possam reduzir e se ligar ao elemento (HAYASHI,
2001).

Segundo Camera (2011), processos de redugdo do cromo (VI) através de alguns
mecanismos, como por exemplo, troca anidnica e adsor¢do e/ou absor¢dao, podem ser
utilizados para diminuir a concentragao destes ions no meio e conseqiientemente minimizar os
danos. Em tratamentos in natura, macroéfitas aquaticas tem sido utilizado demonstrando um
grande potencial para adsorver e remover, reduzindo o cromo (VI) em cromo (III) dentro de
seus tecidos (MARTIN, 2008).

A maioria dos estudos até entdo publicados sobre a reducdo biologica de metais tem
sido desenvolvidos em escala de laboratério, poucos, entretanto foram aplicados
industrialmente. Os primeiros estudos da reducdo biologica de cromo (VI) em uma planta
piloto foram utilizando filtros bioldgicos com cultura mista de microrganismos, originaria de
lodo industrial. Os resultados mostraram altas redugdes nas taxas de cromo (VI), prometendo
assim uma possivel solucdo tecnoldgica para um problema ambiental sério (PIRETE et al.,
2008).

Porém, ao analisar a Tabela 22 nota-se que, do total de cromo (VI) removido, a

quantidade de cromo retido na biomassa (cromo (III)) apresentou indices variando de 6,34%
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(exp. 3) a 9,92% (exp. 6) inferiores aos indices de conversdao de cromo (VI) em cromo (III)
encontrados no efluente (90,08% (exp. 6) a 93,66% (exp. 3)), demonstrando que a
concentracdo de cromo no liquido ainda permaneceu elevada na forma trivalente, sendo que, a
forma trivalente ¢ a forma mais estavel do cromo em solu¢do e transforma-lo em estados de
oxidagdo mais baixos ou mais altos requer um ganho de energia consideravel (HAYASHI,
2001). Segundo o mesmo autor, a concentracdo de cromo (III) acima do normal pode causar
maleficios uma vez que, promove o desequilibrio do sistema celular.

Em relagdao a remog¢ao do cromo (VI) no efluente, observa-se na Tabela 22, que os
indices de remocdo variaram de 48,90% (exp. 6) a 65,23% (exp. 1). Os melhores indices de
remocdo do cromo na forma hexavalente do efluente, foi alcancado nos experimentos com
menor concentracdo do metal adicionada (exp. 1 e exp. 2 com remocdes de 65,23% e 58,75%,
respectivamente), enquanto que os menores indices de remog¢do do metal foram obtidos nos
pontos centrais, os quais apresentavam concentracdo de cromo (VI) adicionada intermediaria,
com remocdes de 49,85% (exp. 5), 48,90% (exp. 6) e 50,91% (exp. 7), enquanto que o0s
cultivos com maior concentracdo de cromo (VI) adicionada (exp. 3 e exp. 4) apresentaram
remocoes de 54,24% e 55,19%, respectivamente.

Em comparagdo com outros estudos realizados nessa area, observa-se semelhanga nos
indices de remocgoes obtidos. Tedesco (2010) utilizou efluente sintético contendo cromo (VI)
para biossor¢ao pela biomassa viva da microalga S. platensis, alcangando indices de remogao
do metal de 78% a 92%. Para efluentes que apresentam em sua composi¢do metais toxicos,
Dal Magro e colaboradores (2012) utilizaram a biomassa ativa da microalga Spirulina
patensis na remog¢ao de cromo (VI) e DQO, obtendo resultados satisfatorios, uma vez que a
microalga Spirulina apresentou capacidade de biossor¢do de cromo (VI) de 40% a 60% e
remocao de DQO de 60 a 70%. Salienta-se que, em ambos os trabalhos ndo foi realizado o
acompanhamento do comportamento do metal na solu¢do em func¢do das condi¢des de cultivo.
Siva Kiran et al. (2012) avaliaram a capacidade da biomassa ativa da Spirulina (Arthospira)
indica na biossor¢do de Cd™, alcancando remogdes de até 93,9% desse metal, sendo que a
taxa de remo¢ao aumentou com o aumento da concentragdo inicial do metal.

Outros micro-organismos tém sido extensivamente utilizados para remocdo e
conversao de metais de efluentes. Saravanan et al. (2009) utilizaram a alga Sargassum sp.
para remog¢do de cromo e zinco, atingindo remoc¢des de 65% e 53%, respectivamente. Dalcin
(2009) utilizou uma cultura mista de micro-organismos para redugdo do cromo hexavalente
em trivalente alcancando reducdes de até 70,3% desse metal. Conceicdo e colaboradores

(2007) selecionaram micro-organismos de um solo contaminado com cromo e caracterizaram
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sua capacidade de reducdo do cromo hexavalente para trivalente durante o crescimento
celular, sendo que, no isolamento obtiveram 20 bactérias resistentes a cromo (VI), das quais,
seis delas apresentaram potencial de reduzir acima de 100 mg.L" de cromo (VI) em 24 h,
atingindo reducdes de até 64%, demonstrando bom potencial desses micro-organismos na
redugdo do cromo (VI).

