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RESUMO

GOETTEMS, ALEXSANDRO. M. V. Biossor¢cao do cromo trivalente e hexavalente
proveniente do curtume utilizando a microalga Scenedesmus sp. Data da Defesa: 01
de Marco de 2019. 75 péaginas. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Ambientais) —
Universidade Estadual do Oeste do Parand/Campus de Toledo. Toledo, 2019.

O descarte incorreto de residuos contendo metais pesados apresentam
S€érios riscos ao meio ambiente e aos seres vivos, efluentes de curtumes se néo
forem tratados corretamente podem prejudicar o meio ambiente, dessa forma o
meétodo de biossorcdo pode-se apresentar como uma alternativa de baixo custo e
eficiente. O objetivo do trabalho foi analisar o efeito do cromo Ill e VI no
crescimento da microalga e a capacidade de remocao desses ions pela microalga
Para os ensaios experimentais utilizou-se solugdo sintética de dicromato de
potassio para o cromo VI que foi complexado com 1,5 difenilcarbazida e sulfato
base de cromo para o cromo Ill que foi complexado com &acido etilenodiamino tetra
acético (EDTA), ambos para analise em espectrometria de Uv-vis. As
concentragOes utilizadas para o teste do efeito do cromo na microalga foram de
1,0 mg L™* a 500,0 mg L™ para o cromo Ill e de 0,1 mg L a 10,0 mg L™ para o
cromo VI. Os testes realizados verificaram o efeito do cromo no crescimento da
microalga, a cinética de adsorcdo, a isoterma de adsorcdo e a capacidade de
adsorcdo do metal cromo Ill e VI. Constatou-se o efeito inibitério no crescimento
da microalga Scenedesmus sp atingindo 100% de inibicdo para a concentracao de
500,0 mg L™ do cromo IIl e 91,53% em relagéo ao cromo VI. Os resultados obtidos
utilizando a solugdo sintética de cromo Ill com concentracdes de 100 mg L™ a 500
mg L™ atingiram taxas de remocdo mais de 50%, chegando a 100% em certas
concentracfes, nos ensaios que utilizou-se a solucdo sintética de cromo VI a
porcentagem de remogé&o de cromo ficou acima dos 25% e chegando a 100% de
remogdo em algumas concentracdes, as concentracdes testadas para o cromo VI
variou de 1 mg L™ a 50 mg L™. Foi observado que a capacidade de remocao do
cromo Il por grama de biomassa seca versus a viva ndo sdo estatisticamente
diferentes e para o cromo VI sédo estatisticamente diferentes. Os resultados
mostraram-se eficientes na biossorcgdo do metal cromo pela microalga
Scenedesmus sp, a aplicagdo da biossorgdo € promissora, principalmente em
concentragbes proximas do limite permitido pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), indicando potencial de utilizagéo no tratamento de efluentes
liquidos.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo; metal pesado; efluente; remocéao.



ABSTRACT

GOETTEMS, ALEXSANDRO. M. V. Biosorption of trivalent and hexavalent chromium
from the tannery using the microalga Scenedesmus sp. Date of Defense: 01 march
2019. 75 pages. Dissertation (Master of Science in Environmental Sciences) - State
University of Western Parana / Campus de Toledo. Toledo, 2019.

The incorrect disposal of residues containing heavy metals presents serious
risks to the environment and to the living beings, tannery effluents if they are not
treated correctly can harm the environment, in this way the biosorption method can
be presented as a low cost alternative and efficient. The objective of this work was to
analyze the effect of chromium Il and VI on the growth of the microalga and the
capacity of removal of these ions by the microalga. For the experimental tests a
synthetic solution of potassium dichromate for chromium VI that was complexed with
1,5 diphenylcarbazide and chromium-based sulfate for chromium Il which was
complexed with ethylenediamine tetraacetic acid (EDTA), both for analysis in Uv-vis
spectrometry. The concentrations used for testing the effect of chromium in the
microalgae were 1,0 mg L™ to 500,0 mg L™ for chromium Il and from 0,1 mg L™ to
10,0 mg L™ for chromium VI. The tests performed verified the effect of chromium on
microalgae growth, adsorption kinetics, adsorption isotherm and adsorption capacity
of chromium 11l and VI metal. The inhibitory effect on the growth of Scenedesmus sp
microalgae was found, reaching 100% inhibition for the concentration of 500,0 mg L™
of chromium Il and 91,53% with respect to chromium VI. The results obtained using
the chromium Il solution with concentrations of 100 mg L™ to 500 mg L™ achieved
removal rates of more than 50%, reaching 100% at certain concentrations in the tests
using the synthetic solution chromium VI removal percentage was above 25% and
reaching 100% removal at some concentrations, the concentrations tested for
chromium VI ranged from 1 mg L™ to 50 mg L™. It was observed that the removal
capacity of chromium Il per gram of dry biomass versus living biomass are not
statistically different and for chromium VI they are statistically different. The results
were efficient in the biosorption of the chromium metal by the Scenedesmus sp
microalgae, the application of the biosorption is promising, especially in
concentrations close to the limit allowed by the National Council of the Environment
(CONAMA), indicating potential of use in the treatment of liquid effluents.

KEY WORDS: Adsorption; heavy metal; effluent; removal.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial vem crescendo a cada ano que passa. Cada vez
mais a atividade humana vem provocando uma desestabilizacdo ao meio ambiente.
Como exemplo, podem-se citar inddstrias como 0s curtumes que em meio ao seu
processo industrial utiliza-se de produtos quimicos contendo metais pesados
altamente toxicos, que ndo podem ser descartados nos solos e corpos hidricos sem
proporcionar um tratamento, pois acarretard em prejuizos ao meio ambiente e a
saude humana.

Os metais pesados cujo aquele o numero atdbmico maior que 20, como
chumbo, cromo, niquel, mercurio entre outros presentes nos efluentes industriais
sdo considerados um dos mais sérios problemas ambientais (OLIVEIRA et al.,
2014). Segundo Magro et al. (2013) estes materiais toxicos tém impacto no meio
ambiente e pode provocar doencas crbnicas, inclusive cancer, na maioria dos casos
os efeitos sdo a longo prazo.

Tais metais pesados sdo encontrados na crosta terrestre, alguns desses
metais sdo considerados essenciais para o0 metabolismo do corpo humano em
determinadas concentra¢des, por outro enfoque, em altas concentracdes acabam se
tornando altamente toxicos, devido a facilidade de bioacumular em um organismo. A
bioacumulacdo acontece quando um determinado organismo absorve uma
quantidade de substancia téxica maior do que essa substancia é metabolizada ou
excretada pelo organismo (Anwar Et al., 2009).

No processo produtivo do curtume, para que atinja o produto final com
qualidade, varias etapas sdo cumpridas, nas quais diversos tipos de substancias
fazem parte do processo. No processo de acabamento molhado ou recurtimento séo
utilizados sais de cromo para dar melhor acabamento e protecdo ao couro e estes
sais, uma vez descartados no meio ambiente, tornam os curtumes uma fonte de
poluicdo ambiental.

Em meio ao processo do curtimento ao cromo até o produto final, € gerada
uma grande quantidade de efluente liquido, em linhas gerais uma tonelada de couro
salgado gera um efluente liquido entre 15 a 40 m* e em torno de 4 a 6 kg de cromo
(PACHECO, 2005).
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As industrias de couro possuem lagoas de tratamento dos efluentes. O
descarte desses materiais é valido desde que obedecam aos padrdes e as
exigéncias propostas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA.
Convém ponderar que também se ndo houver uma boa impermeabilizacdo da lagoa
de tratamento pode ocorrer lixiviagdo do material e posterior contaminag¢ao dos solos
e lencois freéticos.

Os efeitos toxicos ndo dependem somente da concentracdo do cromo, mas
também da forma em que ele ocorre no ambiente (MA Et al., 2002). O cromo vem
sendo um dos metais pesados de maior prejuizo ao meio ambiente, e segundo
Castilhos et al. (1999) o metal cromo pode apresentar sob duas formas: cromo
trivalente (lll) e cromo hexavalente (VI), sendo o primeiro considerado importante
para 0s seres vivos, mas em certas condicdes pode ser oxidado para o estado
hexavalente, sendo esse carcinogénico e toxico.

No Brasil, a concentracdo maxima permitida para o lancamento de efluente
em corpo receptor, de acordo com a Resolucdo do CONAMA, Resolucao n° 430, de
13 de maio de 2011 para o cromo hexavalente é 0,1 mg L™ e para o cromo trivalente
é 1,0 mg L™ ( BRASIL, 2011).

Existem varios tratamentos para efluentes de industrias, mas alguns acabam
sendo inviaveis, por serem técnicas de baixa eficiéncia operacional, com um elevado
custo operacional do processo, como o método da floculagédo, precipitacdo, troca
ibnica, entre outros (OLIVEIRA Et al., 2014) e além disso, esses métodos podem
nao alcancar os limites impostos pela legislacdo (MARTINS Et al., 2012). A adsorcao
€ um exemplo de tratamento que vém ocupando espa¢co na remocdo de metais
toxicos.

O método de adsorcdo consiste na seletividade de certos solidos
concentrarem em sua superficie certas substancias existentes em fluidos liquidos ou
gasosos, ocorrendo a separacao dessas substancias (ANWAR Et al., 2009). Martins
et al. (2012) comentaram que pode ser usado diferentes tipos de biomassa como
biossorvente de metais toxicos.

Uma dessas técnicas € a biorremediacdo, que consiste no uso de
microrganismos ou plantas para remediacdo de substancias toxicas para o meio
ambiente, sendo uma alternativa vidvel para o tratamento de poluentes na natureza

(GAYLARDE Et al., 2005). A biorremediacdo vem se tornando uma alternativa



16

promissora para remog¢ao de metais pesados devido a existéncia de milhares de
microrganismos com capacidade de bioacumular (CARNEIRO; GARIGLIO., 2010),
tornando-se um processo eficaz e sustentavel ao meio ambiente (GAYLARDE Et al.,
2005).

Inserido no contexto da biorremediagdo, existe um tratamento que vem
ganhando espaco, por ser uma técnica de baixo custo economicamente e a0 mesmo
tempo ecologicamente correto, trata-se da biossorcdo que é um processo de
adsorcdo de ions metalicos por meio da biomassa de microrganismos, essa
remocao consiste no contato solido com liquido a ser tratado, utilizando a biomassa
como adsorvente (VERDRUSCOLO Et al., 2017).

Dentre a ampla classe de biossorventes, os microrganismos sao de grande
importancia para a remocdo de metais pesados, devido a sua eficiéncia em
bioacumular tais metais, e, portanto acaba sendo uma alternativa para a
recuperacdo de ambientes expostos aos metais toxicos. Dentre 0s microrganismos
gue sado utilizados como adsorventes, destacam-se: fungos, bactérias, organismos
aguaticos, entre outros. As microalgas vém sendo estudadas para esses fins devido
a sua abundancia, baixo custo de manutencéo e por apresentar uma boa eficiéncia
de remocgéo.

As microalgas apresentam grande capacidade de metabolizar metais toxicos,
tornando um importante topico de pesquisa para a sua remocao. As microalgas
possuem uma alta taxa de crescimento devido a sua capacidade em armazenar a
energia luminosa, e também por terem diversas formas de adaptacdo as condi¢cdes
ambientais e com isso ha um aumento na producéo da biomassa, acelerando o seu
desempenho na remocgé&o do cromo (SANTOS Et al., 2016).

