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“A coisa mais bela que o homem pode experimentar é o mistério.
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RESUMO

O processo acelerado de industrializagcdo tem contribuido muito para a poluicao
ambiental e a contaminagdo das adguas por substancias toxicas como 0 cromo representa um
grande problema atualmente. Por isso ha a busca por novos métodos de tratamento para estes
efluentes. Este trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento de uma cultura mista sob
a acdo de um campo magnético no tratamento de efluentes contaminados com cromo
hexavalente. A cultura mista utilizada ja encontrava-se no banco de cultura do Laboratério de
Engenharia Bioquimica da Faculdade de Engenharia Quimica da UFU, sendo cultivada e
mantida sob refrigeracdo. O campo magnético foi gerado por uma corrente elétrica que
percorre um condutor e produz um campo magnético ao redor do condutor, tendo 0 mesmo
comportamento de um ima. O campo magnético produzido foi pulsante, com onda quadratica,
de intensidade e frequéncia constantes. Construiu-se um sistema de tratamento constituido de
um reator tanque agitado, com agitacdo mecénica constante, acoplado a um reator tubular
onde o efluente era bombeado na presenca do campo magnético. A cultura mista em questdo
ndo passou pelo processo de adaptacdo a elevadas concentragfes de cromo hexavalente.
Analisou-se a remocao pela cultura mista aplicando-se o campo em diferentes frequéncias (2,
5 e 10 Hz), sendo a concentracdo inicial de cromo (VI) de 150 mg/L. Com a frequéncia que
apresentou 0s melhores resultados de remocdo avaliou-se o primeiro uso das células, seguido
do primeiro e segundo reusos das células. Com as células do segundo reuso, avaliou-se a
substituicdo das células por indculo novo, em duas quantidades distintas, de um e dois tercos
de indculo. Os melhores resultados foram obtidos com aplicacdo do campo de 5 Hz,
removendo 100% de todo cromo hexavalente e cromo total do efluente ap6s 2 horas de
experimento. Nao foi observado reducdo no estado de oxidacdo do cromo hexavalente e a
biodegradacdo da matéria organica ficou acima de 86,71%. Os reusos das células também
foram estudado em diferentes concentrac@es iniciais de cromo (80, 120 e 150 mg/L) com
aplicacdo de campo de 5 Hz. As remocGes de cromo total para o primeiro uso e primeiro
reuso das celulas ficaram acima de 96% e 93%, respectivamente, em todas as concentragdes
estudadas, j& o segundo reuso a remocao foi acima de 90% para as concentragdes de 80 e 120
mg/L, e de 62,60% para 150 mg/L.

Palavras-chave: Cultura mista, cromo, campo magnético, reuso de células.
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ABSTRACT

The accelerated process of industrialization has contributed much to environmental
pollution and water contamination by toxic substances such as chromium, and is currently a
big problem, so the search for new methods of treatment for the effluent. This study aimed to
evaluate the behavior of a mixed culture under the action of a magnetic field in the treatment
of wastewater contaminated with hexavalent chromium. The mixed culture used was already
present in the laboratory of Biochemical Engineering, School of Chemical Engineering in
UFU, being cultivated and kept cool. The magnetic field was generated by an electric current
flowing through a conductor and produces a magnetic field around the conductor, taking the
same behavior of a magnet. The magnetic field produced was pulsed, with square wave of
constant intensity and frequency. A treatment system was constructed, consisting of a stirred
tank reactor with constant mechanical stirring, coupled with a tubular reactor where the
effluent was pumped in the presence of the magnetic field. The mixed culture has not gone
through the process of adaptation to high concentrations of hexavalent chromium. The
chromium (V1) removal by mixed culture applying the field in different frequencies (2, 5 and
10 Hz), with an initial concentration of chromium (V1) 150 mg/L were evaluated. Evaluated
was the first use of the cells, followed by the first and second cell reuses. With the second
reuse cells, it was evaluated the cell replacement by new cells in two different quantities of
one and two thirds of inoculum. The best results were obtained with application of the field 5
Hz, removing 100% of total chromium and hexavalent all of the effluent after 2 hours of the
experiment, no reduction was observed in the state of oxidation of Cr and biodegradation of
organic matter remained above 86,71%. The reuse of the cells was also studied at different
initial concentrations of chromium (80, 120 and 150 mg/L) with application of the field 5 Hz.
The removal of total chromium to the first use and first reuse of the cells remained above 96%
and 93%, respectively, at all concentrations, however the second reuse removal was over 90%
for the concentration of 80 and 120 mg/L and 62,60% for 150 mg/L.

Keywords: Mixed culture, chrome, magnetic field, reuse of cells.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Vivemos em um planeta azul devido a sua quantidade de &gua, porém apenas uma
pequena parcela deste elemento essencial para a vida humana, a agua doce, encontra-se em
condi¢cdes de consumo humano e suas atividades cotidianas. Os avancos industriais vém
acompanhados de uma grande producdo de efluentes contaminados com elevada carga toxica
de metais pesados. Uma vez descartados nos corpos receptores promovem alteragdes no meio
ocasionando desequilibrios, sérios problemas ambientais, afetando também a salde do
homem. Saber utilizar os recursos hidricos de forma sustentavel, garantindo seu uso hoje e no
futuro tornou-se um grande desafio para a humanidade.

A contaminacdo de efluentes com cromo, um metal pesado, amplamente utilizado em
diversos setores industriais destaca-se especialmente em curtumes que empregam uma grande
guantidade de sais de cromo. Este é utilizado no curtimento do couro, pois estabiliza a
estrutura da pele, proporcionando qualidade, durabilidade e resisténcia ao couro (PACHECO,
2005).

O cromo apresenta diversos estados de oxidacdo, com diferentes caracteristicas
quimicas e efeitos bioldgicos, sendo o cromo trivalente e o cromo hexavalente comumente
encontrados na natureza. O Cr (VI) é considerado cancerigeno e mutagénico, muito soltvel,
podendo penetrar na celula através de transportadores de fosfato e sulfato. O Cr (IlI), por
outro lado é menos toxico e menos sollvel, portanto mais estavel (MATOS et al., 2008).

Atualmente, a precipitacdo quimica é o tipo de tratamento empregado pelas inddstrias,
que para a reducé@o do cromo (V1) a (111), utilizam-se agentes que reduzem e neutralizam o pH
do meio, ocorrendo entdo a precipitacdo do cromo (Il1l) (WANG e SHEN, 1997). Este
tratamento, além de inserir mais produtos quimicos no efluente, muitas vezes ndo consegue
atingir os limites estabelecidos pela legislagdo, cada vez mais rigorosos. Diante da
problematica advinda do descarte constante de efluentes contaminados com cromo, a
necessidade de tratamentos eficientes se faz presente. Assim, busca-se por processos mais
limpos, eficientes e que gerem baixos custos.

O uso de tecnologias bioldgicas no tratamento de efluentes contaminados com cromo

tem sido alvo de estudo por diversos pesquisadores, pois uma variedade de micro-organismos
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(bactérias, fungos, algas, leveduras e protozoarios) apresentam mecanismos de tolerancia e
resisténcia, tais como: adsorcdo, absorcdo, a metilagdo, oxidacdo e reducdo conseguindo
produzir um sistema de defesa diante da toxicidade do metal toxico (ZAHOOR e REHMAN,
2009).

Vérias sdo as vantagens na utilizacdo de micro-organismos em processos de
biotratamentos, dentre elas pode-se citar trés: primeiramente é a alta seletividade destes
organismos, segundo o bioprocessamento pode ocorrer in situ, ou seja, no local contaminado,
além de ndo apresentarem uma contaminacdo secundaria, e terceiro o baixo custo no
tratamento (VIJAYARAGHAVAN e YUN, 2008).

A influéncia de campos magnéticos estaticos e o seu mecanismo de interagdo em
sistemas bioldgicos tem sido um tema de grande interesse por muitos anos (HONG, 1995;
ROSEN, 2003). Pesquisas nesta area revelam mudancas morfoldgicas e bioquimicas
importantes provocadas por esses campos, apontando essa técnica como uma nova ferramenta
fundamental para as pesquisas no futuro da biociéncia (FOSTER et al., 2003; MEHEDINTU
e BERG, 1997).

Campos eletromagnéticos variaveis no tempo induzem o fluxo de corrente. Na faixa
de frequéncias < 300 Hz, a impedancia elétrica das membranas celulares é elevada. O fluxo
de corrente, principalmente através do liquido extracelular do tecido, induz mudancas no
potencial elétrico que existe através das membranas celulares e afeta o tecido eletricamente
excitavel se suficientemente intenso (SAUNDERS et al., 1990).

A estimulacdo ou inibicdo de processos celulares por campos magnéticos € de
interesse na biologia celular e na biotecnologia, ndo so por estabelecer 0os mecanismos basicos
desta interagdo, mas por suas aplicacbes potenciais praticas. Diferentes alvos incluindo
proliferacdo celular, reacfes enzimaticas, sintese de biopolimeros e transporte de membrana
tém sido investigados com respeito as alteragdes induzidas por energia eletromagnética (LEI e
BERG, 1998).

Ha alguns anos diversos trabalhos relacionados a remocéo biologica de cromo vém
sendo desenvolvidos no Laboratério de Engenharia Quimica, na Universidade Federal de
Uberlandia. Dalcin (2009) verificou a remogdo de cromo hexavalente utilizando populagdes
bacterianas resistentes ao cromo, operando em um filtro biolégico de fluxo continuo. Leles
(2010) estudou a cinética de remocdo de Cr (V1) e de cromo total de um efluente sintético,
utilizando um sistema constituido por um filtro anaerdbio seguido por um biofiltro aerado e
empregando cultura mista de micro-organismos proveniente de curtumes. Moura (2012)

avaliou a influéncia da aplicacdo do campo magnético na remogéo de Cr (V1) e cromo total,
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utilizando, também cultura mista originaria de curtumes. Brandado (2013) avaliou o
desempenho do sistema de tratamento constituido por biorreatores hibridos sequenciais, sem
aeracdo e com aeracdo intermitente, na remocdo de cromo e matéria organica, de um meio
sintético, utilizando cultura mista de micro-organismos originaria de lodo industrial, como
indculo.

Para o desenvolvimento deste trabalho, teve-se como objetivo geral a avaliacdo do
comportamento de uma cultura mista sob a acdo de um campo magnético no tratamento de
efluentes contaminados com cromo hexavalente. Para esta finalidade foi empregado um
sistema de tratamento com reator tanque agitado acoplado a um reator tubular onde o efluente
era bombeado na presenca de campo magnético. No processo foi utilizada uma cultura mista
isolada apresentando grande potencial de remocdo de cromo (VI), sendo avaliado o
comportamento das células na remocdo do cromo no seu primeiro uso e também quando
reutilizadas no processo. Para simular provaveis composicdes de efluentes de curtumes foi
utilizado efluente sintético.

Os objetivos especificos foram:

e Avaliar o uso de reatores com duas agitagdes distintas: magnética e mecanica;

e Auvaliar o efeito de diferentes frequéncias de campo magnético: 2, 5 e 10 Hz;

e Auvaliar o uso de diferentes concentragdes iniciais de cromo (VI1): 80, 120 e 150 mg/L;
e Avaliar o uso e reusos das células;

e Auvaliar o ponto de saturagdo das células;

e Analisar a concentragdo de cromo no interior das células através da sua ruptura.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cromo

O elemento quimico cromo é um metal de transicdo, de cor branca prateada, resistente
a corrosdo, muito duro e um tanto fragil quando puro. Foi isolado em 1797, pelo quimico e
farmacéutico francés Louis Nicolas Vauquelin. A denominagdo cromo, do grego chroma
(cor), é devido a variedade de cores de seus complexos. O cromo é um elemento de
consideravel importancia ambiental e geoldgica e, no ambiente, ocorre principalmente nos
estados de oxidagdo trivalente (Cr®*) e hexavalente (Cr®%). As fungBes bioquimicas e os
efeitos do cromo séo dependentes de seu estado de oxidacdo (SUSSULINI e ARRUDA,
2006).

O cromo trivalente é o estado de oxidacdo mais estavel e consideravel energia é
requerida para oxidar ou reduzir essa espécie. E considerado um nutriente essencial para
humanos e animais, e desempenha papel importante no metabolismo da glicose, gorduras e
proteinas. Acredita-se que o cromo (I11), organico na forma biologicamente ativa, facilite a
interacdo da insulina com seus receptores celulares (ATSDR, 2000; SILVA e PEDROZO,
2001). Contudo, o cromo (VI) e toxico, carcinogénico e mutagénico tanto para animais e
como para seres humanos (MATOS et al., 2008), alem de estar relacionado a danos clinicos

sendo a pele e o aparelho respiratério as principais vias de intoxicacao.

2.1.1 Toxicidade do cromo

A atividade de uma substéncia toxica depende sempre de sua concentracdo no
organismo, independente do mecanismo de intoxicagdo. Embora alguns metais sejam
biogenéticos, isto é, sua presenca é essencial para permitir o funcionamento normal de
algumas rotas metabdlicas, a maioria dos metais pesados, se ingeridos em concentracdes
demasiadas, sdo venenos acumulativos para o organismo (AGUIAR e NOVAES, 2002).

Os compostos de cromo VI sdo téxicos quando ingeridos, sendo a dose letal de
cromatos soltveis em adultos (DL50) 50 a 70 mg.kg-1. Em niveis ndo letais, o cromo VI é

carcindgeno. A maioria dos compostos de cromo (VI) irritam os olhos, a pele e as mucosas
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(ANDERSON, 1997). Em sistemas biologicos, a reducdo do cromo (VI) a cromo (1) resulta
na geracao de radicais livres, os quais podem formar complexos com alvos intracelulares. Os
efeitos na salde de compostos de cromo pode variar de acordo com a via de exposi¢do, com
certos efeitos especificos, dentre eles, efeitos carcinogénicos (ATSDR, 2000; SILVA e
PEDROZO, 2001).

Todas as formas de cromo podem ser tdxicas em altos niveis de concentragdo, mas a
hexavalente é mais toxica que a trivalente e a tetravalente. Os compostos de cromo (VI) séo
mais sollveis em agua que as formas Il e 1V, porque o ion Cr*® se hidrolisa rapidamente, de
modo que somente as formas neutras ou aniénicas ocorrem em agua. Em sistemas bioldgicos,
0 cromo hexavalente é muito moével, sendo por isso 0 mais importante nos estudos ambientais,
de contaminacdo de alimento e de satde (DUBEY et al., 2001).

Os metais tendem a se acumular em plantas e animais aquaticos, penetrando nesses
organismos através da superficie do corpo e de estruturas respiratorias, e também por ingestdo
de material particulado e &gua, criando uma condicdo de toxicidade, ocasionando distirbios
na funcdo metabodlica, implicando em possiveis mudancas na distribuicdo e na abundancia de
populacdes, além de mudancas morfologicas, fisioldgicas, bioquimicas, comportamentais e
reprodutivas (ELDER, 1988).

Os micro-organismos apresentam grande capacidade adaptativa colonizando
ambientes nos quais outras formas de vida ndo seriam vidveis, como ambientes contaminados
com metais pesados. Com o tempo essas espécies desenvolveram mecanismos para resistir a
toxicidade desses metais, como efluxo dessas substancias do ambiente intracelular,
plasmideos que conferem resisténcia, adsorcdo, metilagdo do DNA, e biotransformacgéo do
metal, diretamente por enzimas ou indiretamente por metabolitos intracelulares.

Uma vez que o uso do cromo e sua entrada no meio ambiente através de rotas
antropolégicas vem sendo cada dia maior, a legislagdo estd mais rigorosa e o tratamento de
efluentes com metais tem recebido consideravel atencdo. No Brasil o CONAMA determina as
faixas de concentracGes adequadas para o descarte de efluentes contaminados com cromo no

meio ambiente, como sera visto a seguir.

2.1.2 Legislacdo e o cromo

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgdo consultivo e
deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente — SISNAMA, responsavel por
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determinar os parametros de monitoramento para o controle da qualidade das &guas, de tal
forma que elas possam ser destinadas de forma correta e sem prejuizos para 0 meio ambiente.

Com relagdo ao cromo, a resolugdo CONAMA n° 397, de 3 de abril de 2008, que
dispde sobre a classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para 0 seu
enquadramento, estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes de qualquer
fonte poluidora, estabelecendo que os efluentes desta natureza somente poderdo ser lancados,
direta ou indiretamente, nos corpos receptores quando os teores de cromo hexa e trivalente
forem inferiores a 0,1 mg/L e 1,0 mg/L, respectivamente.

Quando a concentracdo de metais pesados nos efluentes industriais excede 0s niveis
determinados pelos 6rgdos competentes, inicia-se um processo de degradacdo dos recursos
naturais, que pode resultar na alteracdo das caracteristicas fisico-quimicas da dgua, na reducédo
da biodiversidade e na contaminagdo de organismos vivos (HAYASHI, 2001). Além disso,
presenca desses elementos também tende a reduzir a capacidade de auto recuperacdo do
ambiente, devido a acdo toxica sobre os micro-organismos responsaveis pela degradacdo da
matéria organica contida na agua, causando assim reducao da sua qualidade.

O objetivo do gerenciamento de residuos contendo cromo € ser implementado com o
intuito de minimizar o impacto causado ao meio ambiente, e consequentemente ao homem,
pelo despejo de efluentes contento este metal. Na sequéncia serdo apresentadas algumas

aplicacdes do cromo nas industrias.

2.2 Usos do cromo

A cromita € o minério que quando transformado, por meio de diferentes reacdes
guimicas, produz os principais produtos de cromo (sais, 6xidos, metal, ligas) que serdo
utilizados industrialmente. Dentre os usos, pode-se destacar a conversdo em 6xido de cromo
(VI), usado nas cromacdes (galvanoplastias) e como oxidante; a fabricacdo de produtos
quimicos utilizados em curtumes, como pigmentos, preservativos para madeira (cromato de
s0dio), em sinteses organicas, em catalises e aldides fotossensiveis (HSDB, 2000).

Seus usos mais comuns, e por conseguinte suas principais fontes no meio ambiente,
sdo a mineracdo e as industrias de cromagem e de curtimento de couro para confecgdo de bens
de consumo (SILVA e PEDROZO, 2001).

O cromo é usado em grande escala para a transformacéo de peles de animais em um
produto que resiste & biodegradacdo: o couro. O composto aplicado nesse processo é o sulfato

de cromo IllI, Cr2(SO4)-xH20, comumente referido como sal de cromo (MOTA, 2001). Os
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sais de cromo se relacionam a reacdo com proteinas na etapa de curtimento que transforma o
coldgeno da pele em couro, pelo entrelagamento das protofibrilas do coldgeno. Como essa
etapa é fundamental na producdo de couros, grandes quantidades destes sais sdo usadas e
consequentemente grandes quantidades de cromo sdo liberadas no despejo final (LELES,
2010).