Panigatti et al. (2012) estudaram o potencial da Escherichia coli para tratamento de
efluente metaliirgico contendo cromo através da biorreducdo do cromo (VI) em cromo (III),
concluindo que a bactéria foi capaz de reduzir o cromo (VI), comprovando a adaptabilidade
do micro-organismo em adotar a biorredu¢do como mecanismo de remog¢do do metal.

Camargo et al. (2005) avaliaram a toxicidade do cromo no crescimento de bactérias
isoladas de um solo contaminado com dicromato de potassio bem como a capacidade dessas
bactérias para reduzir o cromo (VI) na forma menos téxica (cromo (III)), demonstrando que
tanto o crescimento bacteriano como a conversao do cromo foram afetados pela concentragdo
de cromo existente no meio, alcangando remocao de cromo de 100% para uma concentragao
inicial de 7,5 uM de cromo (VI) em 24 horas. Dermou et al. (2007), em estudo realizado
utilizando filtro bioldgico, encontraram remogdes de até 100 % para concentragdes iniciais de
cromo hexavalente de 5 mg.L" ¢ 30 mg.L™".

De acordo com Pirete et al. (2008), a alta taxa de remogao de cromo hexavalente
alcangada por Dermou et al. (2005) utilizando populagdes bacterianas resistentes ao cromo foi
um indicativo muito bom de que a remocdo bioldgica de cromo hexavalente de efluentes
industriais ¢ uma técnica factivel, eficiente e econdmica. Desta forma, disponibiliza-se uma
alternativa as industrias que geram efluentes contendo metais, além de contribuir para reducao
dos impactos ambientais causados por essas industrias devido ao langamento de efluentes
ricos em cromo sem tratamento no ambiente.

No Apéndice C encontra-se o quadro compilado com todos os resultados de remocgao e
conversao do cromo (VI) tanto no efluente como na biomassa e respectivas formas de

determinagao e calculos.

4.2.2.1 Analise estatistica dos resultados de remog¢do de cromo (VI) e conversdo em

cromo (I11) no processo de biossorcéo ativa com S. platensis

Com base nos resultados obtidos foi realizada a andlise estatistica para verificar quais

os fatores que mais influenciaram na remocdo de cromo (VI) do efluente, na conversdo do
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cromo (VI) em cromo (III) no efluente, na retengao de cromo total na biomassa e no total de
conversao do cromo (VI) em cromo (III).

As Tabelas 23 e 24 apresentam, respectivamente, a analise de variancia do modelo de
regressao gerado a partir das varidveis do planejamento fatorial sobre o percentual de cromo
(VD) removido do efluente, bem como os efeitos estimados das varidveis e os coeficientes de

regressao.

Tabela 23: Analise de variancia do modelo de regressao gerado a partir da influéncia das

variaveis do PEC 2% sobre a remocdo de cromo (VI) do efluente

Somados Grausde Quadrado

Fonte de variagao quadrados liberdade médio T caleulado Foritico
Regressao 370,69 4 92,67 52,72 3,63
Erro 15,82 9 1,75
Soma dos quadrados 386,51 13

totais (SS)

Tabela 24: Efeitos estimados e coeficientes de regressdo obtidos a partir da influéncia das

variaveis do PEC 2% sobre a remogdo de cromo (VI) do efluente

Fonte de Coeficientes de Efeitos Nivel de
variacao regressao estimados significancia (p)
Média 57,39 57,39 0,00
X1 -1,16 -2,33 0,03
Xa -3,44 -6,89 0,00004
X1.X, 1,73 3,47 0,004

R? = 96%; R? ajustado — 94%

X1 = concentracdo celular antes da primeira adi¢do de cromo (VI) (g. L™"); X, = concentragdo de cromo

(VI) adicionada a cada nova adi¢io (mg. L™).