Para Magro Et al. (2013) as algas podem ser utilizadas no tratamento de
aguas residuais, desintoxicacdo biologica e controle de metais pesados em aguas
naturais e/ou em aguas que foram contaminadas pelas industrias, devido a sua
capacidade de adsorcdo e imobilizacdo desses compostos. Essa capacidade de
adsorcdo ocorre devido as interacdes elétricas opostas entre as microalgas e o
cromo.

As microalgas do género Scenedesmus sp. serao utilizados neste trabalho
por apresentarem um crescimento rapido, consequentemente uma grande quantia

de células, obtendo uma grande area de contato e, por sua vez, retendo uma
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quantidade consideravel de metais pesados em suas células. A microalga
Scenedesmus sp tem um desenvolvimento rapido em condicdes ambientais
adequadas, produzindo boa quantidade de biomassa, sendo que a remocéo pode

ser efetuada com a microalga viva ou com a biomassa seca
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

- Avaliar o potencial de biossor¢cdo da microalga Scenedesmus sp na remocgao de

cromo trivalente e hexavalente proveniente do curtume.

2.1.1 Objetivos especificos

- Analisar o efeito do cromo Il e VI no crescimento da microalga Scenedesmus sp;

- Analisar a biossorcao do cromo Il e VI utilizando a microalga Scenedesmus sp;

- Reduzir a concentracdo do cromo Il e VI em solu¢cbes aquosas pela biossorcéo

utilizando a microalga Scenedesmus sp;

- Comparar o potencial de retencdo de cromo Il e VI entre a biomassa da microalga

viva e a biomassa seca;
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DESENVOLVIMENTO INDUSTRIAL E SUAS CONSEQUENCIAS

O crescimento industrial tem trazido consequéncias significativas para o meio
ambiente, como exemplo, o aumento de residuos industriais, como 0s metais
pesados. Em decorréncia disso, ha uma alta taxa de contaminacdo nos solos e da
agua decorrente do descarte incorreto de efluentes industriais.

O crescimento populacional e o aumento das atividades industriais nas
Ultimas décadas tém contribuido para o agravamento dos problemas ambientais,
principalmente em relacdo a poluicdo dos corpos hidricos. Os efluentes industriais
sdo gerados pela mistura de contaminantes organicos e inorganicos, além disso, o
descarte de metais pesados, como, cromo, chumbo, mercurio, cadmio e selénio.
Estes sdo lancados nos solos e nas aguas a partir de varias fontes poluidoras, como
fundicBes, curtumes, industrias téxteis, microeletrdonicas, de fertilizantes e pesticidas,
atividades de mineracao e outras atividades industriais (Verdruscolo Et al., 2017)

A poluicdo ambiental é definida como qualquer alteracdo quimica, fisica e
biol6gica do meio ambiente em decorréncia da atividade humana, sendo, entdo, um
grande desafio para a ciéncia minimizar essa poluicdo (DERISIO, 2017). A
legislacdo ambiental ainda € a maior motivacdo para a reducdo dos problemas
ambientais causados pelas industrias.

Atualmente, dentre o0s poluentes que vém apresentando grandes
preocupacdes ambientais, estdo o0s metais pesados, que sao produzidos e
descartados por diferentes atividades industriais, o que leva a necessidade de
remocao desse contaminante em grandes volumes de efluentes industriais.

Nos ultimos anos, com 0 aumento da preocupacdo ao meio ambiente, houve
um aumento em leis ambientais tentando minimizar o problema, sendo designados
lugares restritos e apropriados para a sua deposicdo, estimulando o

desenvolvimento de novas formas de tratamento. Entretanto o custo do tratamento
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7

desses poluentes ainda é grande, o que pode tornar inviavel economicamente

restringir sua utilizacao.

3.2 CURTUMES

No Brasil o setor de couro conta com mais de 2800 empresas ligadas a esse
ramo, diretamente e indiretamente, empregando mais de 50 mil trabalhadores. O
setor possui 310 curtumes no pais, movimentam em torno de 3,5 bilhdes de dolares
ao ano, exportando para 80 paises, para poténcias como China, Italia e Estados
Unidos. A principal producéo e a industria de couro concentram-se na regido sul e
sudeste do Brasil. O estado do Parana é 4° maior exportador de couro e peles do
Brasil, ficando atras somente do Rio Grande do Sul, Sdo Paulo e Goias (CICB,
2018).

O couro propriamente dito nada mais € que a pele animal que passou por
diversas etapas de processos, para ser utilizado para confeccdo de sapatos, pecas
de vestuarios, revestimento de mobilia e de estofamentos de bancos automotivos,
entre outros (PACHECO, 2005). Estas etapas sdo utilizadas para transformar o
couro bruto em um material mais nobre, e nessas etapas uma gama de produtos
quimicos sao aplicados.

De acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental —
CETESB estas etapas séo: a) Operacgbes de ribeira: remolho, depilagdo e caleiro,
descarne e divisdo, descalcinacdo, purga, piquel; b) curtimento; c) operacfes de
acabamento: acabamento molhado, secagem, pré-acabamento; acabamento
(PACHECO, 2005).

O curtimento consiste no processo no qual ocorre a transformacao da pele
gue ja foi pré-tratada na ribeira no couro propriamente dito, os trés principais tipos de
curtimento, sdo: mineral, sintético e vegetal. O curtimento mineral € o mais utilizado
no mundo, por apresentar um tempo curto de processo e fornecer uma qualidade
boa ao couro. O sulfato base de cromo é utilizado sob a forma de cromo trivalente
(GODECKE Et al., 2012).

O sulfato base de cromo é o mais utilizado e sua agdo curtente esta
relacionado com sua basicidade, a medida que eleva seu pH, aumenta o poder do

curtente. O processo de curtimento segue dois estagios, o0 primeiro consiste na
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passagem de sais na pele nos locais onde serdo fixados e o segundo estagio
consiste na fixacdo quimica (FUCK Et al., 2011). Quanto mais homogéneo for a
disposicédo do curtente nas estruturas das fibras melhor sera a qualidade do couro
obtido.

Esse processo designado como curtimento ao cromo € o mais empregado
nas industrias de couro, devido a suavidade e flexibilidade ao couro, nesse processo
a pele passa pelo chamado “banho de cromo” tornando-a molhada com cor azulada,

sendo assim, chamado de wet blue.

3.3 METAIS PESADOS

O termo metal pesado € aplicado aqueles elementos cujo o seu numero
atdmico seja superior a 20. Tendo eles, Cadmio, Cromo, Cobre, Mercurio, Niquel,
Chumbo e Zinco, estes por sua vez, em alta concentracdo sdo relacionados a
poluicdo do meio ambiente. Os metais pesados representam um grupo de elementos
quimicos com algumas caracteristicas bem definidas, como: alta densidade (em
comparacao a outros metais comuns), toxicidade e transporte através do ar, por
gases, ou pela sua adsorcéo/absorcdo em particulas (Anwar Et al., 2009).

Os metais pesados ocorrem de forma natural na formagéo de rochas e jazidas
minerais. Grande parte desses metais pesados sao utilizados em processos
industriais, na transformacdo da matéria prima, e também em diversas areas
tecnoldgicas e biolégicas. Sao fisiologicamente essenciais para plantas e animais, e,
deste modo, contribuem na salude humana e na produtividade agricola, porém,
muitos destes metais sd@o poluentes ao ecossistema. Alguns processos de
tratamentos de efluentes que possuem metais pesados acabam nao sendo tao
eficientes, e estes, mesmo em concentragdes reduzidas, se lancados em corpos
receptores, podem provocar intoxicagdo nos seres Vivos que povoam aquele
ecossistema (AGUIAR Et al., 2002).

Os teores de metais pesados encontrados em efluentes industriais sao
motivos de preocupacédo publica por causarem varios danos as diversas populagdes
e também causarem alguns efeitos indesejaveis nas esta¢fes de tratamento de
efluentes, como a inibicdo da nitracdo e interferéncia na oxidacao biologica
(BECKER, 1994).
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Em geral, os metais pesados se diferenciam de compostos organicos toxicos
por ndo serem degradaveis, podendo acumular nos compartimentos do ambiente,
principalmente solos e sedimentos, onde manifestam sua toxicidade. A toxicidade
destes elementos depende, em grande medida, da forma quimica do proprio
elemento, isto €, de sua espécie ou, ainda, do seu estado de oxidacdo (ANWAR Et
al., 2009).

3.3.1 Cromo

O cromo pode ser encontrado naturalmente em solos e em gases de vulcdes.
E um elemento de transi¢éo da classificacéo periddica dos elementos, localizado no
grupo 6. Podendo existir em varias formas de oxidacdo, as formas mais comuns
encontradas no meio ambiente, sdo cromo lll chamado também de cromo trivalente
e cromo VI chamado de cromo hexavalente.

O cromo VI é considerado mais toxico a0 meio ambiente e aos seres Vvivos,
por sua solubilidade e mobilidade em ecossistemas aquaticos, normalmente sua
origem é de processos industriais. O cromo Ill é considerado menos téxico, menos
movel e pouco solavel. Em certas concentracdes é essencial ao meio ambiente, este
encontra-se naturalmente no ambiente (SILVA Et al., 2014), sendo estes dois as
formas mais presentes em efluentes industriais.

O cromo se destaca por sua ampla gama de utilizagdo em processos
industriais. E usado na producdo de aco, metal, cimento, plastico galvanizado,
curtumes, tintas, fertilizantes e fungicidas. Pode estar presente em aguas e efluentes
liquidos na forma hexavalente como cromato ou dicromato (Cr,0O;), sais ou como
oxido de cromo (CrQy4), além de ser altamente solivel em agua, todas as formas do
metal podem ser toxicas, dependendo da concentracdo que o metal apresentar
(VERDRUSCOLO Et al., 2016).

No trabalho realizado por Nonno e Magalhaes (2016), foi comparado o efeito
toxico do cromo VI e cromo Il em alguns microrganismos, dentre eles, as microalgas
do género Chlorella sp e Psedokirchneriella sp. Neste estudo comprova que 0 cromo
VI é mais téxico que o cromo Il e as microalgas sdo 6timos bioindicadores de

contaminantes.
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Segundo Verma et al. (2014) outra diferenca entre as duas formas do cromo
pode ser justificada pelo fato do cromo hexavalente penetrar com facilidade através
da membrana celular e ser um contaminante agressivo, podendo até mesmo
interagir com constituintes celulares do material genético.

A alta disponibilidade do cromo Ill no meio ambiente leva ao aparecimento do
cromo VI devido a sua oxidacdo, em decorréncia deste processo o cromo é um
metal que vem chamando a atencdo devido ao seu grau elevado de toxicidade
exercido sobre os seres vivos, induzindo alteracdo no DNA, morte celular e
mutagénico (CORONA Et al., 2010).

3.4 METODOS PARA O TRATAMENTO DE ELFUENTES INDUSTRIAIS

Com o avanco da industrializacdo e o uso frequente dos recursos naturais
desenvolveu-se um meio ambiente impactado pela atividade humana. Ao longo dos
processos industriais utilizam-se vérias substancias toxicas, dentre elas, os metais
pesados, propiciando o desenvolvimento de alternativas para a remocao desses
materiais.