2.2.1 Processamento do couro

Para que a pele se torne o couro, um produto nobre, é necessario que ela passe por
uma série de tratamentos industriais (ribeira, curtimento e acabamento), etapas indispensaveis
para a conservacgdo, evitando principalmente a putrefacdo do couro. O consumo de &gua €
necessario em varias as etapas, 0 que consequentemente produz um consideravel volume de

efluentes. A seguir, tem-se as principais etapas do processamento do couro:

Esfola: A etapa de esfola se refere a retirada da pele do animal que é chamada de pele fresca,
Crua, ou “in-natura”, ou mais comumente denominada verde. Apds a esfola a pele bovina, que
possui cerca de 60% de agua, esta sujeita a acdo das bactérias que existem no meio e a
decomposicdo provocada pelas enzimas nela existentes, que passa a ser significativa decorrida
3 a 4 horas do “post-mortem” (tempo médio), provoca perda da matéria-prima que sera

transformada em couro, o que refletird na qualidade do couro pronto.

Conservacdo: A conservacdo tem como principal finalidade a preservacdo da pele,
interrompendo o seu processo de decomposicdo, que tem inicio logo apods o abate e esfola do
animal. O cloreto de sodio € bastante empregado nos curtumes, pois além de promover a
desidratacdo das peles também tem um efeito bactericida secundario. Com certeza o fator
limitante para o emprego do cloreto de sddio nos proximos anos € a quantidade de residuo
solido gerado e o efluente liquido a ser tratado. Como a salga provoca desidratacdo &

necessario maior consumo de agua para remover o sal e provocar a reidratacao das peles.

Remolho: Processo de limpeza e condicionamento das peles para as etapas seguintes. Neste
processo se procura repor a quantidade de agua que a pele tinha antes de iniciar sua

conservacao.

Depilacédo: Nesta etapa visa-se a remocao dos pélos. A depilagdo ocorre como resultado da
hidrolise da queratina que constitui a epiderme. Este ataque resulta no rompimento da ponte

dissulfeto, com a consequente degradacdo da queratina. Os depilantes mais comumente
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empregados sdo o sulfeto de sodio, o sulfidrato de sodio, os compostos aminados e 0s

complexos enzimaticos.

Caleiro: O termo caleiro é empregado particularmente para indicar a acdo do hidroxido de
calcio sobre o colageno com a finalidade de potencializar a reatividade deste. Apos o caleiro

parte do calcio encontra-se quimicamente combinado com o colageno.

Descarne: O descarne é uma operacdo mecanica que retira a camada inferior da pele, o tecido
subcutaneo, também denominado de hipoderme, facilitando assim a penetracdo dos produtos

quimicos.

Divisdo: A divisdo ¢ uma operacdo que tem como finalidade dividir as peles ou couros em
duas ou mais camadas paralelas a flor (horizontal). A camada superficial é denominada flor e

a inferior recebe o nome de raspa.

Desencalagem: A etapa de desencalagem deve ser entendida como o processo de reducdo da
alcalinidade da tripa, que foi provocada, principalmente, pela depilacdo e pelo caleiro,

preparando, entdo, a pele para receber o curtente.

Purga: A purga é um processo de natureza enzimatica (em pH fracamente alcalino) para a
limpeza da estrutura fibrosa, através da remocdo de materiais queratinosos, gorduras e

proteinas ndo fibrosas restantes das etapas anteriores.

Piquel: Denomina-se piquel o processo salino e acido ao qual sdo submetidas as tripas, apos a
desencalagem e a purga. Este processo antecede ao curtimento. Na etapa de piquel o pH ¢
normalmente reduzido de 8,5 — 7,0 para valores que variam de 1,8 — 4,5, dependendo do tipo

de curtente e do sistema de trabalho empregado.

Curtimento: O conceito de curtimento pode ser entendido como a estabilizacdo da estrutura da
pele, mais especificamente do coldgeno da pele, mediante modificagbes estruturais, que
garantem a pele imputrescibilidade. Os couros curtidos ao cromo recebem o nome de “wet-
blue”, cuja tradugdo literal ¢ azul Umido, devido a coloracdo que os curtentes de cromo

fornecem ao couro. Entretanto, os sais de cromo curtentes apresentam coloragéo verde.

O curtimento pode ser classificado em trés tipos principais: mineral, vegetal e
sintético. No curtimento mineral, o processo ao cromo ainda é o principal processo de
curtimento, utilizado mundialmente, pelo tempo relativamente curto de processo e pela

qualidade que confere aos couros em suas principais aplicacbes. A fonte de cromo
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normalmente utilizada é o sulfato basico de cromo, onde este se encontra no estado trivalente.
No entanto, esforgos crescentes para sua substituicdo sdo verificados, devido ao seu impacto
ambiental potencialmente negativo. Este curtimento pode ser realizado no mesmo banho do
piquel ou formulado em banho novo, a parte (PACHECO, 2005).

As operacdes de pré-acabamento e acabamento que ddo sequéncia ao processamento
do couro séo de igual importancia do processamento em si, pois conferem ao mesmo, as
caracteristicas finais como maciez, toque, elasticidade, brilho, cor e certas propriedades
mecanicas (JOST, 1996). Estas operacGes envolvem secagem, condicionamento, recorte,
lixamento, eliminacdo do p6 de lixamento, acabamento, prensagem e medicdo da area do
material.

No mercado global, 90% dos couros sdo produzidos através do curtimento mineral
com uso, principalmente, de sais de cromo, em funcdo das caracteristicas de maciez,
resisténcia mecanica e térmica proporcionadas por este curtente ao produto final. Os restantes
10% dos couros sdo curtidos com produtos vegetais, principalmente 0s compostos
polifendlicos contidos nos taninos de acacia. Apesar de apresentarem resisténcia mecanica e
térmica menores e maciez ndo tdo pronunciada guanto os couros curtidos com cromo, 0s
couros curtidos com taninos vegetais sdo mais pesados, com boa capacidade de reter

gravacdes (estampas) e podem ser facilmente lixados (HOINACK et al., 1994).

2.2.2 Impactos gerados pelo uso do cromo em curtumes

Quanto ao consumo de agua, a industria do couro se caracteriza por consumir grande
quantidade nos processos, pois muitas etapas de tratamento da pele se realizam em fase
aquosa. Cerca de 30 a 40 litros de 4gua sao necessarios por quilograma de pele processada. As
operacOes de pré-curtimento consomem aproximadamente 15 a 22 litros de dgua/kg de pele
processada; a operacdo de curtimento consome 1 e 2 litros/kg, e o pds-curtimento 2 e 4
litros/kg de pele processada. As lavagens contribuem com 11,5 a 13 litros/kg da agua usada
para processamento. Consumos maiores de agua, de 50 litros de dgua/kg de pele processada,
podem ocorrer devido ao uso ineficiente da agua (Revista quimica e derivados, 2005).

A concentracdo de Cr (V1) no efluente gerado pelos curtumes encontra-se na faixa de
10-200 ppm. Esses efluentes devem ser tratados e a concentracdo de Cr (V1) reduzida, porque
sua presenca afeta o processo de nitrificagdo de ambientes aquéaticos e produz um aumento
substancial de matéria organica. A maxima concentracdo de Cr (VI) permitido pelas leis
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ambientais varia para os diferentes paises. No Brasil este limite € usualmente estabelecido em
0,05 ppm (AGUADO et al., 1991).

Um dos aspectos mais graves da contaminacdo com cromo é sua biomagnificagdo nas
cadeias troficas, processo que leva a altos niveis de cromo nas espécies superiores da cadeia
alimentar, muito acima dos niveis de cromo encontrados no ar e na agua (LEITE, 2002).
Diante das consequéncias advindas da introducéo indiscriminada do cromo no meio ambiente,
indUstrias de diversos setores fazem uso de tratamentos para garantirem o cumprimento da
legislacdo, e especialmente para preservacdo do meio ambiente. Alguns dos tratamentos mais

utilizados séo apresentados a seguir.

2.3  Métodos para remocdo do cromo

Os métodos convencionais de tratamento de efluentes contendo metais (em geral
constituidos pelas etapas de neutralizacdo, coagulacdo, floculacdo, decantacdo e filtracdo)
apresentam algumas deficiéncias, dentre elas o custo no tratamento e a dificuldade de atingir
os valores dos limites residuais estabelecidos pela legislacdo vigente. Tais limites nem sempre
sdo facilmente alcancados devido a diversidade de ions metalicos presentes em funcdo dos

diversos descartes efetuados.

2.3.1 Precipitacdo quimica

Uma das formas mais utilizadas para a remogdo de Cr®* de efluentes é através da
precipitacdo. Precipitado é uma substancia que se separa de uma solucéo, formando uma fase
solida. O precipitado por ser cristalino ou coloidal pode ser removido através da filtracdo ou
centrifugacdo. Forma-se um precipitado quando a solugdo se torna saturada com uma
substancia em particular (VOGEL, 1981).

A precipitagdo quimica é frequentemente empregada para o tratamento de metais
pesados nos efluentes. O tratamento quimico convencional envolve reducdo de Cr (VI) a Cr
(I11) por um agente redutor sobre baixos valores de pH e subsequentes ajustes do pH da
solugdo a valores préximos ao neutro para precipitar Cr (I11) como hidréxidos (WANG e
SHEN, 1997).

A precipitacdo quimica apresenta bons resultados para altas concentra¢Ges (acima de
100 mg/L), sendo necessario adicionar alguns sais para aumentar a cinética de precipitacdo

em concentracbes mais baixas, ndo atingindo muitas vezes os padrbes exigidos pela
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legislacdo. O uso de hidroxido de sodio € um método comum em laboratorios de rotina, sendo
muito utilizado por instituicGes, devido a praticidade e por ndo exigir equipamentos
sofisticados (GROMBONI, 2010).

A reducdo do ion cromato, o Cr (VI) para a forma trivalente ocorre pela acdo do
diéxido de enxofre ou compostos derivados (bissulfitos), em pH acido inferior a 2,5, sendo
que a velocidade da reacdo diminui consideravelmente se o pH estiver acima de 3,5.

2 H2CrO4 + 3 SO2 — Cr2(S04)3 + 2 H20
As reacOes de reducdo com a utilizacdo de bissulfito sdo apresentadas a seguir:
4 HoCrO4 + 6 NaHSO3 + 3 H2SO4 — 2 Cr2(S04)3 + 3 Na2SO4 + 10 H20
ou
H2Cr,07 + 3 NaHSO3 + 3 H2SO4 — Cr2(S04)3 + 3 NaHSO4 + 4 H20

De acordo com as reacOes apresentadas 3 g de bissulfito de sddio podem reduzir 1 g de
cromo hexavalente. Devendo ser considerado o consumo de bissulfito devido a presenca de
compostos organicos proveniente dos banhos de galvanoplastia, 0 que na pratica pode
aumentar em até 15 % o consumo de bissulfito (GIORDANO, 1999).

2.3.2 Troca ibnica

E a transferéncia de ions, especificos, desde uma solugio aquosa pouco concentrada
para outra (mais concentrada), por meio de uma resina. O processo utiliza como base o
fendmeno de uma resina ser capaz de trocar seus ions fracamente ligados por outros,
provindos da solugédo aquosa, quando a resina e a solugdo aquosa sdo postas em contato.

Alguacil et al. (2004) realizaram um estudo sobre a adsorcéo de Cr (I11) na resina de
troca ionica Amberlite IR-120 em coluna. A concentragdo inicial em solucgo foi de 1g.L e 0
fluxo de solucdo de 8 cm3/min foi passado através da coluna por uma bomba peristaltica. Os
autores mostram que cerca de 100% de cromo foi removido da resina apds 30 minutos.

Gode e Pehlivan (2005) conduziram experimentos de absor¢do em batelada de cromo
hexavalente em resinas macroporosas contendo o grupo funcional amina terciaria. Os
experimentos de batelada utilizaram solugdes sintéticas, com concentracdes de Cr*® de 20 a
100 mg.L™, em contato com quantidades de resina que variaram de 0,2 a 1g. A adsor¢do de Cr
(V1) pelas resinas € rapida, ou seja, ja nos primeiros 15 minutos foi atingida uma remocdo de

90-95%, atingindo o equilibrio em 30 minutos de contato solucéo-resina.
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2.3.3 Osmose reversa

A osmose reversa € uma tecnologia amplamente aplicada na dessalinizacdo da agua,
producdo de agua potavel e mais recentemente vem sendo usada como etapa terciaria no
tratamento de efluentes. As vantagens no uso desta tecnologia estdo na simplicidade de
projetar e operar, baixa necessidade de manutencéo, e sdo de natureza modular, tornando a
expansdo dos sistemas féaceis, além de permitir a combinacdo com outros processos de
tratamento (CHELME-AYALA et al., 2009).

Esta tecnologia emprega membranas semipermedveis que permitem a separacdo da
solucdo em duas correntes: permeado, contendo a gua purificada que passa pela membrana e
0 concentrado, a parte que contém sais e compostos retidos e, portanto, precisa de uma opc¢ao
de gestdo adequada e ambientalmente amigavel (MAUGUIN e CORSIN, 2005).

Ameri et al. (2008) estudaram as condi¢fes Otimas para a remocdo de Cr de efluentes
utilizando um mddulo espiral de osmose reversa, sendo a concentra¢do inicial de cromo de 10
mg/L, o pH entre 6 e 7, 25°C e com apliacdo de uma pressao de 200 psi. Nestas condicdes,
remocdes de Cr acima de 99% foram obtidas, demonstrando que o processo é uma alternativa

eficiente para o tratamento de efluentes contaminados com cromo.

2.3.4 Eletrocoagulacao

A eletrocoagulacdo € a producdo eletroquimica de agentes de desestabilizacdo que
neutralizam a carga elétrica dos poluentes presentes na solugdo. Um reator de
eletrocoagulacdo consiste de um reservatorio em que a solucdo esta contida juntamente com
dois eletrodos: um anodo e um catodo. Uma fonte externa fornece a energia necessaria para a
dissolugdo do &nodo chamado de eletrodo sacrificial, que normalmente é de aluminio ou de
ferro (EMAMJOMECH e SIVAKUMAR, 2009). O gas hidrogénio ¢ liberado da superficie do
catodo e ajuda a flutuar as particulas floculadas para a superficie em um processo chamado
eletrofloculagdo (CHEN, 2004).

Akbal e Camci (2010) estudaram a remocdo de cobre, cromo e niquel, a partir de
placas de metal de aguas residuais por eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro e aluminio. Os
resultados mostraram que a remocdo de metal aumentou com o aumento da densidade de
corrente, 0 pH e condutividade. Os resultados indicaram que a eletrocoagulagdo com um par
de elétrodos de Fe-Al foi muito eficiente e é capaz de atingir remocdes de 100% de Cu, 100%

de Cr e 100% de remocdo de Ni a um tempo de eletrocoagulacdo de 20 minutos, uma
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densidade de corrente de 10 mA/cm? e um pH de 3,0. Correspondentes consumos de energia e

de eletrodo foram determinadas como 10,07 e 1,08 kWh/m? kg, respectivamente.

2.3.5 Biossorcédo e bioacumulagdo

O estudo de tecnologias para remover metais do meio ambiente se faz cada vez mais
presente, pelo fato dos metais ndo se decomporem como a matéria organica, e assim
acumularem-se nos niveis tréficos das cadeias alimentares. Mesmo em quantidades pequenas,
muitos cations de metais sdo toxicos, tornando o processo de depuracdo das aguas de elevado
custo e, em muitas vezes, economicamente invidvel (OLIVEIRA e SILVA, 2011). Diante
destas situacdes, a remocao através da biossorcdo e bioacumulacdo de metais em biomassa
estd se mostrando como uma técnica promissora.

As interacdes entre materiais bioldgicos e os ions das espécies metalicas podem ser
divididas em duas principais categorias (OZTURK et al., 2004):

a) Bioacumulacdo: processo gque envolve o metabolismo, portanto, depende de energia
da biomassa, que deve estar ativa.

b) Biossorcao: processo passivo, onde a captura é realizada mesmo estando a biomassa
inativa e € independentemente da energia.

No caso da biomassa ativa, a bioacumulacdo esta ligada ao sistema de defesa do
micro-organismo, que reage na presenca da espécie metélica toxica, sendo que a interacao
entre 0 metal e 0 micro-organismo se da através do metabolismo deste. O metal é captado
pelas células vivas que utilizam diferentes caminhos, como o transporte através da membrana
celular, a sintese de proteinas intra e extracelulares com capacidade de formar ligagdo com
metais, a precipitacdo extracelular e a formagéo de complexos como resultado da excregéo de
metabolitos (RI1ZZO e LEITE, 2004).

A biossorcéo é a captacdo passiva de ions metalicos através de materiais biologicos, e
é uma tecnologia que vem emergindo na remocéo de ions metalicos de solugdes contaminadas
sendo de grande importancia, uma vez que apresenta baixo custo de operacéo, alta eficiéncia e
possivel regeneragdo do biossorvente (SEOLATTO et al., 2009). Destaca-se como uma
grande alternativa para remocdo de metais, pois, quando comparada com 0S processos
convencionais, apresenta reconhecidas vantagens como: 0s metais podem ser removidos da
solugéo independentemente do grau de toxidez, os tempos de operagdo sdo pequenos quando
0 equilibrio é alcancado, ndo produz compostos secundarios com toxicidade e pode ser
altamente seletiva (FERREIRA et al., 2007).
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Na biossorcao, a captura dos ions metalicos pela biomassa € um processo passivo que
se d& por interacBes fisico-quimicas entre os ions e os grupos funcionais presentes na
superficie da biomassa. O processo baseia-se em diferentes mecanismos que ndo sdo afetados
pelo metabolismo da biomassa. E um processo relativamente rapido, podendo ser reversivel, e
por isso mostra-se adequado para a remocao de ions metalicos (VOLESKY, 2004).

A biossor¢do é um processo constituido por duas etapas. A primeira consiste em uma
rapida adsorcdo dos ions metélicos, carregados positivamente, junto a parede celular, por
meio de ligacdes de superficie, principalmente com grupos ibnicos negativos presentes nas
superficies das células, como o revestimento polissacarideo encontrado em muitos micro-
organismos. Essa etapa é independente do metabolismo celular. Em seguida ocorre a difuséo
lenta e controlada para o interior da célula (bioacumulacdo). O transporte para o interior da
célula se da tanto por difusdo do ion metélico através da membrana celular, quanto por
transporte ativo mediado por uma proteina transportadora. Os metais sdo concentrados por
meio de uma combinagdo de processos passivos de acumulo, como precipitacdes e formacédo
de complexos intra e extracelulares. Porém, existem algumas limitagOes préaticas significativas
neste processo, como a inibicdo do crescimento celular, quando a concentracdo de ions de
metais torna-se muito elevada, assim como as condi¢Ges do meio, como valores extremos de
pH e altas concentracBes de sais. A natureza do ion metélico (correlagBes envolvendo o raio
do ion ou a funcdo carga-raio) também pode afetar o processo (BREZONIK et al., 1991;
DIRILGEN, 2001).