Observa-se na Tabela 24 que ambas as varidveis estudadas (X; e X), bem como a
interagdo entre essas variaveis (X;.Xy), apresentaram efeitos significativos sobre o percentual
de remogao de cromo (VI) do efluente (p<0,05). A variavel X; (concentracdo celular antes da
primeira adi¢do de cromo (VI)) apresentou efeito negativo (-2,3329) indicando que os
melhores valores de remocao de cromo (VI) do efluente foram obtidos quando o cromo (VI)
comegou a ser adicionado com menor concentragdo celular no meio. Da mesma forma, a
variavel X, (concentragdo de cromo (VI) adicionada a cada nova adi¢do) apresentou efeito

negativo (-6,8901) indicando que os melhores valores de remocao de cromo (VI) do efluente
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foram obtidos quando foram adicionadas menores concentragdes de cromo (VI) aos cultivos,
sendo que essa varidvel (X;) apresentou efeito cerca de trés vezes superior ao efeito
apresentado pela varidvel X;, demonstrando que a concentragdo de cromo (VI) adicionada a
cada nova adi¢ao exerceu maior influéncia sobre o resultado de remog¢ao de cromo (VI) do
efluente. J4 para a interagdo entre as varidveis (X;.X;), o efeito foi positivo (3,4729),
indicando que as variaveis, quando analisadas integradas, apresentaram melhores resultados
nos niveis superiores, porém a interacdo entre elas ndo foi significativa ao nivel de
significancia estudado (p<0,05), ndo sendo assim, apresentada no modelo estatistico de
regressao.

O modelo estatistico de regressdo que explica a influéncia das varidveis estudadas no
percentual de remocao de cromo (VI) do efluente, incluindo os parametros estatisticamente

significativos ao nivel de significancia estudado (p<0,05), esta apresentado na Equagdo 14.
YR cr(vietiuente = 57,39-2,33.X1-6,89.X,+3,47.X,.X, (14)

O coeficiente de determinacdo (R*) ¢ um parametro util para checar a qualidade do
modelo sendo que nessa analise o R* do modelo foi de 0,96 e o R? ajustado foi de 0,94, valor
considerado elevado, pois, 94% das varia¢des ocorridas sdo explicadas pelo modelo estatistico
(RODRIGUES; IEMMA, 2009). O valor F é outro parametro que indica a qualidade do
modelo, sendo que, para rejei¢do da hipdtese nula ao nivel de significancia estudado o valor
de Fealculado deve ser superior ao Feiico, demonstrando que a variagao causada pelo modelo ¢
significativamente maior que a variagao ndo explicada (MURALIDHAR, 2001).

Considerando-se que a interacdo entre as variaveis X; e X, foi estatisticamente
significativa (p=0,004887), 0 Fcaiculado (52,72) foi superior ao Fiperado (3,63), € 0 R? apresentou
valor elevado (94%), sera apresentada a superficie de resposta demonstrando a influéncia das
variaveis de entrada (X; e X;) sobre a variavel resposta (remogao de cromo (VI) do efluente),
representando os dados experimentais obtidos (RODRIGUES; IEMMA, 2009). A superficie
de resposta para os resultados de remogao de cromo (VI) do efluente em funcao das variaveis
estudadas esta apresentada na Figura 14.

A superficie de resposta apresentada na Figura 14 confirma os efeitos negativos
apresentados na Tabela 24, demonstrando que os melhores resultados para remog¢ao de cromo
(VI) do efluente foram obtidos nos menores niveis das varidveis X; (concentragdo celular
antes da primeira adi¢do de cromo (VI)) e X, (concentragdo de cromo (VI) adicionada a cada

nova adicao).



Figura 14: Superficie de resposta da remocgao de cromo (VI) do efluente em funcao das

variaveis do PFC 2?
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Apos realizada a andlise estatistica da eficiéncia de remocdo (%) de cromo (VI)
removido do efluente, foi avaliada a influéncia das variaveis do PFC sobre a eficiéncia (%) de
transformagao de cromo (VI) em cromo (III) no efluente.

A Tabela 25 apresenta a andlise de variancia do modelo de regressdo gerado em

funcio das variaveis estudadas no PFC 27 sobre a eficiéncia de conversdo do cromo (VI) em
cromo (II) no efluente.

Tabela 25: Analise de variancia do modelo de regressao gerado a partir da influéncia das

variaveis do PFC 2% sobre a transformagéo de cromo (VI) em cromo (III) no efluente

Fonte de variagao ~ oomados  Grausde  Quadrado

quadrados liberdade médio | caleulado  Feritico

Regressao 15,35 4 3,83 7,51 3,63
Erro 5,31 9 0,51
Soma dos quadrados
totais (SS) 20,66 13

De acordo com a Tabela 25 observa-se que 0 Feacuado (7,50) foi superior ao Feitico
(3,63) e o valo de R? do modelo foi de 0,77 e o R? ajustado de 0,68. Considerando o valor de

R? razoavel e que 0 Fcaculado fO1 superior ao Fipelado, mesmo ndo havendo interagao

significativa ao nivel de significancia estudado entre as varidveis X; e X,, pode-se validar a

superficie de resposta, pois, a mesma representa as variacdes explicadas pelo modelo
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estatistico. A superficie de resposta para os resultados de conversdo de cromo (VI) em cromo
(ITI) no efluente em funcdo das variaveis estudadas esta apresentada na Figura 15.