Tratamentos convencionais para efluentes que contenham metais pesados
envolvem processos fisicos e quimicos de floculacdo, precipitacdo, eletrolise,
cristalizacdo, adsorcdo, troca ibnica, separacdo com membranas, entre outros.
Convém ressaltar que esses métodos de tratamento sdo caros ou produzem novos
contaminantes (OLIVEIRA Et al., 2014).

Dentre os métodos citados, a precipitacdo promove a mudanca do estado
liguido para o solido, ndo eliminando completamente o metal, considerado um
método n&o muito eficiente (FREIRE Et al., 2000).

O tratamento eletroquimico é uma boa opcdo para remocdo de metais
pesados, consiste na capacidade de oxidar ou reduzir ions metalicos, ndo sendo
aplicado com frequéncia devido ao seu alto custo (DUTRA Et al., 2002).

A separagdo com membranas nada mais € do que a formacgdo de uma
barreira na qual ocorre a separacdo das espécies quimicas presentes no efluente.
Outro método que pode ser utilizado sdo as resinas de troca idnica, normalmente

utilizada nas industrias para a remocdo de metais pesados, por outro lado, a
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utilizacdo desse material se torna inviavel economicamente. (MOTTA Et al., 2013;
AGUIAR Et al., 2002).

3.4.1 Adsorcéao

A adsorcdo € um método de purificacdo utilizada com frequéncia em
pesquisas e em industrias. Este método consiste em um processo de transferéncia
de massa entre um solido e um soluto, armazenando o soluto na fase sdlida,
tornando possivel sua separacao. (NASCIMENTO Et al., 2014).

A aplicacdo do processo de adsorcdo vem sendo bastante estudada na
remocao de compostos inorganicos de aguas residuais, por considerar uma técnica
eficiente, de simples operacéo e de baixo custo (JORGE Et al., 2015).

O processo de adsorcdo depende do adsorvato ou adsorbato que € o tipo de
espécie que vai acumular na superficie solida do material, que é o adsorvente ou
adsorbente. Existem dois tipos de adsorcdo, a fisica, conhecida também por
fisiossorcdo e a quimica conhecida como quimiossor¢cdo (NASCIMENTO Et al.,
2014).

Alguns fatores influenciam na adsor¢cdo, como a area superficial do
adsorvente, a temperatura, o pH do meio e o tipo de interacdo entre o0 adsorvato e 0
adsorvente.

O equilibrio de adsorcdo € atingido quando o adsorvato é colocado em
contato com o adsorvente, os ions tendem a fluir da solucdo aquosa para a
superficie adsorvente até que a concentracdo da solucéo na fase liquida permaneca
constante (NASCIMENTO Et al., 2014).

As isotermas de adsor¢cdo sdo modelos matematicos que sdo desenvolvidos
para determinar o tipo de equilibrio que ocorre entre o adsorvato e o adsorvente.
Dentre os varios modelos destaca-se o0 modelo de Langmuir e o de Freundlich.

O modelo matematico de Langmuir é apresentado na equacédo (1). Neste
modelo a adsor¢do ocorre em uma monocamada, os sitios de adsor¢cdo possuem
energias idénticas e nado existe interacbes entre as particulas adsorvidas
(NASCIMENTO et al, 2014).
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Eq (1)

sendo que (eq € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™, gm é a quantidade
méaxima de ions metalicos por unidade de massa do biosorvente quando todos os
sitios ativos sdo ocupados (mMeq L™), Ceq estéa relacionada a concentragdo na fase
liquida no equilibrio (mg L™), e b é a constante de equilibrio de adsorcéo referente a
afinidade dos sitios de ligacao (L meq'l).

O outro modelo que pode ser utilizado é o modelo matemético de Freundlich,
representado pela seguinte equacéo (2), este admite a possibilidade de formacgéo de

mais de uma camada de adsorbato.

logg.q = log Ky + (%) log C,, Eq. ()

sendo que geq € a quantidade adsorvida na particula no equilibrio (mg g™, Ceq €
referente a concentracdo na fase liquida no equilibrio (mg L™), ki e n sdo constantes
gue representam respectivamente a capacidade e intensidade de adsor¢céo (JORGE
Et al., 2015).

3.4.1.1 Cinética de Adsorc¢ao

As equacgOes de taxas cinéticas sdo funcdes matematicas que descrevem a
variacdo da concentracdo do adsorbato na fase solida (adsorvente) em relacado ao
tempo. Fisicamente, essas equacdes representam a etapa limitante do processo de
transferéncia de massa da fase fluida para a solida (RUTHVEN, 1984). Dentre os
modelos mais utilizados se encontra o de pseudo-primeira ordem e 0 pseudo
segunda ordem.

Uma andlise simples da cinética de adsorcdo, realizada pela equacao de
Lagergren, de pseudo-primeira-ordem, baseada na capacidade adsor¢cdo dos

sélidos, é dada pela equagéo 3:
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dq,
di =k (qq’.' - 'ff..r]

Eq.(3)

onde: ki: constante da taxa de adsorcédo de pseudo-primeira-ordem (min-1); ge
e gt sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (mg g-1). ApOs a integracdo da equacao 3 e aplicando-se

condic¢des de contorno: qi= 0, t = 0; quando g= qt, t = t obtém-se a equacao 4:

In(g,—q,)=Ing. — k1
Eq (4)

o valor de ki pode ser determinado através do grafico de In (ge- qt) versus t.
O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser expresso de acordo com a

equacgao 5:

dq, ,
dt - k: ({fc - ff{]_

Eq.(5)

onde, k2: constante da taxa de adsorgdo de pseudo-segunda-ordem (g mg‘min®).
Integrando a equacao 5, obtém-se a equacéo 6:

t |

= + kot
(4.—q) g2
Eq.(6)
Linearizando a equacao 6, tem-se a equagao 7:

{ 1 i
= +

49 kg2 4.

Eq.(7)

Os valores de ge e k2 podem ser obtidos através do intercepto e da inclinacao

da curva apresentada no grafico (t/qt) versus t. Se o modelo cinético de pseudo-
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segunda-ordem for aplicavel, a plotagem de (t/qt) versus t deve apresentar uma
relacao linear préxima a 1 (NASCIMENTO Et al., 2014).

3.4.2 Biossorcao

A biossor¢cdo pode ser definida como a acumulacdo e concentracdo de
poluentes, a partir de solugbes que utilizam a biomassa como biossorvente,
recuperando aquela area contaminada (DONMEZ Et al., 1999). A biomassa pode ser
utilizada viva ou morta, quando viva, esse processo de biossorcdo pode ser
facilitada pelo metabolismo das células, quando morta o processo ocorre na
superficie da célula (VILLANUEVA Et al., 2016).

A biossorcao é resultado da formacdo de complexos entre ions metélicos e
grupos funcionais presentes nas biomassas de organismos Vivos, Ou seja, em suas
membranas plasmaticas, quando estes possuem afinidade quimica pelo metal
(RODRIGUES Et al., 2006).

Os microrganismos possuem um grande potencial de adaptacdo e
crescimento quando colocados em condi¢Bes adversas, transformando-se de acordo
com o ambiente. Além de serem seres que se adaptam muito bem, eles possuem
uma grande aplicabilidade biotecnoldgica. Os microrganismos sdo qualificados para
exercer o papel de biossorventes (VERDRUSCOLO Et al.,, 2016). O uso de
biossorventes na remocdo de ions cromo VI tem sido uma técnica promissora
guando comparada as técnicas convencionais.

A biossorcdo € uma alternativa empregada na remocao de metais pesados
provenientes do processo industrial, cada vez mais tem mostrado resultados
positivos e uma boa eficiéncia econémica em relacdo aos tratamentos convencionais
(SILVA Et. al., 2014).

O processo de remocéo e recuperacdo de metais através do uso de materiais
biossorventes é fundamentalmente um processo de contato solido-liquido, com
ciclos de captura de espécies metalicas e ciclos de dessorcdo destas espécies
(SPINELLI Et al., 2005).

Os estudos realizados por Ajayan et al. (2015) revelam a eficiéncia do uso da
microalga Scenedesmus sp. na remocao de metais pesados no meio aquoso,

reduzindo a carga poluidora significativamente, obtendo os seguintes resultados em
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seus estudos, Cr 81,2 a 96%, Cu-73,2 a 98%, Pb-75 a 98% e Zn-65 a 98%. Isso
mostra o potencial que as microalgas possuem no que diz respeito ao tratamento de
efluentes.

Sibi (2016) realizou uma pesquisa em que utilizou a biomassa seca da
microalga Chlorella vulgaris para a remoc¢do do cromo VI, sendo assim, observou
que a capacidade de biossorcdo do Cr VI depende de algumas variaveis como pH,
tempo de contato, concentragao inicial do metal, entre outros, quando controladas
essas variaveis, a uma resposta positiva de uma biossor¢cdo do metal.

Ja é de conhecimento que varias algas marinhas e de agua doce séo capazes
de absorver varios metais pesados dentro de suas células, sendo uma atividade
promissora (BECKER, 1994). A biossorcéo envolve dois passos, que é a difusao de
metais através de um filme liquido para a superficie da célula e espacos internos do
esqueleto, e ligacao a locais especificos com a capacidade de adsorcdo nivelada a
medida que esses locais sdo ocupados (STEVENSON Et al., 1996).

3.5 MICROALGAS

As microalgas sdo organismos unicelulares e  multicelulares,
fotossintetizantes, apresentam clorofila e estdo presentes em diversos ambientes
aquaticos, tais como, rios, lagos e oceanos. As microalgas (algas microscopicas)
geralmente sdo planctbnicas. As microalgas sao fundamentais para estruturacéo dos
ecossistemas marinhos e de 4gua doce, pois sdo 0s principais produtores primarios
da cadeia alimentar (LOURENCO, 2006).

Esses organismos aquaticos fazem parte do reino protista, além de
apresentarem clorofila, apresentam outros dois pigmentos, caroteno e xantofilas, e
estdo organizados em organelas denominados plastos. Apesar de serem
considerados organismos simples, possuem alguns mecanismos que estdo
presentes somente em vegetais superiores (VIDOTTI Et al., 2004).

As microalgas séao seres aerébios. O pigmento clorofila faz com que sejam
considerados organismos fotossintéticos, ou seja, sdo aqueles que utilizam da
energia luminosa para producdo de biomassa (polissacarideos, proteinas, lipidios e
hidrocarbonetos) (CHIA Et al., 2012). A biomassa das microalgas tem sido utilizada

com sucesso como biossorvente (DONMEZ Et al., 1999).
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E bem verdade que varias espécies foram identificadas durante os Gltimos
200 anos, porém, poucas espécies sdo usadas na investigacado de sua capacidade
de remocéao de ions metalicos (DONMEZ Et al., 1999).

Para a classificacdo das algas, alguns fatores séo levados em consideracéo,
como a pigmentacdo, a organizacdo das membranas fotossintéticas e outras
caracteristicas morfologicas (CARLSSON Et al., 2007).

As microalgas da Divisdo Chlorophyta sdo microalgas eucariontes
encontradas na maioria dos ambientes. As algas desta divisdo sdo responsaveis por
uma parte do oxigénio existente no planeta. Neste grupo sédo observadas células
verdes, unicelulares ou coloniais. As células do género Scenedesmus spp. Sao

coloniais como € mostrado na figura 01(VIDOTTI Et al., 2004):

Figura 01. Fotografia da microalga Scenedesmus sp.:

Fonte: www.protist.i.hosei.ac.jp

A eficiéncia na utilizacdo de microalgas para remocao de metais pesados sera
determinada principalmente pelos seguintes parametros: taxa de crescimento das
algas, fator de concentracdo de metal das algas, concentracdo de metais pesados
no meio e recuperacdo de metais em relagdo a custos de capital e operacionais
(BECKER, 1994).