2.4  Tratamento biologico de efluentes

Os processos bioldgicos de tratamento reproduzem em escala de tempo e area 0s
fendmenos de autodepuragdo que ocorrem na natureza. Os processos de tratamento bioldgicos
tém como principio utilizar a matéria organica dissolvida ou em suspensdo como substrato
para micro-organismos que através dos processos de respiracdo e/ou de fermentacdo da
biomassa reduz substancias complexas a compostos simples, como sais minerais, gases (gas
carbdnico, nitrogénio gasoso, metano e outros), &gua € NOVoS Micro-organismos.

Atualmente, varios tipos de processos bioldgicos para tratamento de aguas residuarias
estdo disponiveis. Dependendo da presenca ou ndo de oxigénio durante a degradacdo
bioldgica, tais processos podem ser divididos em dois grandes grupos: aerdbios e anaerdbios.
Em ambos 0s casos, 0s micro-organismos utilizam os poluentes do efluente em suas reag0es

bioquimicas, para obtencdo de energia e para o crescimento celular (AQUINO, 2004).
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Wang e Xiao (1995) realizaram estudos em batelada para avaliar o efeito de fatores
ambientais sobre a reducdo do Cr (VI) por Bacillus sp. e Pseudomonas fluorescens LB 300,
utilizando condicdes aerdbias e glicose. As maiores taxas de reducdo de Cr (V1) foram obtidas
com concentragdes iniciais de células mais elevadas, pH 7 e 30°C, sendo que para o Bacillus
sp. a reducdo diminuiu com o aumento das concentracGes iniciais de cromo, ja para
Pseudomonas fluorescens LB 300 a redugdo aumentou continuamente ao longo de todo o
intervalo de teste (20-100 mg/L).

Zahoor e Rehman (2009) isolaram bactérias resistentes ao cromo de efluentes
industriais e a Bacillus sp. JDM-2-1 e S. capitis apresentaram melhores resultados na redugéo
do cromo para a forma trivalente, menos toxica, de 85% e 81%, respectivamente. Os autores
concluiram que as bactérias isoladas podem ser exploradas na biorremediacdo de cromo
hexavalente, uma vez que tem potencial para reduzir o cromo hexavalente para a forma
trivalente.

De acordo com Grady (1985), o uso de cultura mista, em pesquisas, proporciona
algumas vantagens em relacdo ao uso de cultura pura, devido a dois fatores. O primeiro é a
capacidade biodegradativa de uma comunidade, que é muito maior do que a de uma espécie
isolada, tanto quantitativamente quanto qualitativamente. O segundo fator esta relacionado a
maior resisténcia da comunidade a substancias tdxicas, devido a presenca de uma variedade
de micro-organismos. Dessa forma, conforme apontado por Kataoka (2001), em um meio
contendo cultura mista, o produto metabdlico de uma espécie pode ser degradado por outra, 0
que pode levar a uma completa degradacdo do produto, mesmo que dentro da comunidade nédo
exista um micro-organismo em especial que seja capaz de degradar totalmente o composto de

interesse.

2.5  Mecanismo de reducéo do Cr (VI)

A remocédo microbiana do Cr (V1) a partir de solugdes pode ser dividida nas seguintes
fases: (a) a ligagdo do cromo para a superficie da célula, (b) a transloca¢do do cromo para
dentro da célula, e (c) a reducdo do cromo (VI) a cromo (l1I) (SINGH et al., 2011). O
mecanismo de reducdo bacteriana para o Cr (V1) varia de cepa para cepa, dependendo de suas
atividades biogeoquimicas e os padrbes de utilizacdo de nutrientes que afetam diretamente a
resisténcia/tolerancia ao cromato (LOVLEY e COATES, 1997; MEGHARAJ et al., 2003).

Toda a remediagdo do Cr (VI) feita por micro-organismos segue um ou uma

combinacéo dos trés mecanismos de reducdo. Estes sao:
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Q) em condicGes aerdbicas, isto € associado com redutases de cromato sollveis

que utilizam NADH ou NADPH como cofactor;

(i) em anaerobiose, algumas bactérias, como Desulfotomaculum reducens (TEBO

e OBRAZTOVA, 1998), podem utilizar o Cr (VI) como um elétron aceitante na cadeia

de transporte de elétrons, e,

(iii)  reducdo de Cr (VI) também pode ocorrer por meio de reacBes quimicas

associadas com compostos presentes no intra/extra celular, tais como aminoé&cidos,

nucleotideos, aclcares, vitaminas, &cidos organicos ou glutationa.

A reducdo do Cr (VI) pode também acompanhar mecanismo de resisténcia do
plasmideo que representa um processo de desintoxicacdo potencialmente Util para varias
bactérias (WANG et al., 1990; CERVANTES et al., 2001; PATTANAPIPITPAISAL et al.,
2001). Assim, a propriedade de bactérias, o que é particularmente Gtil para uma abordagem de
biorremediacdo eficaz, € o que combina uma elevada tolerancia/ resisténcia com a capacidade
de reduzir o Cr (V1) a um estado de oxidacdo menos toxico, o Cr (l11).

A reducéo do Cr (V1) para Cr (111) foi explicada por SUZUKI et al. (1992), sendo que
a reacdo em condicbes aerobicas ocorre em duas etapas: o Cr (VI) aceita um elétron da
molécula de NADH e gera Cr (V) como intermediario (Eqg. 1), na sequéncia o Cr (V) aceita
dois elétrons da mesma coenzima para formar Cr (l1l) (Eq. 2), sendo que a primeira etapa
acontece de forma mais rapida que a segunda etapa:

Crf* +e— Cr** (Eq. 1)
Cri* + 2e— Cr* (Eq. 2)

Suzuki et al. (1992) propos 0 modelo de reducdo de dois passos como mencionado
acima, acreditando que este modelo é aplicavel para outro sistema de reducéo biologica de Cr
(VI), embora possa ser diferente da de outros organismos, em que estes passos seguem por
caminho ndo enzimatico, por enzimas distintas, ou por uma Unica enzima.

Segundo Cheung e Gu (2007), na presenca de oxigénio, a reducdo microbiana do Cr
(VI), ocorre como um processo de dois ou trés passos. Inicialmente o Cr (V1) é reduzido a um
intermediéario de vida curta, Cr (V) e/ou Cr (V) antes da reducdo para o termodinamicamente
produto final estavel, Cr (I11). Para melhor visualizacdo das diferentes rotas do Cr (VI) no

interior das células tem-se a Figura 2.1 abaixo:
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Figura 2.1 — Esquema do funcionamento da toxidade e mutacdo do Cr (VI) em uma célula.

Nos redutores intracelulares do Cr (V1) naturalmente disponiveis é frequentemente

obrigatorio um redutor de elétron o qual gera Cr (V) e uma grande quantidade de espécies de

oxigénio reativo (ROS) que causa os efeitos deletérios do Cr (V1) (modificado a partir de

VINCENT (1994)).

O Cr (V) € submetido a um ciclo redox de um elétron para regenerar o Cr (VI) por

transferéncia do elétron de oxigénio. O processo produz uma espécie reativa de oxigénio, que

combina facilmente com complexos DNA-proteina. No entanto, é atualmente pouco claro se a

reducdo de Cr (V) a Cr (IV) e o Cr (IV) para Cr (I11) é espontanea ou mediada por enzimas.
Assim, a reducdo microbiana de Cr (V1) pode ser resultado de uma resposta ao stress
da cepa que ocorre através da atividade enzimatica (WILLIAMS e SILVER, 1984) ou
indiretamente através da producdo de um composto que pode reduzir o Cr (VI) (LOVLEY,
1993; FENDOREF e LI, 1996). O mecanismo de reducdo de bactérias foi previamente descrito

e apresentado em condi¢Oes aerébicas e anaerdbicas, como mostrado na Figura 2.2

(CHEUNG e GU, 2007).
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Figura 2.2 — Mecanismos plausiveis de reducdo enzimatica de Cr (V1) em condicOes aerdbias
(superior) e anaerdbias (inferior). As enzimas envolvidas na reducgdo de Cr (V1) estdo em
caixas. SR e MR representam redutases solUveis e associadas & membrana, respectivamente
(WANG e SHEN (1995) apud CHEUNG e GU (2007)).

Cheung e Gu (2007) em sua revisdo bibliografica sobre os mecanismos de
desintoxicacdo do cromo (V1) por micro-organismos mostraram que na presenca de oxigénio,
a reducdo microbiana de Cr (VI) geralmente é catalisada por enzimas sollveis, que utilizam
redutases membrana-associada. Duas redutases de Cr (VI) solaveis, ChrR e YieF, foram
purificadas de Pseudomonas putida MK1 e Escherichia coli, respectivamente. ChrR catalisa
inicialmente a troca de um elétron seguido por uma transferéncia de dois elétrons para Cr
(VI), com a formacao de intermediario(s) Cr (V) e/ou Cr (V) antes da reducdo posterior para
Cr (I11). YieF exibe a transferéncia de quatro elétrons que reduz o Cr (V1) diretamente a Cr
(111). Uma redutase associada a membrana de B. megaterium TKW3 foi isolada, porém a sua
cinética de reducédo ainda ndo teve uma caracterizagcdo. Em condicOes anaerdbias, ambas as
enzimas soluveis e associadas a membrana do sistema de transferéncia de elétrons foram
notificadas mediante reducdo de Cr (V1) como um processo fortuito acoplado a oxidacéo de
um substrato doador de elétrons. Neste processo, Cr (VI) serve como aceptor terminal de
elétrons na transferéncia dos elétrons da cadeia e frequentemente envolvem citocromos (por

exemplo, b e ¢).
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Pode notar-se que a resisténcia ao cromo e a sua reducdo ndo sdo necessariamente
relacionadas, Cr (VI) pode ser reduzido tanto por linhagens Cr (VI)-sensiveis e cepas
resistentes, mas nem todas as bactérias Cr (V1) resistentes reduzem o Cr (VI) a Cr (IlI). A
reducdo de Cr (VI) também pode ocorrer indiretamente pela atividade bacteriana. Por
exemplo, Fe (1) e HS-, os produtos finais do metabolismo do ferro e as bactérias redutoras de
sulfato, pode catalisar a reducéo de Cr (VI) (FENDORF et al., 2000; WIELINGA et al., 2001;
ARIAS e TEBO, 2003).

2.6 Influéncia de campos magnéticos em micro-organismos

Um fenbmeno notavel é a resposta original de muitos organismos para 0 campo
magnético fraco da Terra, usado por muitos organismos para a orientacdo espacial e
navegacdo. Estes organismos tém desenvolvidos sistemas que utilizam a magnetita biogénica
(Fes04) como sensores de campo (HONG, 1995), presentes em bactérias magnetotécticas e
em varios tecidos de organismos mais complexos. Por outro lado, os dados experimentais
sobre os efeitos bioldgicos do CME (campo magnético estatico) fraco (comparaveis em
intensidade de campo com 0s campos geomagnético) sdo muito limitadas (SEMN et al.,
1980).

Hé evidéncias substanciais indicando que campos magnéticos estaticos de intensidade
moderada sdo capazes de influenciar uma série de sistemas bioldgicos, especialmente aqueles
cuja funcdo esta intimamente ligada as propriedades dos canais da membrana (ROSEN,
2003).

A acdo de campos magnéticos estaticos em sistemas biologicos € ligada a uma
propriedade da estrutura molecular da membrana, que tem o potencial para ser influenciada
por estes campos. Muitos compostos inorganicos e praticamente todos organicos tém algum
grau de diamagnetismo. Um mecanismo geral para a acdo de campos magneéticos estaticos de
intensidade moderada em sistemas bioldgicos seria em virtude do seu efeito sobre a estrutura
molecular das membranas excitaveis, um efeito suficiente para modificar a funcdo dos canais
de ion-especifico incorporados. CME de intensidade moderada podem afetar a rotacdo das
moléculas de fosfolipidios da membrana em virtude das suas propriedades diamagnéticas
coletivas, assim explicando virtualmente todos os efeitos biologicos atribuidos a estes campos
(ROSEN, 2003).

No entanto, algumas caracteristicas surpreendentes de acdo de campos magnéticos em

sistemas bioldgicos, como revelam os estudos dos ultimos 10 anos, complicam a interpretacao
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dos mecanismos subjacentes. Em primeiro lugar, os efeitos distintos sdo observados a
relativamente baixas energias dos campos magnéticos. Em segundo lugar, a presenca
simultdnea de campos magnéticos estaticos e alternados acaba por ser o ideal para interacéo
do campo com sistemas biologicos. Em terceiro lugar, pode ser que a resposta bioldgica pode
ser detectada apenas com algumas “janelas" de pardmetros do campo magnético em
inesperadamente baixa amplitude (< 1 Gauss) e frequéncias (8-60 Hz).

Células e organismos vivos sdo capazes de responder a uma grande variedade de
estimulos ambientais e estresses (incluindo campo magnético), levando a mudancas
intracelulares e extracelulares (SAFFER e PHILLIPS, 1996) que podem ser classificadas
como irreversivel-reversivel ou estrutural-funcional, e mudancas para as células e os seus
organelos. As modificacGes celulares e moleculares induzidas quando um campo magnético
interage com materiais bioldgicos sdo, no entanto, dependentes da duracdo da exposicdo, da
penetracdo do tecido, e da geracdo de calor devido as correntes induzidas, que por sua vez
esta relacionada com a sua intensidade e frequéncia. Além disso, as respostas celulares
dependem ndo apenas da intensidade e da frequéncia do campo, mas também do tipo de
campo (estatico ou oscilatorio), na forma de onda (sinusoidal, quadrada, etc), no estado
bioldgico (COSSARIZZA et al., 1989; WALLECZEK e LIBURDY, 1990) e com o tipo de
células expostas.

Os efeitos descritos para as respostas de membrana para campos magnéticos sao
consistentes com a reorientacdo demonstrada de dominios diamagnéticos moleculares dentro
da membrana (ROSEN, 1993). E do conhecimento geral que as alteracdes morfoldgicas e
estruturais, para a membrana do plasma interfere em muitas caracteristicas estruturais e
funcionais das células, conduzindo, por exemplo, a mudancas na forma celular, o arranjo do
citoesqueleto, o fluxo de ions, da distribui¢do do receptor, a fagocitose, etc. Modificagcdes na
forma da célula e na membrana do plasma como uma consequéncia da exposi¢do ao CM
(campo magnético) ou CEM (campo eletromagnético) foram tambem relatados em muitas
células diferentes (HAMADA et al., 1989; PARADISI et al., 1993; SANTORO et al., 1997;
LISI et al., 2000; CHIONNA et al., 2003; RIETI et al., 2004).

As razdes para tais modificacGes ainda sdo obscuras, no entanto, a nogéo geral que os
campos magnéticos regulem ions e microvilosidades dos substratos poderia explicar a
formagdo de formas anormais de microvilosidades (GARTZKE e LANGE, 2002). Para
resumir, as modificacbes morfoldgicas (em especial, a formacdo de saliéncias de vesiculas e
microvilosidades lamelares) pode ser considerada uma resposta ao estresse comum pelas

células a exposicdo ao campo magnético estatico. Na verdade, modificacdes nas células e na
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superficie em resposta a exposi¢cdo a0 campo magnético parece ser um processo altamente
conservado, tendo também sido detectada em organismos invertebrados (OTTAVIANI et al.,
2002; GOBBA et al., 2003).

A adesdo celular é um passo fundamental em muitos processos fisioldgicos, como o
desenvolvimento, o contato célula-célula, diferenciacéo, etc, deixando claro porque qualquer
alteracdo da superficie das moléculas afeta a aderéncia.

Rosen (1993, 2003) estudou a superficie externa de células U937 diferenciadas e ndo
diferenciadas. Aquelas que foram expostas a0 campo magnético estatico, por pelo menos 24
horas, mostram-se completamente diferentes daquelas que nao foram expostas. Também foi
observado que nem todas as moléculas da superficie celular foram modificadas da mesma
maneira, ou na mesma medida (quantidade e distribuicdo). Isto pode ser devido as diferentes
propriedades diamagnéticas das moléculas individuais. Ajudando a explicar, entdo, porque a
adesdo ao substrato ¢é influenciada pelo campo magnético estético.

Mittenzwey et al. (1995) estudou a agdo de campos eletromagnéticos de frequéncia
extremamente baixa em diferentes cepas de bactérias. Os resultados globais deste estudo
indicam que CEM de FEB podem atuar sobre as bactérias como um fator de co-estresse,
sendo que a capacidade de tolerar este estresse advindo de campos eletromagnéticos de FEB
depende das boas condigdes em que elas se encontram. Assim, um organismo debilitado ou
doente pode ser mais facilmente influenciado.

Horiuchi et al. (2000) cultivaram a bactéria Escherichia coli, aerobiamente, em meio
LB (Luria-Bertani), composto de: 10 g/L de polipeptona, 5 g/L de extrato de levedura, 10 g/L
de NaCl, suplementado com &cido glutdmico a 43 °C, com pH ajustado para 7, sob a acéo de
campos magnéticos na faixa de 52.000 a 61.000 Gauss. O numero de células neste
experimento, na fase estacionaria, foi 100.000 vezes maior do que 0 grupo que nao estava
submetido ao campo magnético. Acredita-se que a quantidade de fator sigma S, codificado
pelo gene rpoS do grupo submetido ao campo magnético, € maior que o do grupo controle,
indicando que a atividade do gene rpoS pode ser afetada pelo alto campo magnético.

Huang et al. (2009) observaram através de microscopio de elétrons como 0os campos
magnéticos estaticos podem afetar a viabilidade de células de E. coli. Todos os dados
revelaram que a superficie da célula foi danificada quando exposta a0 campo magnético
estatico. A superficie das células ndo tratadas era lisa e completa, enquanto a superficie das
células tratadas com o campo magnético estatico foi quebrada especialmente nos dois
extremos das células. Isto pode ser causado por um forte efeito da oxidacdo de radicais livres
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de oxigénio, que foram produzidos por tratamento de campo magnético estatico
(BROCKLEHURST e McLAUCHLAN, 1996; KOHNO et al., 2000).
Moura (2012) avaliou a influéncia da aplicacdo do campo eletromagnético na remogao

de Cr (VI) e Cr Total, utilizando, também cultura mista originaria de curtumes.

2.7 Trabalhos realizados pelo Laboratério de Engenharia Quimica da UFU

Com base nestas consideracOes, trabalhos foram realizados pela Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, utilizando uma cultura mista na
reducdo bioldgica do cromo (DALCIN et al., 2011; LELES et al., 2011; MOURA, 2012;
BRANDAO, 2013).

Dalcin (2011), utilizando populacdes bacterianas resistentes ao cromo em um filtro
bioldgico de fluxo continuo. A concentracdo de 58,82 mg/L apresentou 0s maiores valores de
remo¢do de cromo, numa faixa de 56 a 73%. O tempo médio de residéncia utilizado na
maioria dos experimentos foi de 24 h. Em seu trabalho, Dalcin (2011) alcangou boas taxas de
remocdo de cromo hexavalente indicando de que esta técnica € factivel, eficiente e
econdmica.