A Tabela 26 apresenta os efeitos estimados e os coeficientes de regressao do modelo
em funcdo das variaveis estudadas no PFC 2* sobre a eficiéncia de conversio do cromo (VI)

em cromo (III) no efluente.

Tabela 26: Analise de Variancia do modelo de regressdo gerado a partir das varidveis do PFC

22 sobre a conversao de cromo (VI) em cromo (I1I) no efluente

Fonte de Coeficientes de Efeitos Nivel de
variacao regressao estimados significancia (p)
Média 91,36 91,36 0,00
X 0,78 -0,62 0,24
X5 13,36 2,58 0,0006
X1.X, 1,21 -0,77 0,15

R*= 77%; R? ajustado — 68%

X, = concentragio celular antes da primeira adi¢io de cromo (VI) (g. L™); X, = concentragdo de cromo

(VI) adicionada a cada nova adi¢io (mg. L™).

Observando-se a Tabela 26 percebe-se que somente a variavel X, (concentracdo de
cromo (VI) adicionada a cada nova adi¢do) apresentou efeito significativo ao nivel de
significancia estudado (p<0,05) sobre a transformacao de cromo (VI) em cromo (III) no meio
de cultivo. A variavel X; (concentragao celular antes da primeira adigao de cromo (VI)), bem
como a interagdo entre essas variaveis (X;.X3), ndo apresentaram efeitos significativos sobre o
percentual de conversdo do cromo (VI) em cromo (III) no efluente (p=0,24 e p=0,15,
respectivamente). A varidvel X, apresentou efeito positivo (2,58508) indicando que os
melhores valores de conversao do cromo (VI) em cromo (II) no efluente foram obtidos
quando foram adicionadas maiores concentracdes de cromo (VI) aos cultivos, sendo que essa
variavel (X;) apresentou efeito cerca de quatro vezes superior ao efeito apresentado pela
variavel X, demonstrando que a concentra¢ao de cromo (VI) adicionada a cada nova adigao
exerceu maior influéncia no resultado de conversao de cromo (VI) em cromo (III) no efluente.
O modelo estatistico de regressao que explica a influéncia das variaveis estudadas na
eficiéncia de conversdo de cromo (VI) em cromo (III) do efluente, incluindo os parametros
estatisticamente significativos ao nivel de significancia estudado (p<0,05), estd apresentado

na Equacao 15.



%Conversaocrmefiuente = 91,36+1,29.X5 (15)

Figura 15: Superficie de resposta da conversao de cromo (VI) em cromo (III) no efluente em

func¢ao das variaveis do PFC 22
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A superficie de resposta apresentada na Figura 15 confirma o efeito negativo para X
(concentragao celular antes da primeira adicdo de cromo (VI)) e positivo para X,
(concentragao de cromo (VI) adicionada a cada nova adi¢dao) apresentados na Tabela 26,
demonstrando que os melhores resultados de conversdo do cromo (VI) em cromo (III) no
efluente foram obtidos no menor nivel da variavel X; e no maior nivel da variavel X,.

As Tabelas 27 e 28 apresentam a andlise de variancia do modelo de regressdo gerado,

os efeitos estimados e os coeficientes de regressao da influéncia das varidveis do PFC sobre a

parcela de cromo total retido na biomassa.

Tabela 27: Analise de variancia do modelo de regressdo gerado a partir da influéncia das

variaveis do PFC 22 sobre a retencao de cromo total na biomassa

Fonte de variagao ~ oomados  Grausde  Quadrado

quadrados liberdade médio T calculado  Feritico
Regressao 14,50 4 3,62 7,59 3,63
Erro 4,95 9 0,47

Soma dos quadrados
totais (SS) 19,45 13
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Tabela 28: Analise de Variancia do modelo de regressao gerado a partir das variaveis do PFC

22 sobre a reten¢ao de cromo total na biomassa

Fonte de Coeficientes de Efeitos Nivel de
variacao regressao estimados significancia (p)
Média 8,48 8,48 0,00
X 0,92 0,67 0,19
X, 12,50 -2,50 0,0006
X1.X, 1,07 0,73 0,16

R*= 77%; R? ajustado — 68%

X, = concentragdo celular antes da primeira adi¢do de cromo (VI) (g. L"); X, = concentracdo de cromo

(VI) adicionada a cada nova adi¢io (mg. L™).