3.5.1 A microalga do género Scenedesmus sp

A microalga Scenedesmus sp. € tipicamente uma colbnia coenobial plana de
4 a 8 células arranjadas linearmente, mas algumas vezes ocorrem formas de uma

ou duas células. As células tém forma cilindrica e tém extremidades arredondadas
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ou pontiagudas. As células terminais, em particular, sdo frequentemente
ornamentadas com espinhas e tufos de pelos quitinosos ou cerdas que se acredita
conferirem flutuabilidade ou deter os herbivoros (GRAHAM Et al., 2000).

As paredes das células contém alginatos, que sao provavelmente
responsaveis pela ocorréncia de restos nos sedimentos dos lagos. A reproducéo
assexuada € pela formagdo de autocolonias, mas com a diferenca de que o0s
zoosporos flagelados ndo estao envolvidos (VIDOTTI Et al., 2004).

Scenedesmus é um habitante comum do plancton de aguas doces e, as
vezes, de aguas salobras, ocasionalmente formando densas popula¢cbes, apesar
disso, sdo organismos que vivem em harmonia com outros seres vivos desse

ecossistema (GRAHAM Et al., 2000).

3.5.2 Cultivo de microalgas

O cultivo de microalgas é eficiente na utilizacdo da energia luminosa,
possibilitando em uma alta produtividade de biomassa. As microalgas se multiplicam
rapidamente quando as condi¢des do cultivo as favorecem.

As instalacfGes para o cultivo de microalgas necessitam de um espaco fisico
adequado, e também materiais que serdo utilizados na manutencdo dos cultivos,
como vidrarias, equipamentos, reagentes, etc (LOURENCO, 2006).

Para um desenvolvimento adequado das microalgas algumas condi¢cdes séo
essenciais, como a temperatura, a luminosidade, a disponibilidade de nutrientes, o
pH e a aeracdo, todos esses, sao fatores que influenciam no desenvolvimento das
microalgas.

O cultivo de microalgas tem sido uma grande alternativa para tratamentos de
aguas residuais (AJAYAN Et al,. 2015). Nesse contexto alguns géneros sao bastante
estudados para esses fins, como, por exemplo, 0 género Scenedesmus sp. Por sua
vez, este é utilizado na remocéao de ions de cromo (VERMA et al, 2014; SIBI, 2016),
pode ser aplicado sozinho ou associado a outros microrganismos. Normalmente sao
utilizados vivos, mas também pode aproveitar os residuos da biomassa da microalga
depois da obtenc¢édo de lipidios (VERDRUSCOLO, 2016).



31

Outro fator importante em relacdo ao cultivo de microalgas € o uso em testes
de toxicidade, dentre os agentes contaminantes mais testados estdo o petréleo,
metais pesados, detergentes e efluentes industriais (LOURENCO, 2006).

Em estudos de Kisilkaya et al. (2012), demonstraram que as microalgas tem
uma boa eficiéncia de remocéo de metais pesados em solu¢des aquosas, podendo

ser utilizados como material adsorvente.

3.5.3 Obtencéo da biomassa da microalga

O crescimento exagerado de microalgas em rios, lagos e outros ambientes
aquaticos, podem ser um indicativo de poluicdo desse ambiente, apesar da
presenca de muitos ions e toxinas. As microalgas sao as mais adequadas para
desempenhar um duplo papel de tratamento de aguas residuais, pois esse ambiente
possui uma quantidade diversificada de constituintes essenciais para o seu
crescimento, levando a uma maior produgéo de biomassa (RAWAT Et al., 2011).

O principal efeito de compostos inorganicos em &guas residuais € a
eutrofizacdo, que pode ser resolvido pelo uso de microalgas, pois ao longo do
processo de remocdo desses compostos pela microalga havera acumulagdo de
biomassa algal (RAWAT Et al., 2011).

A obtencao da biomassa das microalgas é um processo que envolve algumas
operacOes, tais como sedimentacdo, centrifugacdo, floculacéo, filtracdo. Esses
processos podem ser utilizados sozinhos, ou combinados com outros processos
para melhor aproveitamento da biomassa.

A escolha do método vai depender das caracteristicas das microalgas e do
objetivo proposto para a utilizacdo da biomassa removida. Um fator a considerar é a
umidade da biomassa, pois necessita realizar a secagem, podendo tornar o custo do
processo elevado (BRENNAN; OWENDE. 2010; RAWAT et al. 2011).

N&o existe um meétodo que vale para todos os tipos de microalgas, ou seja,
aguele método que seja eficiente e econdmico para a extracdo de biomassa das
microalgas, pois elas possuem tamanhos e formas diferenciadas. (RIOS Et al.,
2012).

Depois de extraida a biomassa da microalga, pode ser utilizada no tratamento

de efluentes, na producdo de alimentos de humanos e animais, nas industrias de
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cosmeéticos, pode ser aplicadas como corantes, no uso farmacéutico e para o uso de
biocombustiveis (bioetanol, lubrificantes, etc) (DERNER Et al., 2006).

3.5.4 Efeitos dos metais sobre as microalgas

A presenca elevada de metais pesados afetam as algas em varios niveis,
bioquimico, celular, populacional e comunitario da organizacao bioldgica. Adsorcao e
absorcdo de substancias quimicas inorganicas pela célula envolvem fases
independentes e dependentes do metabolismo celular que fornece uma resposta de
estresse pela alga e que tém aplicacdo pratica para monitorar ecossistemas e
remediacao de efluentes (BECKER, 1994).

A primeira € uma fase que ndo depende do metabolismo rapido da célula, a
adsorcdo ocorre nas paredes celulares e superficies externas. A segunda € uma
fase dependente do metabolismo mais lento, com o transporte através da membrana
celular. A fase conhecida por metabolismo dependente pode demorar horas ou até
dias para ser completa, pois alguns fatores influenciam, como a baixa temperatura,
pouca luminosidade, inibicdo de metabdlitos, e desacopladores, e podem ser
influenciados pela saude das células e pelas caracteristicas do meio de crescimento
(STEVENSON Et al., 1996).

Os efeitos dos metais pesados na célula influenciam a taxa de crescimento, o
desenvolvimento e as populacbes de algas. As algas diferem na tolerancia ao
estresse devido a atividade de substancias quimicas inorganicas nos sitios de
ligacdo intracelular e de superficie celular. Fatores quimicos, fisicos e biolégicos
influenciam a toxicidade de metais pesados nas algas (STEVENSON Et al., 1996).

As microalgas concentram ions metalicos em grandes quantidades, pois estes
podem ser concentrados por células vivas, células mortas e produtos bioquimicos,
como metabdlitos excretados, polissacarideos e constituintes das superficies
celulares (STEVENSON Et al., 1996).

Altas concentracdes de metais em microalgas tém um efeito fundamental nos
sistemas enzimaticos que controlam fun¢des bioquimicas e fisioldgicas, como a

fotossintese, a respiracéo e a sintese de moléculas bioldgicas (STEVENSON Et al.,
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1996). Isso pode acarretar no disfuncionamento destes processos, que sdo bem
importantes para a manutencdo das microalgas.

As taxas fotossintéticas séo frequentemente medidas para avaliar o estresse
quimico de curta duracdo em algas, e muitos estressores quimicos foram
encontrados prejudicando a captacdo de CO, ou O,. A fotossintese prejudicada
pode ser devida ao dano quimico direto as vias fotossintéticas, ou pode ser uma
resposta geral ao estresse, interrompe as distribuicbes idnicas e prejudica a
atividade enzimética. As altas taxas de metais acarretam em uma série de danos ao
longo da vida de algumas microalgas, principalmente na fase de reproducgao
(BECKER, 1994).
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CAPITULO 4
MATERIAIS E METODOS

4.1 CULTIVO DAS MICROALGAS

A microalga utilizada neste trabalho € do género Scenedesmus sp. Foi
adquirida e cultivada no Laboratério de Limnologia Ecotoxicologia e
Biomonitoramento (LEB), localizado no Instituto de pesquisa em Aquicultura
Ambiental (INPAA) na cidade de Toledo-Pr.

As microalgas foram cultivadas em frascos de vidro transparente de diversos
volumes, com mangueiras de silicone para passagem do ar contendo meio de
cultura, que foi preparado com 0,3 g L™ de uréia e 0,6 g L™ de superfosfato, este é
um fertilizante fosfatado que apresenta teor de P,0Os (fosforo) variando de 45% a
46%, além de aproximadamente 10% de Ca (Calcio), apresenta-se na forma
granulada com coloracdo variando de cinza a marrom, entdo, diluiu-se em agua
destilada e autoclavado a 127°C por 20 minutos.

As culturas foram incubadas a temperatura ambiente, com iluminacgé&o artificial

e aeracao constantes, como é demonstrada na Figura 02:

Figura 02. Cultivo das microalgas Scenedesmus sp.

Fonte: o autor.
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A identificacdo da microalga Scenedesmus sp foi realizado pelo microscépio

optico. Na figura 03 é apresentada a microalga que foi cultivada para a realizacao de
todos os testes deste trabalho.

Figura 03. Microalga Scenedesmus sp observado com aumento de 400 vezes.

Fonte: o Autor

4.2 PREPARACAO DA SOLUCAO PADRAO DE CROMO lil e VI

A solucédo de cromo trivalente foi preparada com o reagente sulfato base de
cromo, fornecida pela industria de curtume na cidade de Toledo- Pr. Na qual
preparou-se uma solucdo padrdo Cromo Ill de 1000 mg L™. As solucbes de
concentracdes intermediarias desejadas para a realizacdo da curva de calibracao e
os testes de biossorcao foram preparadas a partir da solugédo padréao. As solucdes
foram preparadas com agua destilada.

Para a preparacao da solugédo do cromo hexavalente foi utilizado o reagente
dicromato de potassio (K>Cr,0O;) da marca Synth com pureza de 99%, com o qual
preparou-se uma solucdo padrdo de 1000 mg L™, e a partir desta solucdo foram
feitas diluicbes para obtencdo das concentracbes desejadas para a realizagdo da

curva de calibracéo e os testes de biossor¢do no decorrer dos estudos.

4.2.1 Quantificagéo do Cromo Trivalente e Hexavalente

O método utilizado para a quantificacdo de Cr Il se baseia na formacgao de

um complexo estavel do cromo (1) com éacido etilenodiaminotetracético (EDTA). A
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faixa ideal do pH para formacdo do complexo Cromo-EDTA fica entre 2,5 a 5,0
(COSTA Et al., 1998).

Das amostras preparadas no item 4.2 foram realizadas diluicdes entre 100 mg
L' a 800 mg L™ e adicionados cerca de 100 mg de EDTA para complexacéo do Cr
lll. Foi utilizado HCI 2 mol L™ para fazer o ajuste do pH em 4,5. Em seguida a
solucéo foi aquecida a 90°C em banho-maria por 5 minutos, apos o arrefecimento a
temperatura ambiente, uma aliquota foi transferida para a cubeta e as medidas da
absorbancia foram realizadas ao longo da faixa espectral de 200 a 800 nm.