Leles (2011) wverificou, através de um Planejamento Experimental do tipo
Delineamento Composto Central (DCC), que as concentracdes de cloreto de aménio e acetato
de sodio que maximizaram a remocdo de cromo (V1) e carbono orgéanico total, foram de 1 g/L
e 6 g/L respectivamente. No trabalho de Leles (2011) obteve-se 100% de remocdo de Cr (V1)
e cromo total de um efluente sintético contendo cromo na concentragdo inicial de 120 mg/L,
apos 168 horas. Neste caso foi utilizado um sistema constituido por um filtro anaerdbio
seguido por um biofiltro aerado operando com cultura mista de micro-organismos
previamente adaptada.

Moura (2012) estudou o efeito do campo eletromagnético aplicado em uma cultura
mista na remocdo de cromo hexavalente. Aplicou-se diferentes frequéncias (1, 2, 5e 10 Hz) e
concentragdes iniciais de cromo, num reator batelada. Neste trabalho observou-se que os
melhores resultados foram obtidos para a frequéncia de campo magnético de 5 Hz, com
méaxima reducao de cromo VI, melhor remocéao de cromo total e DQO. Observou também que
para a frequéncia de 10 Hz houve morte celular, ndo sendo observado para menores
frequéncias. E quanto maior a concentracdo inicial de cromo, menor foi a reducdo de cromo

hexavalente.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 23

Brand&o (2013) avaliou o desempenho de um sistema de tratamento constituido por
biorreatores hibridos sequenciais, sem aeracdo e com aeragdo intermitente, na remocdo de
cromo e matéria organica, de um meio sintético, utilizando cultura mista de micro-organismos
originaria de lodo industrial, como inéculo. No trabalho de Branddo (2013) a cultura mista,
cultivada livre, alcancou reducgbes significativas, sendo que este percentual de remocédo se

manteve acima de 91%, em 60 dias de experimento.



CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1  Fonte de micro-organismos

A cultura mista utilizada para a execucdo deste trabalho j& se encontrava no
laboratério de Engenharia Bioquimica da Faculdade de Engenharia Quimica da UFU, sendo
mantida sob refrigeragdo. Esta cultura mista foi a mesma empregada no trabalho de Moura
(2012). Estes micro-organismos, por serem provenientes de curtumes, ja foram expostos a
ambientes contendo Cr (V1) e, apresentavam certa resisténcia a presenca deste contaminante.
Este comportamento levou ao desenvolvimento deste trabalho na busca de melhorias do
processo para favorecer o potencial de tratamento por esta cultura.

3.2  Adaptacdo dos micro-organismos ao meio de cultura
Para o crescimento e manutengdo dos micro-organismos foi utilizado o meio de
cultura com composicdo apresentado na Tabela 3.1. O meio de cultura teve seu pH ajustado

inicialmente para 6.

Tabela 3.1 — Composicdo do meio de cultura para a manutencéo dos micro-organismos.

Reagentes [g/L]
NH4CI 1
MgS04.7H20 0,2
CaCl,.2H.0 0,001
CH3COONa.3H20 6
K2HPO4 0,5
Levedura Cervejeira Residual 3
FeSQO4.7H20 0,001

Em um erlenmeyer de 500 mL, adicionou-se 50 mL de cultura e 200 mL de meio de
cultura. Durante 60 dias foi realizada a adaptacdo ao meio de cultura e 0 aumento da

concentracdo de indculo. Os erlenmeyers contendo 0 meio e a cultura mista foram colocados
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sob constante agitacdo a 150 rpm, a temperatura de 27 + 1 °C, durante 24 horas. Apés este
periodo as amostras foram centrifugadas numa rotagdo de 8000 rpm, a temperatura em torno
de 25 + 1 °C, durante 10 minutos. Em seguida, o sobrenadante foi armazenado para posterior
tratamento e o sélido transferido para novo meio de cultura. Para acompanhar o crescimento
dos micro-organismos realizou-se a andlise de Solidos Suspensos Volateis (SSV), segundo
APHA (2005).

3.3 Fontede Cr (VI)

Nos experimentos realizados no presente estudo, foi utilizado como fonte de cromo
hexavalente o dicromato de potassio (K2Cr.07) P.A., marca Vetec. A proporcdo utilizada de
dicromato de potassio para obter 1 mg/L de Cr (V1) foi de 2,82 mg/L de K>Cr,07.

3.4  Construcgao do reator

Para a realizacdo deste trabalho foi montado um reator em escala laboratorial no
Laboratorio de Engenharia Bioquimica da Faculdade de Engenharia Quimica. Para melhor
visualizagdo, a Figura 3.1 apresenta o reator construido, sendo focada a parte tubular que
ficou sob acdo do campo magnético aplicado. J& a Figura 3.2 apresenta o sistema de
tratamento completo, com o reator batelada, conectado a parte tubular na qual o efluente
tratado era bombeado sob a acdo do campo magnético.

O reator empregado neste trabalho consistiu de duas partes, sendo uma parte o reator
batelada e a outra o reator tubular. A primeira parte, o reator tanque agitado, estava acoplada a
um agitador mecénico, com agitacdo constante de 550 rpm. Deste reator o efluente
homogeneizado seguia por bombeamento para o reator tubular.

A segunda parte, o reator tubular, consistia de uma mangueira atoxica, de diametro
interno 10 mm, comprimento 428 cm, totalizando um volume de 336 mL. Para que toda a
extensdo do reator tubular fosse exposta ao campo magnético, esta foi enrolada em suporte e
posicionada no centro do campo magnético.

O bombeamento do efluente foi realizado a uma vazéo de 330 mL/min, utilizando uma
bomba peristaltica Watson Marlow, modelo 520S. Portanto, o efluente por bombeamento
percorria toda a tubulagdo (ficando sob acdo do campo) e retornava para o reator batelada.
Outro reator de mesma configuragdo foi construido, porém fora da a¢do do campo, a titulo de
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comparacdo do comportamento entre as duas culturas de micro-organismos durante o

processo de remocgdo do cromo.

Figura 3.1 — (a) Parte tubular do reator, no qual o campo foi aplicado. (b) Localizacéo do
reator tubular na parte interna da serpentina, onde o campo magnético foi gerado.
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Figura 3.2 — Foto do reator batelada com ligac&o tubular utilizado para realizacéo dos
experimentos.

Fixou-se a vazdo de bombeamento em 330 mL/min, vazao na qual ndo foi observada
decantacdo do indculo utilizado na tubulacdo, e a rotacdo do agitador mecanico foi de 550

rpm.
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3.5  Unidade de Campo Magnético

Os experimentos com campo magnético foram conduzidos utilizando-se um
equipamento gerador do campo magnético pulsado, que consistia de uma bobina ligada a um
controlador de frequéncia. A Figura 3.3 expde uma representacdo esquematica do campo

magnético e a Figura 3.4 uma foto real do mesmo.

Refrigerador Aguafria Controlador

—> de frequéncia
|-

{—

Serpentina

Figura 3.3 — Representacdo esquematica da unidade de campo magnético.

O funcionamento do campo magnético se baseia na producdo de corrente elétrica que
percorre um condutor no formato de uma serpentina, que € suportada numa base, e produz um
campo magnético ao redor do condutor, tendo 0 mesmo comportamento de um ima. No centro

da base do condutor foi colocado o reator tubular para ficar sob acdo do campo produzido.

Figura 3.4 — Foto da unidade de campo magnético.

O campo produzido foi pulsante, com onda do tipo quadrética, de intensidade e

frequéncia constantes. A bobina foi refrigerada por agua proveniente de um refrigerador. A
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agua passa em uma serpentina sobre fiacdo da bobina. O equipamento foi construido pelo

professor Dr. Ernane José Xavier da Costa — professor da USP de Pirassununga-SP.

3.6  Avaliacdo da influéncia do campo magnético sobre o Cr (VI)

Para avaliar a existéncia de qualquer influéncia do campo sobre o estado de oxidagao
do cromo hexavalente, realizou-se um teste no qual ndo se utilizou a cultura mista. Neste teste
a concentracdo inicial de Cr (V1) foi de 150 mg/L e a frequéncia do campo magnético foi de 5
Hz. O tempo de exposic¢do do efluente ao campo foi de 39,6 minutos, totalizando 6 horas de

processo. Analisou-se a concentracdo de cromo hexavalente a cada duas horas de processo.

3.7  Avaliacdo da influéncia do tipo de agitacéo do efluente

Fixou-se o volume inicial do reator em 1,5 L e a concentracao inicial de cromo (V1) de
150 mg/L e estudou-se a influéncia da agitacdo no comportamento dos micro-organismos e a
acao destes na remocdo do cromo e da carga organica. Para isto utilizou-se um reator agitado
com pé de agitacdo (agitacdo mecénica) e outro com agitacdo magnética. Nestes testes as
mesmas condi¢Bes operacionais e a mesma concentracdo de indculo foram empregadas para
os dois reatores. Estes testes foram realizados sem a aplicacdo do campo magnético no reator

construido.

3.8 Uso de diferentes frequéncias de campo magnético

Estudou-se o comportamento da cultura mista na remocao de cromo total, hexavalente
e do carbono organico total aplicando-se diferentes frequéncias de campo magnético. Para
isto, fixou-se a concentracdo inicial de cromo hexavalente em 150 mg/L e variou-se a
frequéncia em 2, 5 e 10 Hz. A condicdo sem a aplicacdo do campo magnético também foi

avaliada.

3.9  Estudo da cinética do processo de remog¢do do cromo com reuso das células para

diferentes concentracdes iniciais de cromo

Para a realizacdo do estudo da cinética do processo de remocdo do cromo total do

efluente com diferentes concentracdes iniciais de cromo hexavalente através da biorremocéo



Capitulo 3 — Material e Métodos 29

com uso e reuso de células, foram propostos. A Figura 3.5 apresenta um esquema do uso e

reusos das células para a execugdo dos Testes 1, 2 e 3.

* Primeiro * Segundo
uso do * Primeiro reuso das
inéculo reuso das células

células

Teste 3

Figura 3.5 — Representacdo esquematica do uso e reusos das células nos Testes 1, 2 e 3.

3.9.1 Teste 1 (Primeiro uso das células)

Com o propdésito de verificar a influéncia na remoc¢éo do cromo (VI) e a remocdo do
carbono organico total, variou-se a concentracdo inicial de cromo (VI) e estudou-se o
comportamento frente a essa mudanca. O acetato de sddio (CH3COONa.3H20) foi utilizado
como fonte de carbono. A concentracdo de acetato de sédio foi escolhida por dados
apresentados na literatura (DERMOU et al., 2005; DERMOU et al., 2007; CHEN e GU,
2005). As concentracdes de cromo hexavalente escolhidas foram 80, 120 e 150 mg/L; sendo
que a determinacao das duas primeiras concentracOes foi baseada nas concentracdes de cromo
(V1) geralmente presentes nos efluentes de curtumes e a outra concentragdo visou estudar o

comportamento da cultura mista diante de uma carga de cromo hexavalente mais elevada.

3.9.2 Testes 2 e 3 (Reuso das células)

Com o objetivo de analisar o comportamento do reuso das células, centrifugou-se ao
final do Teste 1 todo o efluente tratado a 8000 rpm, durante 10 minutos, sendo que o
sobrenadante foi armazenado para descarte posterior e o corpo de fundo (células) foi
ressuspenso em meio de cultura, deixado em temperatura ambiente durante 24 horas, para ser
reutilizado no reator no préximo experimento (Teste 2). Ao final do Teste 2, 0 mesmo
procedimento empregado no final do Teste 1 foi realizado, ou seja, todo o efluente foi
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centrifugado, o corpo de fundo ressuspenso em meio de cultura e mantido em temperatura
ambiente para ser reutilizado no reator para a realizagdo do Teste 3.

As concentragdes iniciais de cromo hexavalente empregadas nos usos e reusos das
células foram de 80, 120 e 150 mg/L. Avaliou-se o comportamento da cultura mista na
remocao de cromo (V1), cromo total, carbono organico total, contagem de células, e a abertura
de células. Estes testes foram realizados com aplicacdo de campo com o melhor valor de

frequéncia obtidos no item 3.8.

3.9.3 Testes 4 e 5 (Substituicdo de indculo)

Ap0s os reusos das células (Testes 1, 2 e 3), avaliou-se 0 comportamento das células
diante da substituicdo de parte destas para a introducdo de inoculo novo, sem histérico de
cromo. Foram realizados dois ensaios distintos, sendo que no primeiro um terco das células
foram retiradas e substituidas por indculo novo (Teste 4) e 0 segundo com a substituicdo de
dois tercos de células para a entrada de indculo novo (Teste 5). Uma representacdo

esquematica da quantidade de células substituidas em cada teste é apresentada pela Figura 3.6.

(a) (b)
1/3
células
23 das do T3es're
células
do Teste

3

Figura 3.6 — Representacdo esquematica da quantidade de células substituidas para realizacdo
do: (a) Teste 4 e (b) Teste 5.

Nestes testes as condi¢bes operacionais foram mantidas, assim como as analises
realizadas. N&o foi avaliado o comportamento da cultura mista para a concentragéo inicial de
120 mg/L, por ser uma concentragdo intermedidria, tendo como andlise apenas as

concentragdes extremas de cromo (V1) de 80 e 150 mg/L.
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3.10 Porcentagem de cromo no interior das células

Avaliou-se a porcentagem de cromo no interior das células, sendo coletadas durante os
experimentos duas amostras distintas, uma ao inicio da operacdo, ap6s 5 minutos e outra ao
final das 28 horas de processo. As concentracdes iniciais de cromo hexavalente foram 80 e
150 mg/L, nos Testes 1, 2, 3,4 e 5, e 120 mg/L para os Testes 1, 2 e 3.

3.11 Calculo do tempo real de exposicao do efluente ao campo

A configuracdo do reator escolhida para este trabalho, fez com que o tempo de
aplicacdo do campo ndo fosse 0 mesmo que o aplicado, uma vez que apenas uma fracdo do
volume total do efluente tratado ficou exposta ao campo magnético. Inicialmente, calculou-se
0 tempo de residéncia do reator sob o qual foi aplicado o campo magnético através da

Equacéo 1.
T, =—= (Equacédo 1)

Sendo,
7r = tempo de residéncia do efluente exposto ao campo (min)
Vrc = volume do reator exposto ao campo magnético (mL)

Q = vazdo da bomba (mL/min)

Devido a unidade de campo magnético ter que funcionar durante 30 minutos e ser
desligada durante 30 minutos para o resfriamento do sistema, o tempo total de aplicacdo de
campo torna-se a metade do tempo total de operacdo. E como apenas uma parte do efluente
fica sob agdo do campo, deve-se calcular o nimero de vezes que o efluente passa pelo reator e

na sequéncia o tempo real de aplicacéo, através da Equacéo 2:

t=7.-n (Equacéo 2)

r

Em que,
t = tempo real de aplicacdo do campo sob a cultura mista do efluente tratado (min)
n = namero de vezes que o efluente percorreu o volume do reator sob agdo do campo
Os calculos realizados para a determinacdo do tempo de exposi¢cdo do efluente ao

campo magnético estdo disponiveis no Apéndice B.
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3.12 Procedimentos analiticos

3.12.1 Analise de cromo hexavalente

Para a quantificacdo da concentracdo de cromo, preparou-se uma curva de calibracéo
para relacionar a absorbancia com a concentragdo de cromo, segundo método Colorimétrico e
uso do espectrofotobmetro modelo Thermo Spectronic marca Genesys 10 UV, com leitura de
absorbancia a 540 nm, conforme metodologia de APHA (2005). A curva de calibracdo foi
realizada para uma faixa de concentracdo de 0,1 a 1 micrograma por mililitro (Apéndice A).
Nesta técnica a reacdo do cromo hexavalente com o reagente d-difenilcarbazida produz uma
coloragdo rosa. Devido ao limite de deteccdo desta técnica, foram realizadas diferentes

diluicBes para as quantificacdes.

3.12.2 Cromo total

A concentracdo de cromo total foi determinada por espectrometria de absorcdo

atdbmica em chama, empregando o aparelho da marca Shimadzu, modelo AA-7000.

3.12.3 Carbono Organico Total (COT)

A caracterizacdo em relacdo ao carbono organico total (COT) foi realizada pela
técnica de combustéo catalitica a alta temperatura, empregando o aparelho analisador Total
Organic Carbon Analyzer TOC-L CPH/CPN da Shimadzu.

3.13 Abertura de células

A concentragdo de cromo total acumulada na camada externa dos micro-organismos
utilizados no reator foi determinada através da abertura destas células, em ultrassom, marca
Ultrasonic Processor, modelo CV334, sendo o tempo de ruptura de 30 minutos. Em seguida o
sobrenadante foi centrifugado a 8000 rpm por 15 minutos e filtrado em membrana 0,45 pm

para posterior analise do cromo total.
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3.14 Contagem de células viaveis

Procedimento também conhecido como contagem em placa, utilizado para estimar o
numero de células viaveis (isto &, capazes de se reproduzir) em uma amostra. A metodologia
envolve a coleta de aliquotas de uma cultura microbiana em diferentes tempos de
crescimento, as quais sdo entdo inoculadas em meio sélido. Apos a incubacdo dos meios,
geralmente por dois dias, o0 nimero de col6nias era contado. Neste trabalho a contagem de

viaveis foi realizada pela semeadura em profundidade (MADIGAN et al., 2009).



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Teste de Referéncia — Influéncia do campo magnético sobre o Cr (V1)

Com o objetivo de avaliar a influéncia da aplicacdo do campo magnético sobre 0s
efluentes contaminados com cromo, e se 0 mesmo pode atuar na redugdo do cromo
hexavalente a cromo trivalente realizou-se este teste. Os resultados obtidos estdo apresentados
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Resultados da influéncia do campo magnético de 5 Hz sobre o efluente sintético
de cromo (VI).

Tempo [Cr (VD] [Cr (VD]
(h) Inicial Final
0 150 150
2 150 150
4 150 150
6 150 150

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 4.1, observa-se que a aplicagéo do
campo magnetico néo teve influéncia direta na redugéo do cromo hexavalente, uma vez que,
apos a aplicacdo do campo ndo houve alteracdo da valéncia do cromo e as concentracfes nao
foram modificadas com o tempo. Portanto, isto sugere que a atuacdo do campo seria sobre a

cultura mista utilizada e ndo sobre o cromo hexavalente.

4.2  Influéncia do tipo de agitacédo do efluente

Estudou-se a influéncia do tipo de agitagdo na remoc¢do do cromo pela cultura mista.
Este teste foi proposto, pois ao utilizar a agitacdo mecéanica observou-se o prendimento e
acumulo do in6culo na pa utilizada, conforme a Figura 4.1, o0 que levou a suspeitar que como
parte das células ndo ficava em contato direto com o efluente isto poderia comprometer a

eficiéncia do processo.



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo 35

Figura 4.1 — Acumulo de células na pa de agitacdo mecanica.

Os resultados deste teste comparativo estdo apresentados graficamente pela Figura 4.2:
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Figura 4.2 — Perfil de remog&o de cromo total em funcdo do tempo para agitacdo mecénica e
magnética, com Cro=150 mg/L.