Observando-se a Tabela 28 percebe-se que somente a variavel X, (concentragdo de
cromo (VI) adicionada a cada nova adi¢do) apresentou efeito significativo ao nivel de
significancia estudado (p<0,05). A variavel X; (concentracdo celular antes da primeira adi¢ao
de cromo (VI)), bem como a interacdo entre essas variaveis (X;.X), ndo apresentaram efeitos
significativos sobre o percentual de cromo total retido na biomassa (p=0,19 e p=0,16,
respectivamente). A variavel X, apresentou efeito negativo (-2,50070) indicando que os
melhores valores de retengdo de cromo total na biomassa foram obtidos quando foram
adicionadas maiores concentragdes de cromo (V1) aos cultivos, sendo que essa variavel (X;)
apresentou efeito cerca de 3,5 vezes superior ao efeito apresentado pela variavel X,
demonstrando que a concentracdo de cromo (VI) adicionada a cada nova adi¢do exerceu
maior influéncia no resultado de reten¢do de cromo total na biomassa. O modelo estatistico de
regressdo que explica a influéncia das variaveis estudadas no percentual de retengdo de cromo
total na biomassa, incluindo os parametros estatisticamente significativos ao nivel de

significancia estudado (p<0,05), esta apresentado na Equacao 16.

%Cr (totalbiomassa = 8,48-1,25.X5 (16)

A validagdo da superficie de resposta considera que o valor do R? (78%) ¢é razoavel
para essa analise € que 0 Fiacuado (7,59) superior ao Fetico (3,63), mesmo nao havendo
interacao significativa ao nivel de significancia estudado entre as variaveis X; e X,, pode-se
validar a superficie de resposta, pois, a mesma representa as variagoes explicadas pelo modelo

estatistico, validando a superficie de resposta obtida e apresentada na Figura 16.
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Figura 16: Superficie de resposta da retencdo de cromo total na biomassa em fun¢do das

variaveis do PFC 2?2
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A superficie de resposta apresentada na Figura 16 confirma o efeito positivo para X
(concentracdo celular antes da primeira adicdo de cromo (VI)) e negativo para X,
(concentracdo de cromo (VI) adicionada a cada nova adi¢dao) apresentados na Tabela 28,

demonstrando que os melhores resultados de retengdo de cromo total na biomassa foram

obtidos no maior nivel da variavel X; e no menor nivel da variavel X,.

4.3 Avaliacdo dos resultados de biossorgéo de cromo (V1)

Apos a explanacdo e discussao em torno dos resultados obtidos nos processos de
biossor¢do passiva (biomassa inativa) e biossor¢ao ativa (biomassa ativa), ficou comprovado
que a biomassa da microalga S. platensis possui capacidade de remover cromo (VI) de
solugdes aquosas.

A biomassa inativa apresentou capacidade biossortiva de cromo (VI). Os resultados
obtidos apresentam potencial pratico de aplicagdo da biomassa inativa da S. platensis no
tratamento de efluentes contendo cromo (VI), pois, aliou uma alta taxa de remog¢do com uma

pequena quantidade de biomassa, indicando vantagens na relacdo do custo-beneficio do

processo, reduzindo gastos com aquisi¢ao da biomassa e com o tratamento e disposi¢ao final
adequada da biomassa contaminada.
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Em quantidades mais elevadas de biomassa também se obteve resultados satisfatorios
de remogdo de cromo (VI), porém, o acréscimo demasiado de biomassa pode gerar uma
quantidade elevada de material contaminado, elevando os custos com tratamento e disposi¢ao
final e podendo comprometer a relagao custo-beneficio do processo, quando comparado com
outras técnicas.

Outro fato que agrega vantagens econOmicas na utilizagdo da biomassa inativa ¢ a
possibilidade dessa apresentar uma rapida captacdo do metal, sendo que nesse estudo
observou-se que logo nos primeiros 10 min do processo houve a captagdo de um valor
superior a 50% (vide Figura 9), conferindo rapidez e eficiéncia ao processo.

Também se deve considerar, no processo de biossor¢do passiva, que o processo nao ¢
governado por inducdes fisiologicas, sendo que a producao de biomassa ¢ independente e o
metal ndo apresenta limitacdes toxicologicas ao micro-organismo em fungdo da sua
toxicidade.

No processo ativo de biossor¢dao (biomassa ativa), houve remog¢ao de cromo (VI),
sendo parte desse convertido em cromo (II) uma forma menos téxica do metal. Na biomassa,
todo o metal retido ficou na forma de cromo (III), indicando o potencial da biomassa ativa da
S. platensis para remogdo e conversdo do cromo hexavalente em trivalente. Esse fato enaltece
a fun¢do ambiental que essa microalga pode representar, removendo e convertendo espécies
toxicas em formas que apresentam menor potencial de contaminagdo ¢ degrada¢ao do meio
ambiente.