O cromo VI foi quantificado por meio da espectrometria UV-visivel 1800 da
marca Shimadzu, em meio &cido mediante a reacdo com a solucdo de 1,5
difenilcarbazida diluida em acetona (m/v), formando um complexo de cor puarpura,
com absorbancia maxima na faixa de 541 a 543 nm conforme Brasil, 1996.

Das amostras preparadas no item 4.2 foram feitas diluicdes de 1,0 mg L™ a
50,0 mg L™, em seguida ajustou-se o pH com uma solugédo de HCI 2,0 mol L*,
estabelecendo uma faixa do pH da solucdo entre 1,8 a 2,2. E entéo, retirou-se uma
aliquota de 5 mL da solucao e foi adicionado 0,4 mL da solucéo (1,5 difenilcarbazida
+ acetona), deixando em repouso por 10 minutos para a formacao do complexo com
o Cr VI para a realizagdo das medidas de absorbancia no equipamento.

Determinado os comprimentos de onda, foi construida a curva de calibracédo

para cada uma das formas de cromo nestas mesmas concentra(;c”)es.

4.3 EFEITO DO CROMO Il e VI NO CRESCIMENTO DA MICROALGA

Scenedesmus sp.

Nos ensaios realizados para o efeito do cromo Ill e VI sobre o crescimento da
microalga Scenedesmus sp, foram utilizados quatro concentragfes diferentes para
cada solucdo de cromo. As concentracgOes utilizadas para o cromo Il foi de 1,0 mg L
10,0 mg L™, 100,0 mg L™ e 500,0 mg L ™ para o cromo VI foi de 0,1 mg L™,1,0 mg
L, 5,0 mg L' e 10,0 mg L™, sendo assim, 4 tratamentos, mais o controle (sem a
presencga do cromo). O volume total trabalhado foi de 50 mL. Temperatura ambiente
e luminosidade artificial constante. O pH foi aferido pelo phmetro microprocessado
AT-315 e variou entre 6,30 e 6,50 para o cromo VI e 5,10 a 5,50 para o ensaio com

cromo lll.
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Neste experimento foi avaliado o efeito do cromo Ill e VI no crescimento da
microalga no tempo 0O, 2, 4, 6, 8 e 10 dias e a porcentagem de inibicdo de
crescimento que foi calculada pela equacédo 8 (ABNT NBR 12648:2011). A contagem
das células da microalga foi realizada por meio de camara de Neubauer no

microscopio optico da marca Opton, modelo TNB com aumento de 400 vezes.

IC=Cc—-Ctx100 Eq. (8)
Cc

Onde Cc = média de células por ml no controle e Ct = média de células por ml no

tratamento.

4.4 BIOSSORCAO DO CROMO Il PELA MICROALGA VIVA Scenedesmus sp.

Para a realizacdo desse estudo, as microalgas descritas no item 4.1 foram
repicadas, ou seja, inoculou-se uma quantia de 3,0 mL do cultivo existente para um
cultivo novo e assim, cultivadas até uma densidade celular de 5,9 x 10° células mL ™.
Apoés chegar a fase de crescimento celular, as microalgas foram tratadas com a
solucéo de metal cromo lll, que por sua vez, foi preparada de acordo com o que esta
descrito no item 4.2 até a concentracdo desejada para o estudo.

A partir da solugdo padrdo cromo Ill de 1000 mg L™, foram realizadas
diluicbes com 200 mL de cultivo de microalgas e completado com 4gua destilada até
a concentracdes de 100 mg L™, 150 mg L™ e 200 mg L™, o volume foi constante
para todos 0s ensaios.

Apos testes preliminares, o estudo foi desenvolvido com um volume inicial de
500 mL e transferido para o sistema fotobiorreator com temperatura ambiente, sendo
que, aliguotas de 10 mL foram retiradas em intervalos de tempo de 2, 6, 24, 48 e 72
horas e entdo, transferidas para tubos de centrifugacdo. Essas amostras foram
centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos e em seguida retirou-se 0 sobrenadante

para analise em espectrometria UV/vis, os testes foram realizados em duplicatas.
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4.5 BIOSSORCAO DO CROMO Ill PELA BIOMASSA SECA DA MICROALGA

Scenedesmus sp.

O estudo iniciou-se com a extracdo da biomassa da microalga Scenedesmus
sp, a biomassa foi extraida ap0s chegar a fase de crescimento estacionario da
microalga, ou seja, auséncia de crescimento da microalga.

As amostras do cultivo foram transferidas para tubos de centrifugagdao. A
extracdo ocorreu pelo método de centrifugacdo por meio da centrifuga Excelsa lI,
modelo 206 BL com velocidade de 2000 RPM durante 5 minutos, o processo foi
repetido por varias vezes até ter a quantia de biomassa o suficiente para os testes. A
biomassa extraida foi secada em estufa a 60 °C durante 24 horas. Apds esse
processo, a biomassa (biossorvente) foi triturada no liquidificador e peneirada para
que as particulas ficassem homogéneas para a realizacdo dos ensaios, entao,
separou-se a gquantia de 0,2 g em frascos Erlenmeyers de 250 mL para o teste de
biossorgao.

A solucdo padrdo de cromo Ill de 1000 mg L™ foi diluida para as
concentragdes de 100 mg L™, 200 mg L™, 300 mg L™, 400 mg L™ e 500 mg L. Em
seguida transferiu-se 50 mL de cada concentracdo de cromo Ill para os frascos
Erlenmeyer de 250 mL que continham o biossorvente. O pH foi ajustado em 5,0 de
acordo com Khoubestani et al. (2014), onde comprovam por meio de seus estudos
uma eficiente adsorcdo na faixa de pH 4 a 6. As amostras foram colocadas em
agitacdo na mesa agitadora TE-140 durante o periodo de 48 horas.

Aliquotas de 8 mL foram retiradas nos tempos Oh, 24h e 48h e centrifugadas
com velocidade de 2000 RPM por 5 minutos, nos sobrenadantes foram adicionados
EDTA em excesso (cerca de 100 mg) e colocado em banho-maria a 90 °C por 5
minutos para complexacdo do cromo Ill. A complexacdo do cromo se da pelo
aparecimento de uma cor violeta na solugdo. Apos o arrefecimento das amostras

realizou-se a leitura da absorbancia no miniature spectrometer VIS/NIR Flame.

4.6 BIOSSORCAO DO CROMO VI PELA MICROALGA VIVA Scenedesmus sp.

As microalgas do género Scenedesmus sp. que estdo descritas no item 4.1

foram cultivadas até a densidade celular de 7,1 x 10° células mL ™. Em seguida
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essas microalgas foram tratadas com a solucédo do metal cromo VI, que por sua vez,
foi preparada de acordo com o que esta descrito no item 4.2 até a concentragédo
desejada para o estudo.

A partir da solugdo padrdo de 1000 mg L * de cromo VI foram realizadas as
diluicdes com cerca de 200 mL de cultivo da microalga de densidade celular de 7,1 x
10° células ml * e completado com &gua destilada atingindo as concentracdes de
1,0mg L™, 2,0mgL*e 50mgL? ofoi volume constante para todos os ensaios.

Esse tratamento foi desenvolvido com um volume inicial de 500 mL e
transferido para o sistema fotobiorreator com temperatura ambiente, sendo que,
aliquotas de 10 mL foram retiradas em intervalos de tempo de 2 h, 6 h, 24 h, 48 h,
72 h e 144 h e transferidas para tubos de centrifugacdo. Essas amostras foram
centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos e em seguida retirou-se o sobrenadante

para analise em espectrometria UV/vis, os testes foram realizados em triplicatas.

4.7 BIOSSORC}AO DO CROMO VI PELA BIOMASSA SECA DA MICROALGA
Scenedesmus sp

O biossorvente utilizado para a realizacédo deste estudo foi extraido de acordo
com o que esta descrito no item 4.5.

A solucdio padrdo de cromo VI de 1000 mg L™ utilizada nos tratamentos foi
diluida em concentragées de 1 mg L™, 10 mg L™, 25 mg L™ e 50 mg L™. Em seguida
transferiu-se 50 mL de cada concentracdo de cromo VI para os frascos Erlenmeyer
de 250 mL que continham 0,2g de biossorvente. O pH foi ajustado em 2,0 de acordo
com Pradhan et al (2018) onde eles demonstram uma eficiente adsorcao na faixa de
pH 1 a 3. Em seguida as amostras foram colocadas em agitacdo na mesa agitadora
por um periodo de 72 horas.

Aliguotas de 8 mL foram retiradas nos tempos 0 h , 24 h, 48 h e 72 h e
centrifugadas com velocidade de 2000 rpm por 5 minutos, entdo foram adicionados
0,4 mL de difenilcarbazida e deixado em repouso por 5 minutos para complexacao
do cromo VI, em seguida realizou-se a leitura da absorbancia no VIS/NIR.

Os valores de porcentagem de remoc¢ao do cromo (R,%) foram calculados

pela seguinte equacéo (9):

Eq. (9)
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R(%) = (Co = Cy). 100
Co

onde Cy é a concentracdo inicial, C; € a concentracao final INDHUMATHI et al,
2014)
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA DO CROMO Il E CROMO VI

A partir da analise de espectro de absorcdo ao longo da faixa de (200 — 800
nm) pode-se determinar os comprimentos de onda de méxima absor¢cdo para o
cromo lll e VI. A Figura 04 e 05 apresentam os espectros UV-Vis do cromo Il e VI,

respectivamente.

Figura 04. Grafico com os espectros de absorcao para o complexo entre EDTA e 0
Cromo Il em diferentes concentracdes.
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Na figura 04 observamos os espectros de absor¢cdo para 5 concentracdes
distintas do Cromo lll, podendo ser observado que com o0 aumento da concentracéo
0 maximo de absorcdo se encontra entre 547nm a 549 nm. Sendo essa faixa ideal

para analise com essa a metodologia de complexacao do cromo (Ill) e EDTA.
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Figura 05. Grafico com os espectros de absorcdo para o complexo entre 1,5
difenilcarbazida e o Cromo VI em diferentes concentragdes.
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Para a quantificacdo do cromo VI também foram estudadas cinco
concentracfes distintas, sendo observado que mesmo com a variagdo da
concentracdo, o maximo de absorcdo esteve entre 542 nm a 543 nm dentro da
banda estudada, sendo a faixa o6tima de absorcdo para a quantificacdo do cromo

(VI) com a metodologia de 1,5 difenilcarbazida.

5.2 CURVA DE CALIBRACAO PARA O CROMO lil e VI

Uma vez determinado os comprimentos de onda de méxima absorcdo para
diferentes concentragbes de cromo Ill e VI, realizou-se a curva de calibragdo. A
Figura 06 e 07 apresentam as curvas de calibracdo para o cromo Il e VI,

respectivamente.
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Figura 06. Curva de calibracao para o Cromo lll, complexada com EDTA
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Figura 07. Curva de calibracdo para o Cromo VI, complexada com 1,5

difenilcabazida.
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A absorcao superior a 1 pode levar a erros na determinacédo da concentracao
mas como observado na Figura 06 ndo se afasta da lei de Beer, mas na Figura 07 o
ponto com absorgdo 2 o afastamento é maior, assim, o ajuste da reta foi realizado
com cinco pontos. As duas curvas apresentaram uma boa linearidade da
absorbancia em relacdo a concentracdo, e a margem do erro foi pequena
considerando o0s ajustes dos modelos lineares, obtendo coeficientes de
determinacao (r)) de 0,99367 para o cromo lll e de 0,99692 para o cromo VI. O

coeficiente angular para o cromo VI foi de 0,784+0,022 e para o cromo 11l 0,001.