De acordo com a Figura 4.2, observa-se que houve 0 mesmo comportamento de
remocdo em ambos os tipos de agitacdo adotados. Portanto, a mesma quantidade de cromo
presente no efluente foi removida, independentemente do tipo de agitagdo escolhido. Neste
teste, observou-se apenas a remog¢do de cromo, ndo levando em consideracdo a agitacédo

magnética que devido ao seu maior atrito com as células poderia levar a lise e,
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consequentemente, a morte destas, e assim ocorreria apenas a remocao devido a biossorcéo.
Assim, visando evitar a lise celular da cultura mista, optou-se por fazer uso da agitacéo

mecéanica para 0s proximos experimentos.

4.3  Uso de diferentes frequéncias de campo magnético

A cinética do processo de remocao de cromo hexavalente e total, juntamente com o
carbono organico total, foram analisadas. O grafico da concentracdo de cromo total em funcéo

do tempo € apresentado na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Concentracdo de cromo total em fungéo do tempo para aplicagédo de campo em
diferentes frequéncias (2, 5, 10 Hz) e sem ac¢do do campo.

Através da Figura 4.3 verificou-se que nos testes em que ndo houve aplicacdo de
campo magnético e com aplicacdo de campo de 5 Hz, a remogdo de cromo aconteceu
rapidamente, removendo 100% do cromo total apds 2 horas de experimento, e apds este
tempo ficou constante até o final do processo. Os comportamentos nos testes com aplicagdo
do campo de 2 e 10 Hz foram muito semelhantes, porém o cromo total foi removido de forma
mais lenta se comparado com a remocao aplicando-se o campo de 5Hz e na auséncia de
campo. Com duas horas de experimentos, removeu-se apenas 77,38% e 74,77%, na presenca
de campo de frequéncia 2 e 10 Hz, respectivamente. Além disso, foram necessarias 22 horas

para conseguir estabilizar a remoc¢éo do cromo total nestas condigdes.
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De acordo com os resultados obtidos por Moura (2012), trabalhando com diferentes
frequéncias para o campo magnético (1, 2, 5 e 10 Hz), com a concentracéo inicial de cromo
(VI) de 120 mg/L, obteve-se a melhor condicdo para a remo¢do de cromo total com a
aplicacdo do campo na frequéncia de 5 Hz. Assim como o trabalho de Moura (2012), os
resultados de remocdo no presente trabalho também se mostraram mais efetivos com a
aplicacdo do campo nesta frequéncia. Diferentemente dos experimentos realizados por este
autor em que metade do tempo total de experimento houve aplicagdo do campo, o tempo de
atuacdo do campo sobre o efluente tratado neste trabalho foi menor, de 11% do tempo total, ja
que apenas uma fracdo do volume total teve contato efetivo com o campo. Outra diferenca
significativa foi a adaptacdo do indculo ao cromo que o trabalho de Moura (2012) realizou, o
que ndo aconteceu no indculo utilizado no presente trabalho.

A Figura 4.4 apresenta os resultados de remocao final de cromo (V1) e cromo total em
funcdo do tempo, para aplicacdo de campo em diferentes frequéncias (2, 5 e 10 Hz) e sem
aplicacdo de campo, com a concentragéo inicial de cromo (V1) de 150 mg/L. A tabela com os
resultados das porcentagens de remocdo de cromo (VI) e total em funcdo do tempo séo

apresentadas no Apéndice C.
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Figura 4.4 — Resultados de remocéo de Cr (V1) e Cr total em porcentagem, utilizando as
frequéncias de 2, 5 e 10 Hz e sem campo, para uma concentracao inicial de Cr de 150 mg/L.

Ao analisar a Figura 4.4, para todas as condic¢des estudadas, verifica-se que com a
aplicacdo do campo nas frequéncias de 2, 5 e 10 Hz e sem o0 campo, as porcentagens de

remocdes finais de cromo (V1) foram de 98,98%, 100%, 98,24% e 100%, respectivamente.
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Nestas mesmas condicdes, porém para as porcentagens de remocédo de cromo total foram de
94,09%, 97,62%, 94,32% e 97,65%.

Com estes resultados, verifica-se que tanto as porcentagens de remocéo de cromo total
guanto as de cromo hexavalente foram muito préximas, sugerindo que durante o processo de
remocao de cromo do efluente, ndo houve reducéo significativa do Cr*® para Cr*. A cultura
mista utilizada foi capaz de remover de forma significativa o cromo do efluente em
tratamento, pois esta cultura possuia uma resisténcia ao cromo devido a sua origem de
efluente industrial.

Segundo Dénmez e colaboradores (1999) o processo de bioadsor¢do envolve uma
combinacdo de transporte ativo e passivo, iniciando com a difusdo do ion metal para a
superficie do bioadsorvente, seguido da ligacdo do ion nos sitios de ligacdo. Assim, busca-se
compreender e explicar que a biossorcdo depende ndo apenas do tipo e composicdo quimica
da biomassa utilizada, mas também dos fatores fisico-quimicos externos e da solugédo
quimica. Os mecanismos responsaveis pela biossor¢do, que podem ser uma combinacdo de
troca ibnica, complexacdo, coordenacdo, adsorcdo, interacdo eletrostatica, a quelacdo e
microprecipitacdo.

Os resultados de concentracdo carbono organico total obtidos em funcdo do tempo

estdo apresentados na Figura 4.5:
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Figura 4.5 — Concentracao de carbono organico total em fungéo do tempo, com aplicagéo de
campo em diferentes frequéncias (2, 5 e 10 Hz) e sem aplicacdo de campo.
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Por meio da Figura 4.5 observou-se que a concentracdo de carbono organico total
tanto para o teste sem aplicacdo de campo magnetico quanto com campo de 5 Hz, o
comportamento foi praticamente o mesmo, saindo de 843,7 mg/L e com 28 horas chegou-se a
concentracdes proximas a 100 mg/L, apresentando uma remocao final de 86,71% e 87,33%,
para estas condicOes, respectivamente. Com aplicacdo do campo de 2 e 10 Hz a remocéo
aconteceu de forma mais lenta que as demais, porém chegando a resultados abaixo de 100
mg/L com remog0es finais de 94,22% e 90,43%, respectivamente.

Os resultados mostram que a remoc¢do de carbono estd intimamente ligada com a
forma que acontece a remocao de cromo total. Uma vez que o in6culo consegue remover todo
ou parte do cromo do efluente em que se encontra, deixando 0 meio em uma condi¢do menos
toxica, 0 mesmo volta o seu metabolismo para a degradacdo do carbono, apresentando assim,
uma remocao maior do carbono organico total.

Neste trabalho o tempo de aplicacdo do campo magnético ocorreu de forma alternada,
e devido & estrutura do reator montado, houve uma parte do efluente que ficou no reator
batelada sem a aplicacdo do campo. Assim, a influéncia do campo aplicado sobre o indculo
acabou sendo afetada, pois as respostas celulares dependem ndo apenas da intensidade e da
frequéncia do campo, mas também do tipo de campo (estatico ou oscilatério), na forma de
onda (sinusoidal, quadrada, etc), no estado biolégico (COSSARIZZA et al., 1989;
WALLECZEK e LIBURDY, 1990).

A Tabela 4.2 apresenta os resultados da contagem de micro-organismos em Unidades
Formadoras de Colénia (UFC/mL) obtidos durante os experimentos realizados em diferentes
frequéncias de campo magnético aplicado para a concentracdo inicial de cromo hexavalente
de 150 mg/L.

Tabela 4.2 — Resultados da contagem de micro-organismos em Unidades Formadoras de
Col6nia (UFC/mL) em diferentes frequéncias de campo, na concentracdo inicial de cromo
(VI) de 150 mg/L.

2Hz 5 Hz 10 Hz Sem
Inicio 9,5.10° 9,2.10° 9,8.10° 1,1.10%
Fim 410" 1,1.10° 110" 6,5.10°

De acordo com a Tabela 4.2, as analises de contagem de células indicaram que houve
queda na concentracdo de biomassa de 9,5.10° para 4.10" UFC/mL com aplicacdo do campo
de frequéncias de 2 Hz, de 9,2.10° para 1,1.10° UFC/mL com o campo de 5 Hz, de 9,8.10°

para 1.10" UFC/mL com o campo de 10 Hz e sem aplicacdo de campo foi de 1,1.10° para
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6,5.10° UFC/mL. Porém, é necessario destacar que se trabalhou com uma carga elevada de
cromo hexavalente (150 mg/L), acima da normalmente praticada pelas inddstrias, € mesmo
nestas condic@es criticas 0 comportamento da cultura mista empregada foi capaz de remover
significativamente o cromo do efluente, apresentando remocdes de cromo total acima de 90%.

Com base nos resultados obtidos aplicando-se diferentes frequéncias de campo
magnético, tem-se que os melhores resultados obtidos foram quando houve a¢do do campo de
5 Hz, por este motivo, os proximos resultados que serdo apresentados foram todos realizados
sob acdo do campo nesta frequéncia (5 Hz) e sem aplicacdo do campo, a titulo de

comparacéo.

4.4  Estudo da cinética do processo de remocdo do cromo com diferentes

concentracdes iniciais de cromo (V1) e com reuso de células

A porcentagem de remocéo de cromo total em funcgdo do tempo para as concentragoes
iniciais de 80, 120 e 150 mg/L de cromo (VI), aplicando o campo magnético de 5 Hz, no

primeiro uso do inéculo foram apresentadas pela Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Perfil de remocéo de cromo total em funcéo do tempo, para diferentes
concentrages iniciais de cromo (V1), no primeiro uso das células (Teste 1), sob acéo de
campo (5 Hz).

De acordo com a Figura 4.6, pode-se observar que o perfil de comportamento
apresentado pela cultura mista utilizada é muito semelhante para as diferentes concentractes
iniciais de cromo (VI). Além disso, verifica-se que inicialmente a remocdo de cromo

aconteceu de forma acelerada, apresentando com duas horas de experimento remocdes acima
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de 85%, para todas as concentracOes avaliadas. As remocdes finais de cromo total foram de
96,52%, 99,61% e 97,62%, para as concentracdes iniciais de 80, 120 e 150 mg/L de cromo,
respectivamente.

Os perfis de comportamento da remocéo do carbono orgéanico total, para os Testes 1, 2

e 3, para as diferentes concentracdes inciais de cromo (V1) séo apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Concentracdo de carbono organico total em funcdo do tempo, para diferentes

concentracgdes iniciais de cromo (VI1), no primeiro uso das células (Teste 1), sob acao de
campo (5 Hz).

Por meio da Figura 4.7, verifica-se que a biodegradacdo do carbono pelo in6culo
mostrou-se eficiente, independente da concentracdo inicial de cromo (V1) utilizado. As trés
concentracdes estudadas apresentaram uma remocao final de carbono acima de 85%, sendo
que as concentracdes iniciais de 80 e 150 mg/L apresentaram menor tempo para estabilizar a
remocao (proximo a 18 horas de experimento), ja a concentracédo inicial de 120 mg/L levou
24 horas.

Estes resultados sugerem que as células encontravam-se inicialmente livres de cromo,
assim, o metabolismo delas volta-se prioritariamente para a detoxificacdo do efluente, ou seja,
para a remocdo de cromo hexavalente, garantindo assim um meio menos agressivo. Na
sequéncia, as rotas metabolicas do indculo voltam para a remogéo do carbono. Isto fica bem
claro, pois, analisando as trés concentragdes na Figura 4.6 e Figura 4.7, observa-se que quase
todo o cromo foi removido em 2 horas, com remocdes de cromo acima de 85% e que somente
apos 4 horas a remocao do carbono se torna efetivo. Nas primeiras 6 horas de experimento, as

remog0Oes de carbono organico total foram de 92,36%, 90,92% e 86,71%, e as remog0es de
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cromo total foram de 96,52%, 99,61% e 97,62%, para 80, 120 e 150 mg/L de cromo (VI),
respectivamente.
Reutilizando as células do Teste 1 para 0 segundo teste, obteve-se o gréfico do

comportamento de remocdo do cromo total que esta na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Perfil de remocéo de cromo total (em %) em funcao do tempo, para diferentes
concentracdes iniciais de cromo (VI1), no primeiro reuso das células (Teste 2), sob acdo de
campo (5 Hz).

Por meio da Figura 4.8, nota-se que nas primeiras 10 horas de experimento, a remogao
de cromo total aconteceu de forma mais efetiva para a concentragdo inicial de 150 mg/L de
cromo do que para as demais concentragdes. Com 2 horas de processo a remocédo foi de
72,69%, 78,57% e 88,36%, estabilizando-se em 12 horas, para as concentragoes iniciais de
80, 120 e 150 mg/L, respectivamente. Além disso, verifica-se que a remogéo final foi acima
de 93% para todos os casos estudados.

Outro fator importante verificado foi da cultura mista utilizada apresentar um
comportamento muito distinto do esperado diante das diferentes concentragdes de cromo (V1)
empregadas. Ao encontrar um meio no qual a carga de cromo era extremamente elevada (120
e 150 mg/L), a cultura mista buscou remover de forma mais intensa 0 cromo presente no
efluente, apresentando portanto, melhores valores de remocdo de cromo do que para a
concentracgéo inicial de 80 mg/L. Isto sugere que como a concentracdo de 150 mg/L foi a mais

elevada, o instinto do micro-organismo fez com que primeiramente ele garantisse um
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ambiente em condicdes de sobrevivéncia, voltando todo o seu metabolismo para a remocéo do

cromo, removendo uma maior porcentagem de cromo nas primeiras horas no reator.
Reutilizando as células do Teste 2 para o terceiro teste, ou seja, segundo reuso das

células, é apresentado na Figura 4.9 o grafico com o comportamento de remocdo do cromo

total em funcao do tempo.
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Figura 4.9 — Perfil de remocéo de cromo total em funcdo do tempo, para diferentes

concentracgdes iniciais de cromo (VI1), no segundo reuso das células (Teste 3), sob acdo de
campo (5Hz).

Ao comparar os resultados dos 3 testes (Figura 4.6, Figura 4.8, Figura 4.9), verifica-se
que as melhores taxas de remocéo observadas nos Teste 1 e 2 para as maiores concentragoes
nas primeiras horas de operacdo ndo foram observadas no Teste 3. Por meio da Figura 4.9
percebe-se que o uso da concentracao inicial de 150 mg/L ocasionou a saturagdo das células
com duas horas de operacdo, removendo 49,13% do cromo total do efluente, aumentando a
remocao lentamente nas demais horas. Nesta condi¢éo foi apresentada uma remocao final de
cromo total de 62,60%.

Ao reduzir a concentragdo de cromo inicial para 120 mg/L, o comportamento das
células no segundo reuso foi praticamente o0 mesmo das células que trataram o efluente de 80
mg/L, apresentando remocOes de 59,23% e 67,24% com duas horas de experimento. E ao
final das 28 horas as remogdes observadas foram de 90,71% e 90,60%, para as concentragdes
iniciais de cromo (V1) de 80 e 120 mg/L, respectivamente.
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45 Reuso das células para diferentes concentragdes iniciais de cromo (VI) com

aplicacéo de campo de 5 Hz e sem campo

A avaliacdo do reuso das células aconteceu em trés etapas, a primeira sendo o primeiro
uso do in6culo, chamado de Teste 1, a segunda foi o primeiro reuso das células, Teste 2, e a
terceira etapa foi o segundo reuso das células, Teste 3. O reuso das células foi analisado nas
concentragdes iniciais de cromo de 80, 120 e 150 mg/L.

45.1 Concentracdo inicial de Cr (VI) =80 mg/L

A Figura 4.10 e Figura 4.11 apresentam o comportamento da biodegradacdo do

carbono em funcgdo do tempo, para os Testes 1 e 2 e para o Teste 3, respectivamente.

(@ (b)
900 900
) -
= 7004 —@— Sem campo) = 7004 —@— Sem campo|
© 600 2 600
3 3
< 500 < 500
£ 400 2 400
2 300 2 3004
8 8
£ 200 S 200
(@] (&)
5 1001 s 1001
= =
o o
o 04 (&) 04
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 4.10 — Concentracdo de carbono organico total em funcdo do tempo, com aplicacéo de
campo (5 Hz) e sem aplicacéo. (a) Primeiro uso do inoculo (Teste 1). (b) Primeiro reuso das
celulas (Teste 2).

De acordo com a Figura 4.10, verifica-se que os resultados obtidos para o primeiro uso
e primeiro reuso das células, Testes 1 e 2 respectivamente, mostram que para a concentracao
inicial de cromo de 80mg/L, ndo houve variacdo significativa de remocdo de carbono
organico total entre os ensaios com a aplicacdo de campo (5Hz) e sem aplicacdo de campo.
No primeiro teste a remog&o de carga organica apos 28 horas de experimento foi de 92,36% e
93,50%, enquanto no Teste 2 foi de 91,81% e 93,09%, com e sem aplicagdo de campo,
respectivamente.
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Figura 4.11 — Concentracéo de carbono organico total em funcao do tempo, com aplicacéo de
campo (5 Hz) e sem aplicagdo no segundo reuso do indculo (Teste 3).

De acordo com a Figura 4.11, observa-se que o terceiro teste mostra que a
biodegradacao do carbono apds a aplicacdo de campo (5 Hz) e sem campo foi 0 mesmo até 10
horas de experimento. Apds este tempo a degradacdo do carbono acontece de forma mais
lenta quando ndo ha a atuacdo do campo, apresentando uma remocao final da carga organica
de 73,39%. Com a aplicacdo de campo, a remocao final do carbono presente no efluente foi
de 91,90%, mostrando assim que o campo influenciou o comportamento da cultura mista
utilizada na degradacéo do carbono.

Segundo Dini e Abrro (2005), a acdo dos campos magnéticos nos sistemas biologicos
é ligada a propriedade da estrutura molecular da membrana excitavel, esta ligacdo exerce um
efeito suficiente para modificar a funcdo dos canais idnicos especificos encontrados nas
membranas. Assim, a acdo do campo pode ter facilitado o transporte de matéria organica
através da membrana celular, o que pode ter contribuido para maior remogdo de carga
organica de forma intra e extracelular.

Para melhor entendimento da influéncia do campo na remogéo de cromo hexavalente e
total e também no comportamento do inoculo frente a biodegradacdo do carbono organico
presente no efluente, avaliou-se a Figura 4.12 e a Figura 4.13 que apresentam as
concentragdes de carbono orgénico total e cromo total em fungdo do tempo, para a
concentracgéo inicial de cromo (V1) de 80 mg/L, com aplicacdo do campo de (5 Hz) e sem

acao do campo.
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Figura 4.12 — (a) Concentracdo de carbono organico total em funcdo do tempo e (b)
concentracdo de cromo total em funcdo do tempo, para o primeiro uso (Teste 1), primeiro
reuso (Teste 2) e segundo reuso das células (Teste 3), Cro= 80 mg/L, com aplicagcdo de campo
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Figura 4.13 — (a) Concentragdo de carbono organico total em funcéo do tempo, (b)
concentracédo de cromo total em funcdo do tempo, para o primeiro uso (Teste 1), primeiro
reuso (Teste 2) e segundo reuso das células (Teste 3), Cro= 80 mg/L, sem aplicacdo de campo.