Considerando que a biomassa possa ser obtida a partir do crescimento em meios
liquidos contendo efluentes, quando o micro-organismo se adapta ao meio em que esta
inserido, tende a se reproduzir aumentando a populacao microbiana. Com isso, novas células
surgem abastecendo constantemente o sistema. Aliado a isso, tem-se que existe a
possibilidade de manipulagdo genética da biomassa, bem como a possibilidade de utilizacao
de consorcios microbianos para elevar a eficiéncia do processo.

Outro fato inerente ao processo de biossor¢ao ativa ¢ a forca de ligacdo entre a
biomassa e o metal, uma vez que, quando o metal esta aprisionado intracelularmente na
biomassa, a possibilidade que ele venha a ser dessorvido torna-se remota, evitando que este

seja liberado novamente para a solucao.
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5 CONCLUSAO

Os ensaios de biossor¢ao passiva atingiram remoc¢ao de cromo (VI) em torno de 60%,
sendo que a varidavel que apresentou maior influéncia no processo foi o pH, com melhores
resultados de biossor¢ao de cromo (VI) obtidos em pH 3. O processo atingiu altos indices de
remoc¢do de cromo (VI) nos primeiros 10 min de reagdo indicando o grande potencial da
biomassa microalgal para uso em processos de biossor¢do. A capacidade adsortiva atingida
pela biomassa inativa da Spirulina platensis foi de 100,39 mg de cromo (VI) por g de
biomassa.

Nos ensaios de biossorcao ativa (biomassa viva) os indices de remog¢ao de cromo (VI)
atingiram 65,23%. Nesses ensaios a concentracdo total de cromo (VI) adicionada ao meio
apresentou maior influéncia no processo de remocgao, sendo que em menores concentragdes
do metal adicionada ao meio obteve-se melhor eficiéncia no processo. Do total de cromo (VI)
removido, 90,42% foi transformado em cromo (III) remanescente no efluente e 9,58% ficou
retido na biomassa, demonstrando que a biomassa ativa da S. platensis possui potencial para
remo¢ao e conversao do cromo (VI) em cromo (III).

No cultivo da S. platensis observou-se que a presen¢a do metal no meio afetou o
crescimento celular da microalga. Os melhores indices de crescimento microalgal foram
observados nos cultivos com menor concentracdo de cromo (VI) adicionada. Esse fato
demonstra que a presenca do metal em concentracdes elevadas pode ter causado toxicidade ao
micro-organismo, comprometendo o seu crescimento.

Observou-se nos ensaios de biossor¢ao que tanto a biomassa inativa quanto a biomassa
ativa apresentaram capacidade de remoc¢ao de cromo (VI), sendo que, a biomassa inativa
apresentou vantagem em relagdo a biomassa ativa em funcao da possibilidade de tratamento
de solugdes com concentragdes mais elevadas do metal, uma vez que no processo ativo de
biossor¢do a concentracdo de cromo interferiu no desenvolvimento da biomassa e
concentragdes elevadas desse metal poderia ocasionar o estresse celular e comprometer o
processo biossortivo. Com os resultados obtidos, considera-se que a microalga apresenta

importancia para o uso em aplicagdes ambientais.

5.1 Sugestodes para trabalhos futuros

Com a possibilidade de futuramente inserir o processo de biossor¢do no mercado

industrial, como tecnologia complementar aos processos de tratamento de efluentes, sdo
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apresentadas algumas sugestdes para desenvolvimento de novos estudos que aprofundem e
aperfeicoem as condigdes testadas acrescentando eficiéncia ao processo.

a) Testar outros tipos de biomassas microbianas no processo de remog¢ao de metais, bem
como outros tipos de metais que apresentam toxicidade ao meio ambiente e a satde.

b) Realizar ensaios com diferentes concentragdes de biomassa e de metal.

¢) Realizar ensaios com efluentes reais e testar diferentes configuragdes dos biorreatores
no processo biossortivo.

d) Aprofundar os estudos de biossor¢do passiva com a S. platensis a fim de conhecer a
cinética de adsorcao e construcao da isoterma de adsorcao.

e) Realizar pré-tratamento (quimico e/ou fisico) na biomassa para verificar a
possibilidade de elevagdo dos indices de remocao de metais.

f) Realizar estudos de adsor¢do em leito fixo.
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RESUMO

As microalgas tem sido foco de muitos estudos nos altimos anos tendo em vista sua grande aplicabilidade na
induastria de alimentos e farmacéutica, nas areas da biomedicina e ambiental. As aplicacdes ambientais das
microalgas mcluem a biofixacio de CO;. remocgio de matéria organica e metais toxicos de efluentes, produgio
de biocombustiveis como biodiesel e bioetanol e na produgio de moléculas de origem hipidica com capacidade
surfactante entre outros. Denfre as mmcroalgas estudadas, a Spirulina platensis tem apresentado grande
potencial de uiilizacio em todos esses setores com destaque especial na area ambiental. Objetivou-se revisar as
principais aplicacdes ambientais dos cultivos microalgais, com énfase para a mucroalga Spiruling platensis.
Palavras-chave: microalgas: aplicacbes ambientais: Spiruling platensis.