5.3 EFEITO DO CROMO Il NO CRESCIMENTO DA MICROALGA Scenedesmus
sp.

O crescimento de Scenedesmus sp. em diferentes concentracdes de solugcbes

de teste é apresentada na Figura 08.

Figura 08. Curva de crescimento da microalga Scenedesmus sp. na presenca e
auséncia de Cromo lII.
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A densidade celular da microalga partiu de uma densidade celular de 4,1 x
10° células mL™ para todos os ensaios. O maior crecimento celular que observou-se
foi de 126 x 10° células mL™ no controle e de 96 x 10° células mL™ com
concentracdo de 1,0 mg L™ do cromo Il no 10° dia, enquanto que o menor
crescimento foi observado no tratamento com concentracdo de 500,0 mg L™ com 0,5
x 10° células mL™. O rapido crescimento de microalgas foi observado nas amostras
com 1,0 mg L™ e 10,0 mg L™ no 4° dia. No entanto, apds o 6° dia de crescimento a
curva comecou a estabilizar. Os testes foram realizados em duplicatas.

Foi aplicado o teste t de student para os valores de densidade celular do
controle em relagdo aos tratamentos com o cromo |l obtidos ao final do décimo dia
de experimento. Comparando o p — valor (5,3%) obtido entre o controle e o
tratamento com 1,0 mg L™ de cromo Ill, pode-se dizer que ndo s&o diferentes
estatisticamente para um intervalo de confianca de 95%. Para as demais
concentragbes sé@o consideradas diferentes estatisticamente por apresentarem p-
valor de 2,3%, 0,3% e 0,2%, respectivamente para as concentracdes de 10,0 mg L™,
100,0 mg L™ e 500,0 mg L™ do cromo 1l em relag&o ao controle.

Em relacdo a inibicdo do crescimento algal, nota-se que quanto maior a
concentracédo do Cr Ill, maior a porcentagem de inibicdo, isso pode ser explicado
pela curva de crescimento da microalga apresentado na figura 08. A inibicdo do
crescimento das amostras com concentracdo de 1,0 mg L™ e 10,0 mg L™ foi de
23,81% e 32,54%, respectivamente, ao final de 10 dias de tratamento, e para as
concentracdes de 100,0 mg L™ e 500,0 mg L™ a inibicdo de crescimento ficou entre
88,1% e 100%, respectivamente. Utilizando os 4 menores valores de Cromo Il e
ajustando estes para uma reta (aplicando o In do nimero de células) a concentracao
tedrica para inibicdo total do crescimento algal seria préximo de 275,0 mg.L™ .

O resultado apresentado principalmente pelo tratamento com 500,0 mg L™ de
cromo Il pode ser comparado ao estudo de Vignati et al. (2010), onde as microalgas
foram submetidas as diferentes concentracées de Cr Ill e Cr VI, na qual a forma
trivalente mostrou-se mais téxica do que a forma hexavalente.

De acordo com Costa et al. (2008), o efeito dos metais nas microalgas pode
ser observado através de alteracbes no crescimento populacional, ocorrendo a
inibicdo da fotossintese por causa de danos estruturais nos pigmentos que captam a

luminosidade.
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5.4 EFEITO DO CROMO VI NO CRESCIMENTO DA MICROALGA Scenedesmus
sp.

Os testes foram realizados em triplicatas, e na figura 09 estdo expostos os
resultados de cada tratamento e em cada intervalo de tempo. Todas as amostras
partiram no tempo 0 hora com a mesma densidade celular, que foi de 4,4 x 10°
células mL™.

Observou-se no controle um aumento exponencial da densidade celular no
decorrer dos 10 dias de tratamento, chegando ao décimo dia com 85 x 10° células
mL™, o tratamento com 0,1 mg/Lde cromo VI obteve 65 x 10° células mL™, bem
proximo a curva de crescimento do controle. Para o tratamento com a concentracao
de 1 mg.L™ ao fim do décimo dia a densidade celular foi de 15 x 10° células mL™,
sendo menor ainda nas concentra¢des de 5 mg L™ e 10 mg L™, com a densidade

celular, respectivamente, de 12 x 10° células mL™e 7,2 x 10° células mL™.

Figura 09. Curva de crescimento da microalga Scenedesmus sp na presenca e
auséncia de Cromo VI.
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Foi aplicado o teste T de student para os valores de densidade celular do
controle em relagdo as concentra¢des de cromo VI obtidos ao final do décimo dia de
tratamento. Comparando o p — valor (7,1%) obtido entre o controle e o tratamento
com 0,1 mg L™ de cromo VI, pode-se dizer que ndo s&o diferentes estatisticamente
considerando um intervalo de confianca de 95%. Para as demais concentracdes sé&o
consideradas diferentes estatisticamente por apresentarem p-valor de 0,5%, 0,3% e
0,3%, respectivamente para as concentracdes de 1,0 mg L%, 5,0 mg Lte 10,0 mg L
! do cromo VI em relacgéo ao controle.

Em relacéo & inibicdo de crescimento, no tratamento com 0,1 mg L™ do metal
resultou em 23,53% de inibicdo, 0,1 mg L™ é a concentracdo maxima permitida pelo
CONAMA para descartes em corpos receptores do cromo VI, para as demais
concentracfes passou dos 80% de inibicdo, chegando a 91,53% para o teste com
10 mg L™ de cromo VI. A determinacdo da concentracdo para inibicdo total do
crescimento, segundo o tratamento semelhante ao Cromo llI, foi em torno de 18 mg
L. Indicando que o Cromo VI é cerca de 15,3 vezes mais toxico ao crescimento da
microalga. Pode-se dizer que a microalga pode ser utilizada na remocdo de
concentracbes mais baixas do cromo, como as concentracdes préximas as maximas
permitidas pelo CONAMA.

Com esses dados percebe-se o efeito inibitério que determinadas
concentracbes do metal cromo VI pode causar na microalga Scenedesmus sp,
inibindo o crescimento celular. Segundo Panda et al. (2005) dependendo da
concentracdo do metal, as formas de cromo sdo toxicas as microalgas, resultando
na inibicdo da reproducdo, degradacdo dos pigmentos e alteracdo no balanco de

nutrientes.

5.5 ESTUDO DE ADSORC}AO DO CROMO Ill PELA MICROALGA Scenedesmus
sp.

Os experimentos foram conduzidos em bateladas, e entédo foram analisadas a
cinética de adsorcdo do cromo lll, a capacidade de remog¢do do cromo Il pela

biomassa seca e as isotermas de adsorcéo pela microalga Scenedesmus sp.
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5.5.1 Cinética de adsor¢céao do Cromo lll pela microalga viva Scenedesmus sp.

Foi realizado um estudo cinético para determinar o tempo para a remogao do
cromo Il pela microalga viva Scenedesmus sp, as concentragdes utilizadas foram de
100 mg L™, 150 mg L™ e 200 mg L™. A microalga apresentou uma densidade celular
de 5,9 x 10° células mL™. O estudo foi desenvolvido por um periodo de 72 horas, 0s
dados estédo expostos na figura 10.

No processo de remocdo do cromo Il pelo método de biossor¢cdo da
microalga viva existem varios fatores que podem influenciar na adsorcdo do metal,
tais como: tempo de contato entre a biomassa e o cromo, a concentragdo do cromo
e a quantidade de biomassa (densidade celular).

Figura 10. Capacidade de remocdo (%) do cromo Il pela microalga viva
Scenedesmus sp em relagdo ao tempo (h).
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De acordo com a quantidade de concentracdo do cromo Ill utilizada no
processo de biossorgdo, a porcentagem de remoc¢ado maxima do cromo Il variou de
25,85% para o tratamento de 200 mg L™ de cromo Il , 28,57% para 150 mg L™ e

64,29% para 100 mg L™, remocdo méxima aconteceu em 24 horas de tratamento



49

para a concentracdo de 200 mg L™, ap6s esse tempo ocorreu uma estabilizacdo na
concentracdo do cromo. Este valor € considerado satisfatério quando comparado
com outros biossorventes como o0 bagaco de cana, que teve uma estabilizacdo na
concentracdo do cromo a partir de 24h (SANTOS et al., 2012).

Para as concentracdes de 100 mg L™ e 150 mg L™, a capacidade méaxima de
remocao ocorreu com 72 horas de tratamento, sdo valores consideraveis por se
tratar de um estudo realizado com a microalga viva, pois existe um metabolismo
celular em torno deste processo.

Os resultados mostram que as concentracdes de Cr Il podem influenciar na
capacidade de remocdo do metal cromo pela microalga viva, quanto maior for a
concentracdo do cromo lIll, menor a porcentagem de remocdo do metal. De acordo
com os indices maximos de remocao atingidos para cada concentracdo, pode-se
dizer que a capacidade de remocéo do Cr Il com a concentracdo de 100 mg L™ é
visualmente diferente das concentracdes de 150 mg L™ e 200 mg L™ apresentando a
remocdo do metal praticamente trés vezes maior do que as outras duas
concentracoes.

Esses resultados podem ser visualizados por meio do anexo A onde estao
expostos os espectros de absorbancia da concentragdo inicial e ap6s o tempo de 72
horas para o tratamento com 100 mg L™de cromo III.

A capacidade de acumulacdo do metal cromo pela microalga viva pode ser
influenciada por diversos fatores, como o grau de toxicidade, o metabolismo celular
da microalga, as caracteristicas morfologicas e crescimento celular, alterando o
comportamento de adsorcédo em cada concentracdo. (STEVENSON Et al., 1996).

Com esses dados pode-se relacionar qual o tempo necessario para que o
cromo Il entre em equilibrio a partir da biossor¢cdo da microalga viva Scenedesmus

sp. Essa relagéo est4 evidenciada na figura 11.



50

Figura 11. Gréafico da quantidade de cromo Ill adsorvido por massa de adsorvente
(Qe) em relagdo ao tempo (h).
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Na figura 11 pode-se dizer que a partir de 72 horas de biossorcdo o metal
cromo |l comeca a entrar em equilibrio, sendo um tempo 6timo para o estudo. A
partir dos resultados obtidos nos testes cinéticos de adsorcdo do cromo Ill, estdo
expostos na tabela 01 os parametros de ajuste nao linear obtidos para a cinética de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Tabela 01. Parametros obtidos para a cinética de adsorcédo e isotermas de adsorgéo
do Cromo Ill pela biomassa da microalga Scenedesmus sp para os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens.

Cinetica Qe experimental | Qe calculado K R®
(mg g™ (mg g™)
Pseudo 1° ordem 69,10 0,0457 ht 0,9581
Pseudo 2° ordem 80,37 90,09 8,83 x 10° g 0,9965
mg*h?

Os valores encontrados na tabela 01 sdo melhores representados pela

cinética de pseudo-segunda-ordem, devido ao fato de obter um valor do coeficiente
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linear (r?) de 0,9965, e para a cinética de pseudo-primeira-ordem o valor de r* de
0,9581. No periodo do estudo ndo ocorreu a estabilizacdo , no entanto o Q. tendera
préximo ao 90,09 mg g*. O mecanismo indicou que a velocidade de adsorcéo dos
metais pelo adsorvente foi dependente da concentracdo dos ions no adsorvente e a

concentracdo destes adsorvidos no equilibrio (SPINELLI Et al., 2005).