Analisando os graficos em conjunto (Figura 4.12 e Figura 4.13), percebe-se que ao
final das 28 horas remocgGes acima de 85%, como nos Teste 1 a 3 com aplicacdo de campo de
5 Hz e Testes 1 e 2 sem campo. Alem disso, a biodegradacdo do carbono também foi
satisfatoria, com resultados acima de 87%, apds 28 horas de experimento.

Nota-se que no primeiro uso do inoculo, durante as primeiras 4 horas, a remogdo de
carbono foi praticamente nula (5,42%), mas neste tempo, a remogdo de cromo total ficou
acima de 94% com aplicacdo do campo de 5 Hz ou sem campo, confirmando a hipotese
anterior que a celula prioriza a reducgéo da toxidade do meio com cromo em relagdo a remogéo

da carga organica.
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O terceiro teste, tanto com aplicacdo de campo e principalmente quando néo se aplicou
0 campo, nota-se que o processo de remocdo do cromo total aconteceu lentamente durante
todo o processo chegando a remover 66,20% do cromo total do efluente que ndo teve
aplicacdo de campo, ao final das 28 horas no reator. Acredita-se que devido a saturacdo das
células estas ndo conseguem mais remover o cromo do efluente, e consequentemente isto
ocasionou também uma reducdo na biodegradacdo do carbono que foi de 91,90% e 73,39%,
com e sem aplicacdo de campo, ao final das 28 horas.

Os resultados obtidos mostram que o reuso das células faz com que as mesmas fiquem
saturadas com cromo, impedindo que adsorvam este metal pesado do meio. A partir do
momento em que as células saturam e a remocao do cromo é estabilizada, ocorre a reducdo da
degradacédo do carbono, como é observado no Teste 3, por meio das Figura 4.12 e Figura 4.13.
Além disso, observa-se também que a aplicacdo do campo de 5 Hz garantiu os melhores
resultados, com remocdes de cromo total acima de 85% para todos os testes realizados, além
de retardar a saturacéo das células com o cromo.

As Figura 4.14 e Figura 4.15 mostram os resultados de remoc¢do de cromo (VI) e
cromo total em porcentagem, com a aplicacdo de campo (5 Hz) e sem campo, para a
concentracdo inicial de 80 mg/L, ao final das 28 horas de operacdo. Tabelas com os resultados
das porcentagens de remocéo de cromo (V1) e total em fungdo do tempo sdo apresentadas no
Apéndice C.
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Figura 4.14 — Resultados de remocéo de Cr (V1) e Cr total em porcentagem, com aplicacéo
de campo de 5 Hz, para uma concentracéo inicial de Cr de 80 mg/L, no primeiro uso (Teste
1), primeiro reuso (Teste 2) e segundo reuso das células (Teste 3), apds 28 horas de processo.
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Figura 4.15 — Resultados de remocéo de Cr (V1) e Cr total em porcentagem, sem aplicagéo de
campo, para uma concentracao inicial de Cr de 80 mg/L, no primeiro uso (Teste 1), primeiro
reuso (Teste 2) e segundo reuso das células (Teste 3), apds 28 horas de processo.

Ao analisar a Figura 4.14 e Figura 4.15, para todas as condicdes estudadas, verifica-se
que com a aplicacdo do campo de 5 Hz as porcentagens de remogoes finais de cromo (V1)
foram de 99,97%, 99,95% e 99,23%, e sem a aplicacdo de campo foram de 99,96%, 99,95% e
69,87% para os Testes 1, 2 e 3, respectivamente. Nestas mesmas condi¢des, porém para as
porcentagens de remocdo de cromo total, as remocGes foram de 96,52%, 93,95% e 90,71%,
com acgéo do campo de 5 Hz, e de 96,78%, 95,12% e 66,20%, sem 0 campo.

As Figura 4.14 e Figura 4.15 mostram que o comportamento de remoc¢do do cromo
hexavalente foi muito semelhante a do cromo total, tanto no experimento em que se aplicou o
campo magnético, quanto no que ndo houve aplicacdo. Nos Testes 1 e 2 ndo houve alteragdo
significativa no estado de oxidacdo do cromo, ou seja, 0 cromo presente no efluente em
questdo encontra-se basicamente na forma hexavalente. Apesar da remocéo ter sido reduzida
com os reusos das células, devido & saturacdo das células, percebe-se que no Teste 3 houve
uma maior reducio do Cr®* a Cr®*, principalmente com a aplicagio do campo, que também
garantiu uma maior remoc¢é&o de cromo do meio.

Moura (2012) trabalhando com uma concentracao inicial de cromo de 50 mg/L, campo
de frequéncia de 5 Hz e volume de reator de 500 mL, obteve remocGes de cromo (V1) e total
de 99,8% e 34,2%, respectivamente, apos 3 horas de aplicacdo de campo. Comparando 0s
resultados de remogédo de cromo (VI) e cromo total obtidos no Teste 1 sob a¢do do campo
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com os obtidos no trabalho de Moura (2012), observa-se que a remocéao de cromo hexavalente
foi muito proxima, porém, a remocao de cromo total foi inferior quando comparada com o
resultado obtido neste trabalho. Percebe-se que no estudo de Moura (2012) a cultura mista
utilizada foi capaz de alterar o estado de oxidacdo do cromo hexavalente passando 0 mesmo
para o estado trivalente, enquanto que neste trabalho as células conseguiram de fato remover o
cromo do efluente sem que houvesse reducao.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados da contagem de micro-organismos em Unidades
Formadoras de Coldnia (UFC/mL) obtidos para os Testes 1, 2 e 3 realizados na concentracao

inicial de cromo hexavalente de 80 mg/L.

Tabela 4.3 — Resultados os resultados da contagem de micro-organismos em Unidades
Formadoras de Colonia (UFC/mL) para os Testes 1, 2 e 3 na concentracdo inicial de cromo de
80 mg/L, com aplicacdo de campo de 5 Hz e sem campo.

Campo 5 Hz Sem campo
Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3
Inicio 1,6.10%° 39.10° 15.10° 1,1.10° 82.10° 2,1.10°
Fim 41.10° 1,6.10° 2,9.10% 95.10° 5,6.10° 8,5.108

De acordo com a Tabela 4.3, verifica-se que os resultados da contagem de micro-
organismos em placas indicaram que houve morte celular. Houve queda na quantidade de
células de 1,6.10% para 4,1.10° UFC/mL para Teste 1, de 3,9.10° para 1,6.10° UFC/mL para o
Teste 2, e de 1,5.10° para 2,9.108 UFC/mL para o Teste 3, sob acdo do campo de 5 Hz. Os
testes realizados sem aplicacdo de campo também apresentaram quedas de 1,1.10%° para
9,5.10° UFC/mL para Teste 1, de 8,2.10° para 5,6.10° UFC/mL para o Teste 2, e de 2,1.10°
para 8,5.108 UFC/mL para o Teste 3.

Apesar da concentracdo de cromo hexavalente inicial estar dentro da usualmente
encontrada em curtumes, percebeu-se que com a aplicacdo do campo, houve maior morte
celular quando comparado com os testes realizados na auséncia de campo. Mesmo
apresentando uma maior morte celular, supde-se que a acdo do campo pode atuar sobre 0s
micro-organismos, ocasionando um estresse celular e que em resposta a esse estimulo, a
célula produza metabolitos capazes de reduzir a concentragdo de cromo hexavalente presente
no efluente. Por isto, a remogdo de cromo hexavalente e total do efluente tratado com o
campo magnético apresentou melhores resultados do que os obtidos pelo efluente tratado sem
a acédo deste campo.
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4.5.2 Concentracdo inicial de Cr (VI) =120 mg/L

Os resultados de remogéo de carbono organico total para o Teste 1 estdo apresentados
na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Concentracdo de carbono organico total em funcdo do tempo, para o primeiro
uso as células (Teste 1), com aplicacdo de campo (5 Hz) e sem aplicacéo, Cro = 120 mg/L.

De acordo com a Figura 4.16 para os resultados obtidos no Teste 1, percebe-se que 0
comportamento na biorremocdo do carbono foi muito semelhante durante as 10 primeiras
horas de experimento, porém houve a remocéao de 15,96% e 4,30%, com e sem a aplicdo de
campo, respectivamente.

A aplicagdo do campo de 5 Hz tornou-se significativa apds 10 horas de experimento,
sendo perceptivel a melhora na remocgdo, com 20 horas de experimento removeu-se 71,47%
com a apliacdo de campo e apenas 35,57% sem o campo. Comportamentos semelhantes,
indicando melhores resultados quando aplicado o campo magnetico também foram

observados nos Testes 2 e 3, apresentados pela Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Concentracédo de carbono organico total em funcao do tempo, com aplicacdo de
campo (5 Hz) e sem aplicacéo. (a) Primeiro reuso das células (Teste 2) e (b) Segundo reuso
do in6culo (Teste 3).

Analisando a Figura 4.17, observa-se que no Teste 2, a biorremocgéo do carbono expde
a influéncia do campo sobre o metabolismo da cultura mista utilizada. A diferenca no
comportamento das remocBes foram significativas durante todo o processo, apesar de
atingirem patamares proximos de remogdao final, de 92,04% e 89,45%, com e sem aplicacéo
de campo em 28 horas, respectivamente.

A influéncia do campo magnético no comportamento da remocao do carbono no Teste
3 ndo foi tdo efetiva quanto nos Testes 1 e 2, apresentando resultados muito préximos, sendo
a remocéo final de 90,96% e 91,79%, com e sem aplicacdo de campo, em 28 horas. Sabe-se,
no entanto, que a morte de micro-organismos acarreta diminuicdo na remoc¢do de matéria
organica em um sistema de tratamento, uma vez que este processo € realizado
prioritariamente por células vivas, ja que nas mortas pode apenas ocorrer adsor¢do. J& a
remocdo de cromo pode ser realizada tanto por células vivas quanto por células mortas,
atraveés do processo de biossorcao.

A Figura 4.18 apresenta 0s resultados obtidos na biorremogdo de carbono organico

total em todos os testes realizados.
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Figura 4.18 — Concentracdo de carbono organico total em funcdo do tempo, para o primeiro
uso (Teste 1), primeiro reuso (Teste 2) e segundo reuso das células (Teste 3), Cro= 120 mg/L,
(a) com aplicacdo de campo (5 Hz) e (b) sem aplicacdo de campo.

Analisando os graficos de biodegradacdo do carbono com os trés testes realizados,

apresentados na Figura 4.18, percebe-se que o campo conseguiu influenciar na forma como a

cultura mista atua na remocéao do carbono organico total. Quando foi aplicado o campo de 5

Hz conseguiu-se atingir a estabilidade do sistema com 24 horas em todos os testes, enquanto

gue na auséncia de campo, as 28 horas de experimento ndo foram suficientes para indicar uma

estabilidade. Como as remocdes conseguem atingir maiores valores em menor tempo, na

presenca do campo magnético isto pode reduzir o tamanho de reatores para o tratamento de

efluentes contaminados, além de reduzir o tempo de operacdo, reduzindo assim 0s custos

empregados neste tipo de tratamento.

Conc. Cromo Total (mg/L)

Os resultados de remocdo de cromo total para os trés testes estdo apresentados na
Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Concentracdo de cromo total em func¢éo do tempo, para o primeiro uso (Teste
1), primeiro reuso (Teste 2) e segundo reuso das células (Teste 3), Cro = 120 mg/L, (a) com

aplicacdo de campo (5 Hz) e (b) sem aplicacdo de campo.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 4.19, verifica-se que a presenca
do campo mostrou-se significativa na remogao de cromo total para a concentragdo inicial de
cromo (V1) de 120 mg/L, principalmente nos testes de reuso das células. O Teste 1 apresentou
resultados de remog¢do muito proximos tanto com a aplicacdo de campo de 5 Hz quanto na
auséncia do campo. Com duas horas de experimento removeu-se 85,21% e 86,84%, com e
sem campo, respectivamente. As remogoes finais de cromo total apresentaram-se acima de
98% em ambos os casos.

O Teste 2, no qual houve reuso das células utilizadas no Teste 1, observou-se que a
aplicacdo do campo apresentou resultados consideraveis, com duas horas de experimento
removendo 78,57% de cromo total com a aplicacdo de campo. Nesta condi¢do houve a
estabilizagdo da remocao com 10 horas, apresentando remocéo final de 95,93%, enquanto que
na auséncia de campo a remocdo foi de 57,24% e 79,49%, com 2 e 10 horas, respectivamente.
A estabilizacdo da remocdo ocorreu apos 22 horas, com remocdo final de cromo total de
90,12%.

No Teste 3, a remocéo aconteceu de forma mais lenta se comparada com os Testes 1 e
2, devido a saturacdo das células pelo cromo. Porém mesmo diante desta situacdo, o indculo
que sofreu acdo do campo magnético apresentou melhores resultados, atingindo maiores
remocdes. Com quatro horas de experimento removeu-se 74,17% com aplicacdo de campo e
64,15% sem o campo, sendo a remocao final de 90,60% e 84,37%, com e sem aplicacéo de
campo, respectivamente.

Vale salientar que nas 4 primeiras horas o carbono organico total ndo apresentou
grande remoc0es, sendo estas de 9,79%, 10,34% e 10,71%, na presenca do campo, enquanto
que para auséncia do campo as remoc¢0oes foram de 4,75%, 4,57% e 7,45%, para os Testes 1, 2
e 3, respectivamente. Estas baixas taxas de remogdo sugerem que O mMmicro-organismo
consumiu o carbono apenas para a manutencéao das células, ndo visando o seu crescimento.

Para todos os usos das celulas, verifica-se que a remocdo do cromo do efluente
ocorreu de forma significativa nas primeiras 4 horas de experimento, assim, conclui-se que o
micro-organismo teve o seu metabolismo focado na remocdo da carga toxica, para depois
consumir a matéria organica do meio.

Além disso, observou-se que a aplicacdo do campo de 5 Hz permite a cultura mista
biossorver mais cromo em suas celulas, principalmente quando estas sdo reutilizadas (Teste 2
e 3), fazendo com que a sua saturacdo venha a acontecer depois de um tempo maior de
processo do que na auséncia de campo. Como as células conseguem reter mais cromo, 0 meio

em que elas se encontram fica menos “toxico”, permitindo que elas voltem seu metabolismo
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Por meio da Figura 4.20 e Figura 4.21, para todas as condi¢cfes estudadas, verifica-se
que com a aplicagdo do campo de 5 Hz as porcentagens de remocGes finais de cromo (V1)
foram de 99,98%, 98,84%, 95,82% e sem a aplicacdo de campo foram de 99,02%, 93,42% e
84,13% para os Testes 1, 2 e 3, respectivamente. Nestas mesmas condi¢des, porém para as
porcentagens de remocéo de cromo total, as remocdes foram de 99,61% 95,93% e 90,60%,
com acgéo do campo de 5 Hz, e de 98,74%, 90,12% e 84,37%, sem 0 campo.

As Figura 4.20 e Figura 4.21 mostram que o0 comportamento da remog¢do do cromo
hexavalente foi muito semelhante a do cromo total, nas duas condi¢fes estudadas, com e sem
aplicacdo de campo magnético. Como o inoculo utilizado ndo passou por um processo de
adaptacdo, considera-se que 0 mesmo apresentou resultados satisfatérios de remocgéo, porém a
auséncia desta adaptacdo fez com que ndo houvesse a reducdo do estado de oxidagdo do
cromo hexavalente para trivalente.

Por meio dos resultados apresentados, observou-se que a presenca do campo
magnético, além de facilitar a remocéo de cromo também atua de forma a induzir as células a
reduzirem o Cr®, principalmente quando as células sdo reutilizadas, o que também permite
gue o inoculo consiga se adaptar, apesar do curto espaco de tempo.

Moura (2012) trabalhando com uma concentracdo inicial de cromo de 100 mg/L sob
acao do campo de 5 Hz, em reator batelada obteve remocdes de cromo hexavalente e total de
98,5% e 32,9%, respectivamente. Comparando com os resultados obtidos no Teste 1, teve-se
gue a remocao do cromo (V1) foi praticamente a mesma, de 99,02%, porém a porcentagem de
remocao de cromo total ficou bem distinta, sendo que no presente trabalho a remocéo foi de
98,74%. No trabalho de Moura (2012), ficou clara a atuagdo do campo na reducdo do estado
de oxidacédo do cromo.

A Tabela 4.4 apresenta os resultados da contagem de micro-organismos em Unidades
Formadoras de Coldnia (UFC/mL) obtidos para os Testes 1, 2 e 3 realizados com e sem

aplicacdo de campo, na concentracdo inicial de cromo hexavalente de 120 mg/L.

Tabela 4.4 — Resultados da contagem de micro-organismos em Unidades Formadoras de
Col6nia (UFC/mL) para os Testes 1, 2 e 3 na concentracao inicial de cromo de 120 mg/L,
com aplicacdo de campo de 5 Hz e sem campo.

Campo 5 Hz Sem campo
Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3
Inicio 1,210 1.10° 2,8.10% 1,3.10%° 7,2.10° 7,1.108
Fim 1,2.10° 3,7.10® 8,2.10" 8,8.10° 6,4.10® 1,4.108
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De acordo com os resultados da Tabela 4.4, verifica-se que os resultados da contagem
de micro-organismos em placa para a concentracdo de cromo (VI) de 120 mg/L foram
semelhantes as de 80 mg/L, indicando morte celular. Houve queda na quantidade de células
de 1,2.10'° para 1,2.10° UFC/mL para Teste 1, de 1.10° para 3,7.108 UFC/mL para o Teste 2,
e de 2,8.108 para 8,2.10" UFC/mL para o Teste 3, sob acdo do campo de 5 Hz. Os testes
realizados sem aplicacdo de campo também apresentaram quedas de 1,3.10'° para 8,8.10°
UFC/mL para Teste 1, de 7,2.10° para 6,4.108 UFC/mL para o Teste 2, e de 7,1.108 para
1,4.108 UFC/mL para o Teste 3. Apesar de a morte celular ter sido em média mais acentuada
com acdo do campo, as remocgGes de cromo total obtidas foram melhores do que as remocdes
sem acdo do campo.

Moura (2012) trabalhando com a concentracdo inicial de cromo de 100 mg/L e
aplicando durante 3 horas o campo de 5 Hz, obteve na contagem de micro-organismos 1,1.10°
e 2,2.10° UFC/mL, no inicio e fim dos experimentos, respectivamente, para 0 primeiro uso
das células. E notavel que no trabalho de Moura (2012) houve um ligeiro aumento na
concentracdo das células, resultado que ndo foi obtido no presente trabalho. A acdo do campo
magnético diante das diferentes configuracdes dos reatores empregados em ambos 0s

trabalhos pode ter influenciado nestes resultados.
4.5.3 Concentragao inicial de Cr (VI) =150 mg/L
O uso e reuso das células nesta etapa foi realizada com aplicacdo do campo na

frequéncia de 5 Hz e também na auséncia de campo. Os resultados obtidos estdo apresentados
pela Figura 4.22 e Figura 4.23.
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Figura 4.22 — Concentracdo de carbono organico total em funcdo do tempo, com aplicacédo de
campo (5 Hz) e sem aplicagdo de campo, Cro= 150 mg/L, para (a) primeiro uso as células
(Teste 1) e (b) primeiro reuso das células (Teste 2).
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Figura 4.23 — Concentracdo de carbono organico total em funcéo do tempo, com aplicacédo de

campo (5 Hz) e sem aplicacdo de campo, Cro= 150 mg/L, para o segundo reuso das células
(Teste 3).