ABSTRACT

Microalgae have been focus of many studies in recent vears due to its wide applicability in food and
pharmaceutical industries and in biomedical and environmental areas. The environmental applications of
microalgae include the biofixation of CO.. in the removal of organic matter and toxic metals from wastewater,
in the biofuels production. as bicdiesel and bioethanol. and in the production of lipid molecules with surfactant
activity. among others. Among the studied microalgae. Spirulina platensis has shown great potential in all these
sectors with particular emphasis in the environmental area. The objective was to review the main
environmental applications of microalgae cultures. with emphasis on Spiruling plarensis.

Kevwords: microalgae. environmental applications. Spirulina platensis.

1. INTRODUCAO

A preocupagdo com as questdes ambientais tem se tornado cada vez mais evidentes em funcio
da demasiada utilizacdo de recursos naturais em processos produtivos, acarretando assim. um elevado
potencial de poluicido desses recursos pelas industrias (BARCELLOS et al.. 2009).

A crescente demanda por produtos e servicos tem elevado drasticamente a atividade mdustrial,
gerando cada vez mais residuos ¢ elevando a utilizacdo dos recursos naturais, os quais estio tornando-
se escassos e muitas vezes encontram-se poluidos ¢ degradados (DAL MAGRO et al.. 2011). Diante
desse cendrio. busca-se aliar desenvolvimento econdémico com prote¢do ambiental. desenvolvendo-se
novos produtos, novas alternativas de processos e téenicas eficientes no combate e remediacdo da
poluicdo. tornando assim. a atividade industrial menos impactante ao meio ambiente.



APENDICE B

Quadro 3: Concentracio de biomassa (g.L”!) em funcio do tempo de cultivo (d)

Experimentos

Tempo
1 2 3 4 5 6 7
0 0,224 0,221 0,219 0,219 0,220 0,219 0,221
2 0,338 0,346 0,359 0,332 0,360 0,349 0,362
4 0,403 0,446 0,441 0,421 0,450 0,445 0,464
6 0,508 0,499 0,505 0,488 0,519 0,526 0,527
8 0,654 0,680 0,652 0,646 0,664 0,680 0,688
10 0,740 0,800 0,745 0,790 0,760 0,756 0,758
12 0,831 1,027 0,831 0,993 0,836 0,871 0,938
14 0,899 1,089 0,883 1,059 0,922 0,964 0,980
16 1,104 1,258 0,906 1,147 1,097 1,184 1,257
18 1,189 1,261 0,781 1,214 1,125 1,162 1,183
20 1,246 1,347 0,889 1,374 1,199 1,289 1,384
22 1,198 1,285 0,816 1,247 1,146 1,164 1,123
24 1,411 1,478 0,844 1,260 1,161 1,203 1,080
26 1,330 1,399 0,721 1,146 0,890 0,929 1,011
28 0,922 0,894 0,532 0,969 0,831 0,899 1,038
30 0,746 0,449 0,639 0,619 0,791
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Quadro 5: Composicao quimica do meio Zarrouk (ZARROUK., 1966), padrio para cultivo da

microalga S. Platensis

Reagente Quantidade Unidade de medida

NaHCO; 16,8 (gL
K,HPO, 0,5 (gL
NaNOs 2,5 (gL
K>SOy 1,0 (gL
NaCl 1,0 (gL
MgS0,7H,0 0,2 (gL
CaCl, 0,04 (gL
FeS0,.7HO 0,01 (gL
EDTA 0,08 (gL

Solugio As 1,0 (mL. L™

Solu¢ao Bg 1,0 (mL. L'l)

A solucdo As possui a seguinte composi¢ao (g.L'l): H;BO;: 2,86; MnCl, 4H,0: 1,81;
ZnS0O4 7H,0: 0,222; CuCO4 5H,0: 0,079; MnOs: 0,015.

A solugdo Bg possui a seguinte composicio (g.L'): NH4VOs: 22,86; KCr(SOs),
12H,0: 192; NiSO4 6H,0: 44,8; Na,W04.2H,0: 17,94; TiOSO4 H,SO4. 8H,O: 61,1;

CO(NO;), 6H,0: 43,98.
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ANEXO B

Sintese do método 3050-B traduzido (USEPA, 1996).