5.5.2 Estudo de biossor¢cdo do cromo Il pela biomassa seca da microalga

Scenedesmus sp

Nesse estudo o biossorvente utilizado é a biomassa seca da microalga
Scenedesmus sp. Avaliou-se a interferéncia de cinco concentracdes do Cr Il na
capacidade de remocéo pela microalga em estudo.

Na figura 12 estd ilustrado a capacidade de remocdo do cromo Ill pela
biomassa seca da microalga Scenedesmus sp.

O estudo desenvolveu-se por um periodo de 48 horas, onde se observou uma
adsorcdo acentuada. Os resultados obtidos com 24 horas de estudo foram de 99 %
de remocéo para a concentracdo de 100 mg L™, esse resultado é bastante similar
ao encontrado nos estudos de Khoubestan et al. (2014), que para a mesma
concentracéo do cromo Il obtiveram uma eficiéncia de remocéo de 100% no periodo
de 24 horas.

Para as concentracfes de 400 mg L™ e 500 mg L™ do cromo lll, a eficiéncia
de remocao variou entre 58,57% a 68, 97% como pode ser observado na figura 12.
No trabalho realizado por Rocker et al. (2014), os indices de remocao do cromo lll
utiizando a macréfita aquéatica Salvinia molesta foi acima dos 50% em
concentracdes que variaram de 10 mg L™*a 500 mg L™,

Com 48 horas de biossorcédo, ambas as concentracdes de 200 mg L™ e 300
mg L™ atingiram uma remocéo de 99%. Para as concentracdes de 400 mg L™ e 500
mg L™ ocorreu um percentual de remoc&o de 72,41% e 64,29%, respectivamente.

Pode-se dizer que neste estudo o tempo de contato do metal com a microalga
teve influéncia na capacidade de remoc¢ao, quanto maior tempo ficar exposto o

cromo no biossorvente, maior a remoc¢cdo do mesmo, e que as concentracdes do
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cromo lll podem interferir na adsor¢céo da biomassa seca, ou seja quanto menor for
a concentragédo do cromo, maior a capacidade de remocao.

Um estudo realizado por Souza et al. (2012), onde utilizam residuos de
laranja para adsorver o metal cromo Ill, observaram que com a casca da laranja

obteve-se uma remocéo de 14 % para a concentracéo de 700 mg L™.

Figura 12. Remoc¢do do cromo Il (%) pela biomassa seca da microalga
Scenedesmus sp em relacéo ao tempo (h)
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Com base nos resultados apresentados sdo ajustados alguns modelos de

isotermas de adsorcéo a seguir.

5.5.3 Modelos de Isotermas de adsor¢céo do Cromo |l

A isoterma de adsorc¢éo correlaciona-se com o consumo do metal, neste caso
o cromo |l pela massa (g) do biossorvente. E definido por diferentes parametros,
tais como concentracédo inicial do adsorvato na solucao, quantia de biossorvente, as
capacidades de adsorcdo e a competicdo entre os solutos (PRADHAN et al., 2018).

A isoterma de adsorcdo de Langmuir descreve uma biossorcdo em
monocamada de diferentes metais pelo biossorvente (PRADHAN et al.,, 2018). A



53

partir dos resultados obtidos experimentalmente foi calculada a quantidade do metal
adsorvido por grama de biossorvente Na figura 13 é apresentado um grafico de
Ce/Qe em relacdo a Ce, segundo o grafico os valores obtidos possuem um ajuste
linear menor do que o modelo de Freundlich, indicando que o modelo de Langmuir

ndo é o mais adequado aos valores obtidos.

Figura 13. Modelo de Isotermas de Langmuir obtido pela equacdo de Ce X Co/Qe
para adsorgéo do cromo lll.
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Em relacdo ao ajuste linear para o modelo de Langmuir o (r?) obtido foi de
0,9565. A isoterma de adsorcéo de Freundlich descreve a distribuicdo de metais no
sistema de bicamadas de solidos e liquidos no ponto de saturacdo (PRADHAN et al.,
2018). Na figura 14 estdo expostos o equilibrio de adsorcdo e o ajuste linear do
modelo de Freundlich.
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Figura 14. Modelo de Isotermas de Freundlich obtido pela equagéo Log Ce X Log Qe
para adsorgéo do cromo VI.
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Como pode-se verificar na tabela 02 o valor de coeficiente de determinacéao
linear (r?) obtido pelo modelo linear de Freundlich para a remocdo do cromo Iil pela
microalga Scenedesmus sp. foi de 0,9754.

A aplicagdo dos modelos de adsor¢do demonstram que o modelo de
Freundlich obteve um melhor ajuste do que o modelo de Langmuir. O modelo
empirico de Freundlich se justapfe a sistemas ndo ideais, em superficies

heterogéneas e adsorcdo em multicamada (NASCIMENTO et al., 2014).

Tabela 02. Parametros das Isotermas de adsorcdo para a remogao do Cr Il pela
microalga Scenedesmus sp.

Isotermas de Adsorc¢éo Qmax (Mg g ™) R?
Langmuir 131,58 0,9565

Ke (Mg g™) R’
Freundlich 2,97 0,9754
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5.5.4 Estudo comparativo de biossor¢do do cromo Il entre biomassa viva e a

biomassa seca da microalga Scenedesmus sp.

O estudo foi realizado para comparar o processo de adsorcdo do cromo Il
entre a biomassa viva e a biomassa seca da microalga Scenedesmus sp.

A concentragao do cromo lll e o tempo de contato foram 0s mesmos para 0s
dois tratamentos, conforme € apresentado na tabela 03. A densidade celular da
microalga viva para o estudo foi de 5,9 x 10° células mL™, o que equivale a 400,0 mg
de biomassa seca. A quantidade de biomassa seca utilizada para o teste foi de
200,0 mg.

Percebe-se que a massa do biossorvente para ambos os tratamentos ndo séo
as mesmas, a biomassa seca é metade da biomassa viva, teoricamente a
porcentagem de remocéo teria que ser a metade. Pode-se observar na tabela 03
que a porcentagem de remocdo do cromo Il pela biomassa seca foi praticamente

trés vezes maior em relacéo a microalga viva.

Tabela 03. Comparacao da porcentagem de remocao do cromo Il entre a biomassa
viva e a biomassa seca da microalga Scenedesmus sp.

BIOSSORVENTE | Absg | Co (mg L™ | Abszan | Caan (Mg L) | Remocdo Cr il
(%)

BIOMASSA VIVA | 0,29 200 0,21 151,724 25,86

BIOMASSA SECA | 0,29 200 0,09 62,069 68,97

A partir dessa analise e de calcular a quantidade de cromo Ill adsorvido por
massa de adsorvente (Qe) pela equagéo 9, obteve-se para a biomassa viva um Q.
de 68,97 mg g e para a biomassa seca encontrou-se um Q. de 34,48 mg g™.

Qe=(Ci—Ce¢) VIW Eq. (10)

onde C; = concentracéo inicial do cromo Il (mg L™), Ce= concentracédo em equilibrio
do cromo Il (mg L™, V= volume da solugdo utilizada (L) e W= massa do
biossorvente ( g).

Apos aplicar o teste T de student para comparar a quantidade adsorvida por

grama de massa de biossorvente entre a biomassa viva e a biomassa seca e obter o
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p — valor de 5,7%, considerando o intervalo de confianca de 95% pode-se dizer que
nao sao estatisticamente diferentes.

Esses dados demonstram que ndo ha diferenca estatistica entre a biomassa
viva em relacdo a biomassa seca. Apesar de estudos mostrarem a eficiéncia de
adsorcdo pela biomassa seca, a biomassa viva mostra-se também um bom
biossorvente, pode ser devido ao fato de que quando ocorre a biossor¢ao pela
microalga viva, além de ocorrer a adsorcdo nas paredes das ceélulas, acontece

também absorcéo pelo transporte do metal pela membrana celular.

5.6 ESTUDO DE ADSORCAO DO CROMO VI PELA MICROALGA Scenedesmus
sp.

Foram realizados estudos de adsorcdo do cromo VI em virtude de algumas
variaveis, como concentracdo inicial do metal, biossorvente (vivo e morto) e em

relacdo a cinética de adsorcao.

5.6.1 Cinética de adsorcéo do Cromo VI

Os resultados obtidos estdo apresentados na figura 15. O estudo cinético do
processo de remocédo de cromo VI pela biomassa seca de Scenedesmus sp foi
realizado com o propdésito de verificar o tempo para saturagéo do biossorvente até o
sistema atingir o equilibrio ou a remocéao total do metal. Observou-se que apos 72
horas de estudo houve praticamente 100% de remocé&o do Cr VI, obtendo um Q. de
4,965 mg g .
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Figura 15. Cinética de adsorcdo do cromo VI (10 mg L™) pela biomassa da
microalga Scenedesmus sp.
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Com esses dados pode-se relacionar qual o tempo necessario para que a
concentracdo do cromo VI entre em equilibrio a partir da biossorcdo da biomassa

seca da microalga Scenedesmus sp. Essa relacéo esta ilustrada na figura 16.
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Figura 16. Grafico da quantidade de cromo VI adsorvido por massa de adsorvente
(Qe) em relagdo ao tempo (h).
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A partir dos resultados obtidos nos testes cinéticos de adsorcédo do cromo VI,
estdo expostos na tabela 04 os parametros de ajuste ndo linear obtidos para a

cinética de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda ordem.

Tabela 04. Parametros néo lineares obtidos para cinética de adsor¢cdo do Cromo VI
pela biomassa da microalga Scenedesmus sp para os modelos de pseudo-primeira

e pseudo-segunda ordens.

Cinética Qe experimental | Qe calculado K R?
(mg g™ (mg g™
Pseudo-primeira- 4,606 0,0393 h* 0,9963
ordem 4,965
Pseudo- 5,928 3,55x10"g 0,9798
segunda- ordem mg™* h?

A quantidade de cromo VI adsorvida por grama de biossorvente no equilibrio
calculada pelo ajuste as duas cinéticas foi préximo ao valor obtido
experimentalmente, 4,606 e 5,928 mg-g™" para pseudo-primeira-ordem e pseudo-

segunda-ordem, respectivamente, versus 4,965 mg-g™ obtido experimentalmente.
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A cinética que mais se aproximou dos dados obtidos experimentalmente foi a
de pseudo-primeira-ordem com o coeficiente linear r* = 0,9963, enquanto que o
ajuste para a cinetica de pseudo-segunda-ordem foi de r’= 0,9798, indicando que
ambos os ajustes sdo adequados, entretanto, o de primeira ordem tem um melhor
ajuste, pois ocorre quando um reagente esta em excesso. Em estudos cinéticos de
reacoes de ordem superiores a zero utiliza-se frequentemente condi¢cdes nas quais
as reacgOes exibem um comportamento cinético “aparentemente”, chamado de

pseudo ordem."

5.6.2 Remocéao do cromo VI pela microalga viva Scenedesmus sp.

Foi realizado um estudo para determinar a capacidade de remoc¢ao do cromo
VI pela microalga viva. As microalgas do género Scenedesmus sp foram cultivadas
até uma densidade celular de 7,1 x 10° células mL™. Foi estabelecido a
concentracdo de cromo VI de 1,0 mg L™ para o tratamento 1 (T1), 2,0 mg.L™ para o
tratamento 2 (T2) e 5,0 mg L™ para o tratamento 3 (T3).