Assim como os resultados obtidos com a concentracdo inicial de cromo (V1) de 80 e
120mg/L, a concentracdo de 150 mg/L ndo apresentou grandes variagdes na biorremocéo do
carbono organico total, com ou sem a aplicacdo de campo, exceto no Teste 2.

No Teste 1 a remocdo do carbono foi estabilizada com 18 horas de experimento, ndo
havendo modificacdo da concentracdo de carbono organico total do efluente. Nesta condicédo
foi apresentada uma remocéo final de 86,71% e 87,33%, com e sem aplicagdo de campo,
respectivamente.

No Teste 2 percebe-se que os comportamentos da remoc¢do da carga organica total
com e sem agdo do campo foram distintos, sendo que o indculo tratado com o campo
magnético apresentou uma remog¢do mais lenta e gradativa de 24, 58% quando comparado
com o efluente tratado sem agdo do campo, que apresentou uma remocéo de 63,46%, em 12
horas de processo. Porém, com 26 horas, ambos 0s experimentos estabilizaram seu
comportamento, apresentando remocdo final de 90,1% e 88,35%, com e sem aplicacdo de
campo, respectivamente.

O terceiro teste apresentou 0 mesmo comportamento do Teste 1, no qual ndo houve
diferengas significativas entre o indculo tratado com e sem aplicagdo do campo magnético,
com remocg0es finais de 25,06% e 13,05%, respectivamente. Contudo, a remoc¢do da carga
organica do efluente ndo aconteceu de forma satisfatoria como foi nos outros testes e nas
concentracdo de cromo (V1) 80 e 120 mg/L. Por ser o reuso das células utilizadas nos Testes 1

e 2, a concentracdo de cromo presente nas células pode ser um fator que influencie
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negativamente nesta remocdo. Para melhor entendimento, a Figura 4.24 apresenta 0S

resultados de concentracdo de cromo total em fungédo do tempo de experimento.
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Figura 4.24 — Concentracdo de cromo total em funcéo do tempo, para o primeiro uso (Teste
1), primeiro reuso (Teste 2) e segundo reuso das células (Teste 3), Cro= 150 mg/L, (a) com
aplicacdo de campo (5 Hz) e (b) sem aplicacdo de campo.

As remocdes apresentadas pelo Teste 1, foram similares, apresentando uma reducéo
significativa com duas horas de operacdo removendo 98,58% e 97,20%, sendo as taxas de
remocdes finais de 97,62% e 97,65%, com e sem aplicacdo de campo, respectivamente. Este
comportamento estd de acordo com os resultados de remoc¢do de carga organica, que ndo
apresentou influéncia do campo magnético. Percebe-se que nas primeiras quatro horas, a
remocao de carbono foi praticamente nula, sendo mais uma vez verificado que o metabolismo
da cultura mista esta voltado primeiramente para a detoxificacdo do meio, visando sua
sobrevivéncia no efluente em questéo.

O Teste 2 indica influéncia da aplicagdo do campo, pois a remocdo de cromo total
aconteceu de forma mais significativa nas primeiras horas de experimento, 88,36% e 95,19%,
com duas e quatro horas de experimento, respectivamente. Na auséncia de campo 0s
resultados verificados foram de 75,76% e 78,37%. Neste teste percebe-se que o metabolismo
do inoculo que recebe o campo continua voltado para a remogdo do cromo, por isso a
degradacdo da matéria orgénica aconteceu, porém nao com a mesma prioridade, j& que o
indculo buscou eliminar a carga toxica do meio em que se encontra primeiro.

No Teste 3, o indculo que sofreu a aplicagdo do campo de 5 Hz promoveu uma melhor
desintoxicacdo do meio se comparado com 0 que ndo recebeu 0 campo, atingindo remocéo na
faixa de 62,60%, e durante as 28 horas de experimento ndo houve estabilizacdo na remocao.
Tal fato ndo foi observado no indculo sem aplicagdo de campo, o qual estabilizou a remocao

em 10 horas, apresentando uma remocao final de cromo total de 48,29%. De acordo com 0s
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resultados obtidos na Figura 4.24 observa-se que a remocdo de cromo total ficou
comprometida devido a saturagdo das células, apresentando baixas porcentagens de remocao.

Neste Gltimo teste a biodegradagéo da carga orgénica foi baixa, duas hipdteses podem
ser consideradas, uma que houve a morte celular, devido a elevada carga toxica a que as
células ficaram expostas e outra que as células priorizaram remover a toxicidade do meio em
que se encontram, priorizando o seu metabolismo para a remoc¢do do cromo, deixando a
remocao da carga organica para segundo plano. Considerando que a concentragao inicial de
cromo hexavalente presente no efluente em questdo € considerada acima da comumente
encontrada nos efluentes industriais, a remocdo efetuada pelo indculo pode ser considerada
satisfatoria.

O uso de organismos vivos pode ndo ser uma opg¢do para o tratamento continuo de
contaminantes organicos / inorganicos altamente toxicos. Uma vez que a concentracdo de
substancias tdxicas torna-se muito alta ou o processo de funcionamento por um longo periodo
de tempo, a quantidade de agente toxico acumulado vai atingir a saturacdo. Além disso, 0
metabolismo de um organismo pode ser interrompido, resultando na sua morte.

As Figura 4.25 e Figura 4.26 mostram os resultados de porcentagem de remocao de
cromo (VI) e cromo total, com aplicacdo do campo de 5 Hz e sem o campo, para a
concentracgéo inicial de cromo (VI) de 150 mg/L, ao final das 28 horas de operacdo. Tabelas
com os resultados das porcentagens de remogédo de cromo (V1) e total em fungdo do tempo

sdo apresentadas no Apéndice C.
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Figura 4.25 — Resultados de remocéo de Cr (V1) e Cr total em porcentagem, com aplicacéo
de campo de 5 Hz, para uma concentracéo inicial de Cr de 150 mg/L, no primeiro uso (Teste
1), primeiro reuso (Teste 2) e segundo reuso das células (Teste 3), apds 28 horas de operacéo.



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo 60

1 Cromo(VI)
VZZ Cromo Total

100

80

60

40-

% remogao de cromo

20+

Teste 1 Teste 2 Teste 3

Figura 4.26 — Resultados de remocéo de Cr (V1) e Cr total em porcentagem, sem aplicacéo de
campo, para uma concentracao inicial de Cr de 150 mg/L, no primeiro uso (Teste 1), primeiro
reuso (Teste 2) e segundo reuso das células (Teste 3), apds 28 horas de operacao.

As Figura 4.25 e Figura 4.26 mostram gue, assim como nas concentragdes iniciais de
cromo (VI) de 80 e 120 mg/L, tanto na aplicacdo de campo como na auséncia deste, 0
comportamento da remoc¢éao do cromo hexavalente foi muito semelhante a do cromo total.

Moura (2012) trabalhando com uma concentracdo inicial de cromo (VI) de 150 mg/L,
com aplicacdo de campo de 5 Hz, durante 3 horas, avaliou a remoc¢édo de cromo hexavalente e
total para uma cultura mista que sofreu um processo de adaptacdo ao cromo. Nos resultados
obtidos por este autor, a reducio do Cr®" e cromo total foram de 52% e 19,3%,
respectivamente, sendo mais eficiente no processo de reducdo do estado de oxidacdo do
cromo hexavalente do que nos resultados obtidos neste trabalho. Sobre este fato uma hipotese
pode ser levantada, como a célula j& adaptada ao cromo em resposta a concentracdo de cromo
(V1) pode produzir mais metabolitos visando a sua redugao.

Apesar de ndo ter ocorrido adaptacdo da cultura mista utilizada nos experimentos, a
mesma mostrou-se capaz de remover elevadas cargas toxicas de cromo hexavalente, no caso
150 mg/L, acima do que é normalmente encontrado em efluentes de curtumes. O seu reuso
também se mostrou satisfatorio, sendo que apenas no Teste 3, ou seja, ho segundo reuso das
células, houve a saturacdo com cromo. Com o objetivo de entender melhor esta saturacéo, na
sequéncia é apresentado o reuso das células com a introducédo de in6culo novo sem a presenca

de cromo (Item 4.6).
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A Tabela 4.5 apresenta os resultados da contagem de micro-organismos em Unidades
Formadoras de Colonia (UFC/mL) obtidos para os Testes 1, 2 e 3 realizados com e sem
aplicacdo de campo, na concentracdo inicial de cromo hexavalente de 150 mg/L.

Tabela 4.5 — Resultados da contagem de micro-organismos em Unidades Formadoras de
Colbnia (UFC/mL) para os Testes 1, 2 e 3 na concentracgéo inicial de cromo de 150 mg/L,
com aplicacdo de campo de 5 Hz e sem campo.

Campo 5 Hz Sem campo
Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3
Inicio 92.10° 1.10° 1,1.10% 1,1.10° 6.10° 4,1.10°
Fim 1,1.10° 8,3.10® 52.10° 6,510° 2,3.10° 8,7.108

As anélises de contagem de células mostradas na Tabela 4.5 indicaram que o0s
resultados da contagem de micro-organismos em placa para a concentracdo de cromo (VI) de
150 mg/L apresentaram morte celular. Houve queda na quantidade de células de 9,2.10° para
1,1.10° UFC/mL para Teste 1, de 1.10° para 8,3.108 UFC/mL para o Teste 2, e de 1,1.108 para
5,2.105 UFC/mL para o Teste 3, sob acdo do campo de 5 Hz. Os testes realizados sem
aplicacdo de campo também apresentaram quedas de 1,1.10'° para 6,5.10° UFC/mL para
Teste 1, de 6.10° para 2,3.10° UFC/mL para o Teste 2, e de 4,1.10° para 8,7.108 UFC/mL para
0 Teste 3.

A presenca do metal cromo e sua acumulagéo podem ter afetado o crescimento celular,
ja que ndo foi constatado aumento representativo na contagem de micro-organismos durante o
processo. No entanto, este comportamento sugere a possibilidade de a degradacdo da matéria

organica ter sido voltada, em sua maior parte, para a manutencgéo das células.

4.6  Reuso das células com reposic¢édo de inoculo

Para a realizacdo dos experimentos com reposic¢do de inéculo, foi considerado apenas
0 uso das concentracfes extremas, no caso, as concentracdes iniciais de cromo (V1) de 80 e
150 mg/L. A concentracdo de cromo (VI) de 120 mg/L, por ser uma concentracao

intermediaria, ndo foi avaliada neste trabalho.
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4.6.1 Concentracdo inicial de Cr (VI) =80 mg/L

Para o Teste 4, um terco das células utilizadas no Teste 3 foram retiradas para a
entrada da mesma quantidade de inoculo novo. Para o Teste 5 empregou-se dois tergcos de
indculo. As duas condicdes foram estudadas com aplicacdo de campo de 5 Hz e também na
auséncia deste. Os resultados da remocdo do carbono organico total sdo apresentados na
Figura 4.27 e Figura 4.28:

1000 -
- —&— Primeiro uso
> 900 —@— Primeiro reuso
é 800 —&— Segundo reuso
= 7] —w— Substituigao 1/3 inoculo
E 7004 —<— Substituigao 2/3 inoculo
,8 600
gmm
O 400
o
S 300
=2
8 200 -
e 100 -
S
&) 0-

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tempo (h)
Figura 4.27 — Concentracdo de carbono organico total em funcéo do tempo, para o primeiro
uso (Teste 1), primeiro reuso (Teste 2), segundo reuso das células (Teste 3) e também para a

substituicdo de um terco (Teste 4) e dois tercos de indculo (Teste 5), Cro= 80 mg/L, com
aplicacao de campo (5 Hz).
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Figura 4.28 — Concentracédo de carbono organico total em func¢do do tempo, para o primeiro
uso (Teste 1), primeiro reuso (Teste 2), segundo reuso das células (Teste 3) e também para a

substituicdo de um terco (Teste 4) e dois tercos de indculo (Teste 5), Cro= 80 mg/L, sem
aplicacao de campo.
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Na aplicacdo de campo observou-se que o acréscimo de inoculo, tanto para o Teste 4
quanto para o Teste 5, fez com que a remocgdo de carga organica apresenta-se um
comportamento muito distinto do Teste 3 e muito préoximo do Teste 1. Isto mostra que a
adicdo de inéculo novo permitiu que as mesmas conseguissem remover a carga organica de
forma tdo considerdvel quanto no primeiro teste, no qual ndo havia cromo adsorvido nas
celulas.

Ao analisar os testes com acréscimo de indculo, percebe-se que no Teste 4, a remogao
final de carbono organico foi de 92,70% e 91,83%, com e sem aplicacdo de campo
respectivamente. Neste teste, a auséncia do campo fez com que o comportamento da remocéo
ficasse ligeiramente distante do comportamento observado para o Teste 1 (93,50%), do que
aquele que sofreu a acdo do campo (92,36%).

Para o Teste 5, a introducdo de dois tercos de indculo promoveu a remocao final de
94,17% e 93,87%, com e sem acdo de campo, respectivamente. O comportamento da
biodegradagéo do carbono orgénico total mostrou-se ligeiramente mais efetivo no Teste 5, se
comparado com o Teste 3, que apresentou remocdo de 91,90% e 73,39%. Nesta condigéo,
observa-se que a estabilidade na remocdo do cromo foi atingida mais rapidamente, com 18
horas de processo, quando comparando com o sistema em que ndo houve aplicacdo de campo.

Para os testes 4 e 5 ndo ficou claro se houve saturacdo das células uma vez que em
ambos 0s casos a porcentagem de remocgado de carbono ficou acima da obtida com o Teste 3.

O comportamento da biorremoc¢édo do cromo total é apresentado na Figura 4.29 e Figura 4.30.
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Figura 4.29 — Concentracdo de carbono organico total em funcéo do tempo, para o primeiro
uso (Teste 1), primeiro reuso (Teste 2), segundo reuso das células (Teste 3) e também para a

substituicdo de um terco (Teste 4) e dois tercos de indculo (Teste 5), Cro= 80 mg/L, com
aplicacdo de campo (5 Hz).
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Figura 4.30 — Concentracédo de carbono organico total em funcéo do tempo, para o primeiro
uso (Teste 1), primeiro reuso (Teste 2), segundo reuso das células (Teste 3) e também para a

substituicdo de um terco (Teste 4) e dois tercos de indculo (Teste 5), Cro= 80 mg/L, sem
aplicacdo de campo.

De acordo com as Figura 4.29 e Figura 4.30, comparando 0 comportamento obtido
com a reposi¢cdo de um terco das células (Teste 4) na presenca e auséncia de campo, verifica-
se que sob a acdo do campo as células conseguiram remover de forma mais efetiva o cromo
presente no efluente, apresentando uma remocao final foi de 92,43%, enquanto que sem o
campo foi de 74,57%. Como o metabolismo das células esta voltado para a remoc¢do do
cromo, percebe-se que ao conseguir remover mais rapidamente este metal, é possivel obter
melhores resultados na biodegradacdo da matéria organica.

Ao repor dois tergos das células (Teste 5), observou-se que o comportamento das
células foi o mesmo obtido pelo Teste 1, no qual ndo havia cromo adsorvido. Ou seja, ao
acrescentar dois terco de indculo, para a concentragéo inicial de cromo de 80 mg/L, as células
conseguiram remogoes finais de cromo de 98,38% e 99,14%, com e sem ag¢do do campo.

As Figura 4.31 e Figura 4.32 mostram os resultados de porcentagem de remocdo de
cromo (VI) e cromo total, para a concentracdo inicial de cromo (VI) de 80 mg/L, para os
Testes 4 e 5, com aplicacdo de campo magnético de 5 Hz e sem campo, ao final das 28 horas
de operacgdo. Tabelas com os resultados das porcentagens de remocéo de cromo (VI) e total

em funcdo do tempo séo apresentadas no Apéndice C.
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guanto sem. Como a porcentagem de células que ja passaram pela acdo do campo foi maior
no Teste 4 que no Teste 5, acredita-se que o campo tenha a¢do no comportamento das células
na reducdo do Cr®*,

A Tabela 4.6 apresenta os resultados da contagem de micro-organismos em Unidades
Formadoras de Colonia (UFC/mL) obtidos para os Testes 4 e 5 realizados com e sem

aplicacdo de campo, na concentracao inicial de cromo hexavalente de 80 mg/L.

Tabela 4.6 — Resultados da contagem de micro-organismos em Unidades Formadoras de
Colbnia (UFC/mL) para os Testes 4 e 5 na concentracdo inicial de cromo de 80 mg/L, com
aplicacdo de campo de 5 Hz e sem campo.

Campo 5 Hz Sem campo
Teste4 Teste5 Tested Testeb
Inicio 3,4.10° 8,1.10° 52.10° 7,9.10°
Fim 8,9.10° 9,1.10" 7,1.10® 6,7.108

As andlises de contagem de células mostradas na Tabela 4.6 indicaram que o0s
resultados da contagem de micro-organismos em placa para a concentracdo de cromo (VI) de
80 mg/L apresentaram morte celular. Houve queda na concentracdo de biomassa de 3,4.10°
para 8,9.10” UFC/mL para Teste 4 e de 8,1.10° para 9,1.10" UFC/mL para o Teste 5, sob acio
do campo de 5 Hz. Os testes realizados sem aplicacdo de campo também apresentaram quedas
de 5,2.10° para 7,1.108 UFC/mL no Teste 4 e de 7,9.10° para 6,7.108 UFC/mL no Teste 5.

Mesmo com a substituicdo de dois tercos de in6culo novo, os resultados iniciais de
contagem de células foram elevados, porém notou-se que houve uma maior taxa de morte

celular, todavia, as remocdes atingidas ficaram em taxas consideraveis.

4.6.2 Concentragao inicial de Cr (VI) = 150 mg/L

Os resultados da remocéo do carbono orgénico total sdo apresentados na Figura 4.33 e
Figura 4.34:
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Figura 4.33 — Concentracédo de carbono organico total em func¢do do tempo, para o primeiro
uso (Teste 1), primeiro reuso (Teste 2), segundo reuso das células (Teste 3) e também para a

substituicdo de um terco (Teste 4) e dois tercos de indculo (Teste 5), Cro= 150 mg/L, com
aplicacdo de campo (5 Hz).
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Figura 4.34 — Concentracdo de carbono organico total em funcéo do tempo, para o primeiro
uso (Teste 1), primeiro reuso (Teste 2), segundo reuso das células (Teste 3) e também para a

substituicdo de um tergo (Teste 4) e dois ter¢os de indculo (Teste 5), Cro= 150 mg/L, sem
aplicacao de campo.