1° Passo:

Pega-se 1g do solo/biomassa coletado.
Adicione 5Sml de HNO;,
Adicione 5ml de H,O.

Aqueca a amostra até 95°C +- 5°C por 10 — 15 minutos, sem deixar ferver.

2° Passo:

Ap6s o resfriamento da amostra adicione Sml de HNO3 concentrado e recobre com vidro
de relogio e espere por 30 minutos.

Se ainda existir uma fumaga marrom que isto significa a oxidagdo da amostra pelo HNOs,
Adicione 5Sml de HNOj; concentrado tantas vezes forem necessarias até que nao gere mais
a fumaga marrom, que nos indicara a completa reagdo com o HNOs.

Ap6s isso se deve colocar na chapa quente com 95°C sem ferver por 2 horas sempre com

o frasco fechado.

39 Passo:

A amostra deve ser resfriada e em sequéncia adicione 2ml de H,O e 3ml de H,O, a 30%
(0,7 HyO ¢ 0,3 H,0O3).

Cubra o frasco com vidro de relogio e retorne o frasco a chapa para o aquecimento dando
inicio a reagdo do perdxido.

Tome cuidado com a efervescéncia do perdxido para que ndo ocorra perdas devido a este
efervescéncia.

Para que ocorra a estabilizacao da amostra adicione H,O, a 30% em aliquotas de 1ml

N3ao se deve adicionar mais de 10ml de H,O, 30%.

Cubra o frasco com o vidro reldgio e aqueca a 95°C por 2 horas sem ferver.

4° Passo:

Deve-se adicionar 10ml de HCL e cobrir com o vidro relogio e o aqueca a 95°C por 15
minutos.
Filtre o digerido utilizando o filtro n° 41 e coloque o filtrado num frasco volumétrico de

100ml e complete o volume com H,O e analise.



ANEXO C

Sintese do método 3050-A traduzido (USEPA, 1996).

Pelo Método 3050-A podem ser analisados os seguintes metais

Aluminio Mangnésio
Antimonio Manganés
Molibdénio Arsénio

Niquel Bario
Potassio Berilio
Cédmio Selenio
Prata Célcio
Sédio Cromo
Cobalto Talio
Vanadio Cobre
Zinco Ferro

PROCEDIMENTO

- Transferir uma aliquota de 100 mL de amostra bem misturada para uma proveta.

- Adicionar 2 ml de HNO; concentrado € 5 mL de HCI concentrado.

110

- A amostra é coberta com um vidro de reldogio com nervuras ou outras coberturas adequada e

aquecida num banho de vapor, placa quente ou outra fonte de aquecimento com temperatura

de 90 a 95 ° C até que o volume seja reduzido para 15-20 ml.

CUIDADO: Nao deixe ferver. Antimdnio ¢ facilmente perdido por volatilizacao de

meios com acido cloridrico.

- Retirar o copo e deixa-se arrefecer. Lavar as paredes do copo com agua e, quando

necessario, o filtro ou centrifugar a amostra para remover silicatos e outro material insolavel

que poderia obstruir o nebulizador.

- Ajustar o volume final para 100 mL com 4gua reagente e analisar.
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ANEXO D

Sintese do método da 1,5 difenilcarbazida adaptado (APHA, 2000).

DETERMINACAO DE CROMO HEXAVALENTE — METODO COLIMETRICO DA
DIFENILCARBAZIDA

O cromo (VI) pode ser determinado pelo método da 1,5- difenilcarbazida em amostras
de dguas naturais, 4guas minerais, de abastecimento, efluentes domésticos e industriais.

Utiliza-se uma formula em p6é denominada Chroma ver 3 cromium reagent. Este
reagente contém um tampao acido combinado com 1,5-difenilcarbazida conferindo coloracdo
lilds-roxa quando o cromo (VI) esta presente.

Medir 100 mL de amostra filtrada ou aliquota diluida a 100 mL. Acidificar a amostra
com acido fosforico ou acido sulftrico. Adicionar 2+0,5 mL de solu¢ao de difenilcarbazida,
misturar e aguardar em torno de 10 min para desenvolvimento da cor lilds-roxa.

Realizar a leitura da absorbancia da amostra em espectrofotdometro a 540 nm.

O resultado da concentragao de cromo (VI) no efluente deve ser obtido através de uma
curva padrao de cromo (VI) previamente confeccionada em mg.L’l.

No caso de dilui¢ao da amostra, usar o fator de dilui¢ao para calcular a concentragao

de cromo (VI) em mg.L"' da amostra original.