Na figura 17 sdo elucidados os resultados da capacidade de remocao do

metal cromo VI pela microalga Scenedesmus sp.viva:
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Figura 17. Capacidade de remocao (%) do cromo VI em relacdo ao tempo (h) pela
microalga viva Scenedesmus sp.
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Em relacdo a capacidade de remocao no tempo 2 horas, verificou-se no T1
gue houve uma remocéao do cromo VI de 2,25 %, o T2 a remocdao foi de 1,41% e o
T3 de 4,07%. Com 24 horas de estudo no T1 a remocéao foi de 18,02 %, no T2 a
remocéo foi de 12,96 % e no T3 obteve uma remocéo de 7,98 %. Ao final do estudo
no tempo 144 horas a eficiéncia de remocao do cromo (VI) para o T1 foi de 67,57%,
para o T2 a eficiéncia de remocdao foi de 54,85% e T3 foi de 24,29%.

Nota-se que quanto maior a concentragdo, menor € a remoc¢ado quando o
estudo é realizado com microalgas vivas, pois Panda et al. (2005) diz que a
bioacumulacdo do cromo pode influenciar em muitos processos fisiologicos e
bioquimicos, e em muitas espécies de microalgas os pigmentos fotossintéticos sao
afetados pelo metal.

Por mais que as concentracfes do cromo Il no estudo realizado no item 5.2
sejam diferentes ao do cromo VI, percebe-se que nos dois estudos pode existir uma

influéncia das concentracdes do metal na eficiéncia de remoc¢ao pela microalga viva
Scenedesmus sp.
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As concentragcdes maximas de remog¢do do cromo VI que variaram entre 0s
tratamentos foi de 0,68 mg L™ para o T1, de 1,27 mg L™ parao T2 e 1,13 mg L™
para o T3. Foram utilizadas tais concentracdes devido a inibicdo do crescimento
celular em concentracbes maiores como relatadas no item 5.5, que poderiam
prejudicar no processo de biossor¢ao da microalga viva.

Um estudo realizado por Jais et al. (2015) apresentou uma 6tima remocéao de
metal pesado utilizando a microalga Scenedesmus sp, no seu estudo o metal
utilizado foi o Zinco (Zn), a eficiéncia de remoc¢éo do zinco chegou a 84,14% em 8
dias de tratamento, indicando uma boa afinidade da microalga com o0s metais

pesados.

5.6.3 Estudo de biossorcdo do cromo VI pela biomassa seca da microalga

Scenedesmus sp

Na figura 18 sdo mostrados os indices de remocdo do cromo VI pela
biomassa seca da microalga Scenedesmus sp, nesse caso 0 estudo avaliou dois
fatores, o tempo de contato do cromo com o biossorvente e a influéncia das
concentracGes do cromo VI na biossorc¢éao.

Em relagdo a capacidade de remocédo do cromo VI utilizando a biomassa seca
da microalga Scenedesmus sp como biossorvente, percebe-se que a variacado de
remocdo maxima do metal esteve entre 98,55% para Code 1,0 mg L™ obtendo um
Q. de 0,495 mg g, isto significa que restou na solugdo uma quantia de 0,0145 mg
L *, sendo este um valor menor a aquele permitido pelo CONAMA que é de 0,1 mg
L™t . E 35,21% para a Co de 50 mg L™, atingindo um Q. de 8,80 mg g™*.

A méaxima remocdo do cromo VI com concentracdo de 10 mg L™ foi de
88,06%, um valor proximo ao encontrado no estudo realizado por Pradhan et al.
(2018) onde utilizou a microalga Scenedesmus sp para a mesma concentracao
obtendo 93,1% de remocgéo.

Na figura 18 pode-se observar que a concentracéo inicial do metal é um fator
altamente relevante no processo de biossor¢cdo, a medida que a concentracdo do
cromo aumenta, a eficiéncia de remocgdo do metal diminui. Essa caracteristica

também foi evidenciada no trabalho de Pradhan et al. (2018), como foi mencionado



62
no texto acima o valor da eficiéncia de remocdo do cromo VI (10 mg L™). Para a
concentracéo de 50 mg L™ o valor foi de 25%.

Figura 18. Remocdo do cromo VI (%) pela biomassa seca da microalga
Scenedesmus sp. em relagao ao tempo (h).
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No anexo B estdo apresentados os espectros de absorbancia do padrao de
cromo VI (10 mg L™) e apés 144 horas de tratamento com a biomassa da microalga
Scenedesmus sp.

Com base nos resultados apresentados sdo ajustados alguns modelos de
isotermas de adsorcéo a seguir.

5.6.4 Modelos de Isotermas de adsor¢éo do cromo VI

As isotermas de adsor¢cdo podem apresentar de diferentes maneiras, sendo
gue cada uma fornece informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorgéo. As
figuras 19 e 20 demonstram dois modelos de isotermas, modelo de Langmuir e de
Freundlich, respectivamente.
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Os dados de equilibrio de adsorcao foram representados no gréafico da Figura

19, produzindo uma linha reta obtida por um processo de ajuste linear.

Figura 19. Modelo de Isotermas de Langmuir obtido pela equacdo de Ce X Co/Qe
para adsorcédo do cromo VI.
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Figura 20. Modelo de Isotermas de Freundlich obtido pela equacdo Log Ce X Log Qe
para adsor¢céo do cromo VI
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A aplicacdo dos modelos de adsorcdo demonstram que a equacao de
Freundlich obteve um melhor ajuste do que a equacdo de Langmuir. Isso pode ser
observado na aplicacéo das formas linearizadas dos modelos de isotermas, pois o
valor de coeficiente de determinac&o linear (%) obtido no modelo de Freundlich foi de
0,99823 e para o0 modelo de Langmuir foi de 0,98709, como é demonstrado na
tabela 05 Da mesma forma que ocorreu com o0 ajuste dos 2 modelos de isotermas

em relacdo a biossor¢ao do cromo lll.

Tabela 05. Parametros das Isotermas de adsorcdo para a remocao do Cr VI pela
microalga Scenedesmus sp.

Isotermas de Adsorgéao Qmax (Mg g™) R?
Langmuir 4,735 0,98709

K (mg g™) R’
Freundlich 1,739 0,99823
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5.6.5 Estudo comparativo de biossor¢do do cromo VI entre a biomassa viva e a

biomassa seca da microalga Scenedesmus sp

No estudo que foi realizado para comparar o processo de adsorcéo do cromo
VI entre a biomassa viva e a biomassa seca da microalga Scenedesmus sp. A
concentracdo do cromo VI e o tempo de contato foram os mesmos para 0s dois
tratamentos, conforme é apresentado na tabele 06. A densidade celular da
microalga viva foi 7,1 x 10° células mL™, o que equivale a 500,0 mg de biomassa

seca. A quantidade de biomassa seca utilizada para o teste foi de 200,0 mg.

Tabela 06. Comparacdo de remocdo do cromo VI entre a biomassa viva e a
biomassa seca da microalga Scenedesmus sp.

BIOSSORVENTES | Abso | Co (mg L) | AbSoan | Coan (Mg L) | Remogdo
Cr VI(%)

BIOMASSA VIVA | 0,74 1,0 0,61 0,824 17,6

BIOMASSA SECA | 0,74 1,0 0,08 0,108 89,2

Em relacdo a porcentagem de remocdo do cromo VI, pode-se dizer que a
biomassa seca leva uma grande vantagem na remoc¢ao do metal cromo VI em
comparagdo com a biomassa viva, obtendo 89,2 % de remocédo no periodo de 24
horas de tratamento.

Fazendo a andlise da quantidade de cromo adsorvido por massa do
adsorvente, temos 0s seguintes resultados, para a biomassa viva obteve Q. de
0,180 mg g e para a biomassa seca o Q. obtido foi de 0,223 mg g™*. Aplicando o
teste T de Student entre a biomassa viva e a biomassa seca obteve um p —valor de
0,06%, constatando que o0s biossorventes sao estatisticamente diferentes
considerando o nivel de confianca de 95%. A partir dessa analise estatistica
comprova-se que a biomassa seca € mais eficiente na remoc¢édo do cromo VI em

solugdes aquosas.
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CONCLUSAO

Os testes realizados para o efeito do cromo trivalente e hexavalente no
crescimento da microalga Scenedesmus sp apresentaram valores bem especificos
para as concentracdes trabalhadas, variando a inibicdo do crescimento de 23,81% a
100% para o cromo Il e de 23,53% a 91,53 para o cromo VI ao final de 10 dias. Nos
resultados apresentados percebe-se que determinadas concentracdes de cromo Il e
VI podem influenciar no crescimento da microalga Scenedesmus sp, sendo assim
essa espécie pode ser utilizada como bioindicador de contaminacdo pelo metal
cromo.

De acordo com a metodologia empregada foi possivel determinar a
capacidade de remocéao de concentracdes de Cr (Ill) e (VI) nas amostras analisadas,
tanto para a metodologia de complexacdo do Cr (lll) com EDTA, como também a
aplicada para a complexagéo do Cr (VI) com 1,5 difenilcarbazida.

A variagdo da porcentagem de remocdo do cromo lll foi entre 28.85% a
64,29% em relacdo a biomassa viva e de 58,57% a 99% para biomassa seca. Para
o cromo VI foi de 24,29% a 67,57% em relacdo a biomassa viva e de 35,21% a
98,55% para biomassa seca. Os resultados obtidos neste trabalho s&o bem
consideraveis pelo fato de ocorrer praticamente a total reducdo do cromo Ill e VI
para determinadas concentragcbes em solucdes aquosas, chegando em numeros
bem proximos aos estipulados pelo CONAMA, sendo um bom método de tratamento
para efluentes com a presenca de cromo Il e VI.

O modelo de isoterma de Freundlich representou apropriadamente os dados
de equilibrio de adsor¢do do cromo Ill e do cromo VI pela microalga Scenedesmus
sp obtidos a partir dos dados experimentais.

A biomassa viva e a biomassa seca mostraram-se eficientes na remoc¢éo do
metal cromo lll, aplicando o teste T de student ndo s&o considerados diferentes
estatisticamente, apresentando um valor de Q. 68,97 mg g™ para biomassa viva e
de 34,48 mg g™* para biomassa seca. Para a remocao do metal cromo VI a biomassa
seca apresentou-se melhor eficiéncia na quantidade de cromo adsorvida por grama
de biossorvente em relacdo a biomassa viva comparando os valores de Qe

estatisticamente pelo teste T de student.
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Os resultados apresentados pelo trabalho mostrou a eficiéncia da microalga
Scenedesmus sp na biossor¢cdo do cromo trivalente e hexavalente, tanto com a
biomassa seca, mas principalmente com a microalga viva com concetracdes
proximas aquelas permitidas pelo CONOMA, tendo entédo aplicabilidade na remocao
do cromo em concentracdes na faixa de 1,0 mg L™ a 10,0 mg L™, sendo de grande

valia no tratamento de ambientes aquéticos poluidos com o metal cromo.
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ANEXOS

Anexo A: Espectros de absorbancia da concentracao inicial e apds o tempo de 72

horas para o tratamento com 100 mg Lde cromo lIL.

—— Padr&o Cr 111 100 mg L™
—— Solugao Cr 111 100 mg L™ (72h)
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Anexo B: Espectros da absorbancia do padrdo cromo VI (10 mg L™ ) e apds 6 dias

de tratamento.
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—— Cromo (VI) 10 mg L™ apés 6 dias de tratamento
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