Analisando a Figura 4.33 e Figura 4.34, observa-se que na aplicacdo de campo
verificou-se um comportamento muito distinto para o Teste 1 dos demais, pois as células
introduzidas no reator ndo possuem cromo adsorvido, porém o reuso das células nos demais
experimentos altera a forma como o carbono é degradado. Focando nos testes com

substituicdo de indculo, percebe-se que no Teste 4, apesar da presenca de células novas, a



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo 68

remocao do carbono ndo foi tdo satisfatoria quanto no Teste 3, ficando praticamente estavel
em 815 mg/L, durante 22 horas de experimento. O mesmo comportamento foi apresentado
para o Teste 4 sem a aplicacdo de campo.

Verifica-se pelos resultados obtidos que a substituicdo de dois ter¢os de indculo novo
para realizacdo do Teste 5, contribuiu para uma melhor remocdo da matéria organica,
especialmente para aquele no qual houve aplicacdo de campo magnético. Ao final das 28
horas de experimentos as remogdes foram de 46,65% e 36,19%, com e sem aplicacdo de
campo, respectivamente.

Observou-se uma tendéncia no comportamento da cultura mista para a remocao da
carga organica. Conforme se reutilizou as células para o tratamento do efluente promovendo a
saturacdo destas com cromo, a biodegradacao do carbono ficou comprometida, apresentando
menores porcentagens de remocgdo de 86,71%, 88,35% e 25,06%, para os Testes 1, 2, e 3,
respectivamente, com acdo do campo de 5 Hz. As Figura 4.35 e Figura 4.36 mostram o

comportamento da biorremogéo do cromo total em funcdo do tempo.
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Figura 4.35 — Concentragdo de carbono organico total em funcéo do tempo, para o primeiro
uso (Teste 1), primeiro reuso (Teste 2), segundo reuso das células (Teste 3) e também para a

substituicdo de um terco (Teste 4) e dois tercos de indculo (Teste 5), Cro= 150 mg/L, com
aplicacao de campo (5 Hz).
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Figura 4.36 — Concentracédo de carbono organico total em funcéo do tempo, para o primeiro
uso (Teste 1), primeiro reuso (Teste 2), segundo reuso das células (Teste 3) e também para a

substituicdo de um terco (Teste 4) e dois tercos de indculo (Teste 5), Cro= 150 mg/L, sem
aplicacdo de campo.

Com a primeira reposicao de um terco das células (Teste 4), percebeu-se que as novas
células mantiveram seu metabolismo com prioridade na remoc¢do de cromo, e devido a
saturacdo das outras células ocasionado por seu uso nos Testes 1, 2 e 3, a remocao do cromo
total ndo ultrapassou 0s 64,36% para o tratamento com aplicacdo de campo e 55,44% sem o
campo. Acredita-se que esta remocdo tenha acontecido pelo in6culo reposto, visto que no
terceiro teste as células provavelmente se encontravam saturadas de cromo.

Repondo pela segunda vez as células (Teste 5), com dois terco, observou-se uma
remocao mais efetiva se comparado com o Teste 4, removendo 83,51% com a aplicagéo de
campo e 84,28% sem aplicacdo de campo. Estes resultados permitem dar mais énfase a
hipdtese de que a remocdo do cromo aconteceu devido a introducdo do indculo novo e por
este motivo as novas células tém suas rotas metabdlicas voltadas para a desintoxicagdo do
efluente em que se encontram até um patamar aceitavel, por isso a biodegradacdo da carga
organica ficou prejudicada.

As Figura 4.37 e Figura 4.38 mostram os resultados em porcentagem de remocao de
cromo (V1) e cromo total, com aplicacdo de campo de 5 Hz e sem campo, para a concentragao
inicial de cromo (VI) de 150 mg/L, para os Testes 4 e 5, ao final das 28 horas de operacéo.
Tabelas com os resultados das porcentagens de remocdo de cromo (V1) e total em funcéo do

tempo sdo apresentadas no Apéndice C.
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Teste 4

Figura 4.37 — Resultados de remocéo de Cr (V1) e Cr total em porcentagem, com aplicacéo
de campo de 5 Hz, para uma concentracéo inicial de Cr de 150 mg/L, na substituicdo de um
terco de indculo (Teste 4) e dois tercos de inoculo (Teste 5), apds 28 horas de operacao.
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Figura 4.38 — Resultados de remocéo de Cr (V1) e Cr total em porcentagem, sem aplicagéo de
campo, para uma concentracado inicial de Cr de 150 mg/L, na substituicdo de um terco de
inoculo (Teste 4) e dois tercos de inoculo (Teste 5), apos 28 horas de operacao.

Assim como observado para a concentragdo de 80 mg/L, para a concentracdo de 150
mg/L, observa-se que a porcentagem de remoc¢do de cromo hexavalente e cromo total foram
préximas, nas duas condi¢des estudadas, conforme apresentado nas Figura 4.37 e Figura 4.38.

Assim, os valores de remocéo de cromo (V1) e cromo total foram de 69,04% e 64,36% (Teste
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4) e 89,27% e 83,51% com aplicacdo de campo magnético e de 63,59% e 55,44% (Teste 4) e
86,49% e 84,28% (Teste 5), sem acdo do campo.

A Tabela 4.7 mostra os resultados da contagem de micro-organismos em Unidades
Formadoras de Colonia (UFC/mL) obtidos para os Testes 4 e 5 realizados com e sem

aplicacdo de campo, na concentracdo inicial de cromo hexavalente de 150 mg/L.

Tabela 4.7 — Resultados da contagem de micro-organismos em Unidades Formadoras de
Colénia (UFC/mL) para os Testes 4 e 5 na concentracdo inicial de cromo de 150 mg/L, com
aplicacdo de campo de 5 Hz e sem campo.

Campo 5 Hz Sem campo
Teste4 Teste5 Teste4d Testeb
Inicio 8,1.108 7,6.108 9,2.10° 2,9.10°
Fim 4,1.10" 59.10"7 6,3.108 9,2.108

De acordo com a Tabela 4.7, as andlises de contagem de células indicaram que 0s
resultados da contagem de micro-organismos em placa para a concentracdo de cromo (VI) de
150 mg/L apresentaram morte celular. Houve queda na concentracdo de biomassa de 8,1.108
para 4,1.10” UFC/mL para Teste 4 e de 7,6.108 para 5,9.10" UFC/mL para o Teste 5, sob acdo
do campo de 5 Hz. Os testes realizados sem aplicacdo de campo também apresentaram quedas
de 9,2.10° para 6,3.108 UFC/mL para Teste 4 e de 2,9.10° para 9,2.108 UFC/mL para o Teste
5.

Trabalhou-se com uma concentracdo inicial de cromo elevada, 150 mg/L, e percebeu-
se que a acao do campo sobre a cultura utilizada atuou de forma a remover mais 0 cromo
presente no efluente, porém também ocasionou uma maior morte celular. Este fato
provavelmente explica a menor remogéo de cromo (V1) e de cromo total para os teste 4 e 5 na
concentracéo inicial de cromo de 150 mg/L em relagdo a concentragcdo de 80 mg/L. Vale
destacar que em todos os experimentos com o campo, até entédo realizados, houve uma maior
reducdo na concentracdo de biomassa em relacdo aos experimentos sem acdo do campo. Isto

confirma a hipdtese do campo proporcionar maior estresse nas células.
4.7  Abertura de células
Avaliou-se a porcentagem de cromo presente nas células, atraveés da ruptura das

mesmas em ultrassom. Os resultados obtidos para as aberturas apds 5 minutos de operacdo

(inicio) e ao apos as 28 horas (fim), para as diferentes concentragdes iniciais de cromo (V1)
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estudadas, com aplicacdo de campo de 5Hz e sem agdo do campo, estdo apresentados nas
Tabela 4.8, Tabela 4.9 e Tabela 4.10. Estes resultados iniciais de cromo indicam a

necessidade de fazer um teste branco sem 5 minutos.

Tabela 4.8 — Porcentagem inicial e final de cromo nas células, para Cro=80 mg/L, com
aplicacdo de campo (5 Hz) e sem.
Teste 1l Teste2 Teste 3 Teste4 Teste5
Inicio 0,359 0,444 0,372 0,351 0,302
Fim 0466 0483 0452 0501 0,357
Inicio 0,350 0,369 0,331 0,295 0,293
Fim 0475 0457 0,399 0,388 0,351

5Hz

Sem campo

Tabela 4.9 — Porcentagem inicial e final de cromo nas células, para Cro=120 mg/L, com
aplicacdo de campo (5 Hz) e sem.
Campo 5 Hz Sem campo
Teste 1 Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste 3
Inicio 0,295 0,203 0,259 0,245 0,336 0,230
Fim 0417 0,384 0409 0485 0,505 0,395

Tabela 4.10 — Porcentagem inicial e final de cromo nas células, para Cro=150 mg/L, com
aplicacdo de campo (5 Hz) e sem.
Teste 1l Teste2 Teste3 Teste4 Teste5
Inicio 0,238 0,505 0,379 0,213 0,271
Fim 0,518 0,534 0,493 0,559 0,570
Inicio 0,291 0,407 0,444 0,549 0,454
Fim 0529 0489 0455 0,572 0,560

5Hz

Sem campo

Com base nos resultados obtidos nas Tabela 4.8, Tabela 4.9 e Tabela 4.10, nota-se
para todas as concentracdes iniciais de cromo (V1) empregadas nos ensaios de uso, reusos e
acréscimos de indculo, que a porcentagem inicial de cromo nas células foi elevada, pois com
5 minutos de operacdo obteve-se valores considerdveis, sendo 0,359% e 0,350% na
concentracdo inicial de 80 mg/L; 0,295% e 0,245% para 120 mg/L e 0,238% e 0,291% para
150 mg/L, com e sem aplicacdo de campo respectivamente. Como ja apresentado nas
discussbes acima, a remog¢do do cromo (VI) nas duas primeiras horas de ensaio aconteceram
rapidamente, com remoc@es acima de 90%. As porcentagens de cromo retido nas células ao
final das 28 horas ficou entre 0,41 e 0,53%, sendo a concentracédo inicial de 150 mg/L a que
apresentou maiores valores, de 0,518 e 0,529%, com e sem aplicacdo de campo,

respectivamente.
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Com base nas tabelas de porcentagem de cromo nas células, nota-se que o valor
maximo atingido nos experimentos foi de 0,572%. Desta forma, acredita-se que parte do
cromo fique retida nos compostos produzidos pelas células visando a sua defesa, e até mesmo
em volta da estrutura celular. Porém, como foram realizadas lavagens prévias a ruptura das
células, é possivel que o cromo presente possa ter sido parcialmente removido.

Para os testes de uso e reusos de células, analisando a porcentagem final de um teste e
inicial do teste seguinte, nota-se que houve uma queda na porcentagem de cromo presente nas
células. Acredita-se que tal fato aconteceu devido a dissor¢do, uma vez que ao final de cada
experimento as células foram centrifugadas e mantidas no meio de cultura durante 24 horas.
Para os testes que houve substituicdo de indculo, tal queda era esperada, uma vez que novas
células foram acrescentadas ao processo, e estas ndo continham tracos de cromo. O fato da
semelhanca de remocao de carbono organico total e cromo total entre os testes em que houve
aplicacdo de campo com os que ndo houve pode ser explicado pelo tempo de exposicdo das
células ao campo ser menor, no caso de 3 horas.

Comparando os resultados obtidos com relagdo a aplicagdo ou ndo do campo, percebe-
se que o tempo de aplicacdo de campo (3 horas) com base ao tempo total das células no reator
(28 horas) foi pequeno. Portanto, nesta avaliacdo considerou-se mais importante a
porcentagem inicial de cromo nas células, do que o tempo de a¢do do campo. Observou-se
que quando a porcentagem inicial de cromo no interior da célula é baixa, as células
conseguem biossorver mais cromo, apresentando uma porcentagem final mais elevada.
Todavia, quando a porcentagem inicial é elevada a mesma permanece quase inalterada ao
final das 28 horas de experimento. Isto mostra que a porcentagem final de cromo no interior

das células esta intimamente ligada a condicéo inicial com que a célula e colocada no reator.

4.8  Comparativo com trabalho de Moura (2012)

A titulo de comparagdo analisou-se os resultados obtidos neste trabalho com alguns
resultados do trabalho de Moura (2012). Este autor realizou seu estudo com 0 mesmo campo
magnético e cultura mista, porém com uma configuracdo de operacdo em batelada e mistura.

Para facilitar a compreensao da influéncia do campo magnético sobre a cultura mista
utilizada para diferentes configuracdes de reator, foi analisado apenas os resultados de
porcentagem de remocdo do cromo hexavalente, cromo total e os sélidos suspensos volateis
(inicial e final), obtidos com 3 horas de aplicacdo de campo na frequéncia de 5 Hz. Este

tempo foi escolhido por ser o tempo de aplicagdo do campo obtido neste trabalho, porém o
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tempo real de experimento foi de 28 horas, enquanto que para Moura foi de 6 horas. A
concentracgéo inicial de cromo hexavalente foi igual a 150 mg/L. A Tabela 4.11 apresenta os
resultados obtidos no presente trabalho e no de Moura (2012):

Tabela 4.11 — Tabela comparativa com os resultados obtidos no presente trabalho e por
Moura (2012), com valores em porcentagem de remocao de Cr (VI), cromo total e SSV
(inicial e final).

Terra Moura

(2014) (2012)
Cr (VI) (%) 100 52,1
Cr total (%) 97,62 19,3
SSVinicial (Mg/L) 3,80 3,7
SSVfinal (MQ/L) 2,79 3,2

Observa-se que o presente trabalho apresentou uma remocdo de cromo hexavalente de
100% ao final das 3 horas de aplicagcdo de campo, e de cromo total de 97,62%, mostrando que
0 campo ndo teve atuacdo efetiva na reducédo do estado de oxidagdo do cromo hexavalente a
trivalente. Todavia, os resultados obtidos por Moura (2012) apresentaram menores taxas de
remocdes, sendo 52,1% para o cromo (V1) e 19,3% para o cromo total, porém, apesar das
menores remog¢des, houve uma maior redugdo de cromo hexavalente. A concentracao inicial
de células em ambos os trabalhos realizados foram muito proximas de 3,8 e 3,7 mg/L, porém,
nota-se que no presente trabalho houve uma maior morte celular do que no trabalho de Moura
(2012).

O comportamento das linhas do campo magnético gerado esta esquematizado pela
Figura 4.39. Quando uma corrente elétrica atravessa um fio condutor, cria em torno dele um
campo magnético. No inteiror do solendide em pontos ndo muito préximos do fio condutor ou
das extremidades as linhas de inducéo séo representadas aproximadamente por retas paralelas
igualmente espacadas e orientadas. Isto significa que nesta regido o campo magnético é
praticamente uniforme. Assim, a variagdo do gradiente das linhas de campo depende apenas
da distancia percorrida na mesma direcdo do campo magnético. As areas fora do interior do
solendide apresentam campo magnético nao-uniforme, sendo notavel o efeito de borda nestes

locais.
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Figura 4.39 — Representacdo esquematica das linhas de campo geradas pela corrente elétrica
de campo magnético.

A configuracdo dos reatores utilizados fez com que a acdo do campo magnético
gerado atuasse de forma distinta. No caso do trabalho de Moura (2012), como seu reator era
batelada, os efeitos de borda quase ndo foram observados, pois a variagédo do gradiente das
linhas de campo durante o processo de tratamento ocorreu apenas na parte superior do reator
onde o efluente encontrava-se proximo da borda, todavia, nos casos em que o efluente ficava
totalmente submerso no interior das bobinas geradoras do campo magnético, este efeito ndo
era verificado. Ja com a configuragdo utilizada neste trabalho, por ser um reator tubular sob
acdo do campo magnético, o mesmo foi capaz de agir com diferentes intensidades sob a
cultura mista, uma vez que ela percorreu toda a parte uniforme do campo e também as regides
onde houve variacdo do gradiente das linhas de campo. Portanto, os efeitos de borda do
campo produzido atuam favoravelmente na remocédo da carga toxica.

Diante destas consideracdes, a configuracdo do reator batelada pode ndo permitir que
as células figuem expostas a essas diferencas do gradiente das linhas de campo, como
acontece com o reator tubular, que obriga as células a passarem por toda a tubulag&o, logo por
diferentes ddps durante todo o seu trajeto. Acredita-se que esta diferenca de potencial induza
as celulas a removerem o cromo presente no efluente de forma mais eficiente, apesar de nao
atuar sobre o comportamento das mesmas no processo de reducdo do estado de oxidacdo do
cromo hexavalente. Outra evidéncia da melhor atuacdo do campo, devido ao gradiente das
linhas de campo utilizando um reator tubular foi que comparando os resultados obtidos, houve
uma maior morte celular, provavelmente ndo somente devido a elevada carga toxica do meio,
mas também pelo estresse causado pelo gradiente das linhas de campo de campo nos micro-

organismos.



CAPITULO5

CONCLUSOES

As analises dos resultados obtidos no estudo da aplicacdo de campo magnético em reator

tubular com recirculacdo de biomassa na remoc¢do bioldgica de cromo (VI) de efluentes

visando avaliar a remocao biologica de cromo (VI), de cromo total e de carbono orgéanico

total presentes nos efluente permitiram a obtengdo das seguintes conclusdes:

Nos experimentos realizados, houve uma melhora na remoc¢do de cromo (VI), cromo

total e carbono organico total, quando se aplicou 0 campo magnético.
Os melhores resultados foram obtidos quando aplicado campo com frequéncia de 5Hz.

Para todas as concentracBes estudadas, o primeiro uso do inéculo apresentou
resultados com remogdes acima de 98% em duas horas de operagéo.

Devido a configuracdo escolhida para o reator, ndo foi observado valores

significativos de redugdo do Cr®* a Cr®*.

A biodegradacdo da matéria organica do efluente esteve intimamente relacionada com
a remocdo de cromo. Os micro-organismos voltam sua rota metabdlica para a

detoxificacéo do efluente, e s entdo para a remoc¢édo do carbono organico total.

O reuso das células provocou a saturacdo das mesmas com cromo, sendo que quanto
mais alta a concentracdo inicial de cromo (V1) utilizada, mais rapidamente acontece a

saturacao.

O acréscimo de inoculo favoreceu a remogcdo do cromo, uma vez as células

reutilizadas ficaram saturadas no Teste 3.

A porcentagem final de cromo no interior das células estd intimamente ligado a
condicdo inicial com que a célula é colocada no reator e com a concentragdo inicial de

cromo (V1) do efluente.
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e A configuracdo do reator utilizado influencia na remocéo e reducdo do cromo presente
no efluente devido ao efeito de borda provocado pelas linhas de campo geradas pelo

campo magnético.



CAPITULO 6

SUGESTOES

Ao término desta dissertacdo avaliou-se a necessidade de apontar algumas sugestdes para

trabalhos futuros:

Utilizar diferentes configuracdes de reatores.

Estudar a avaliacdo do campo magnético com diferentes temperaturas e pH.

Avaliar a remocao de outros metais pesados.

Utilizacdo de imds permanentes, aplicando diferentes arranjos para obtencdo de
maiores diferencas de potenciais.

Uso da eletrodialise.
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APENDICE A

Para a construcdo da curva de calibracdo, os valores concentracdo de cromo (V1)

escolhidos e os valores de absorbancia estdo apresentados na Tabela a seguir:

Concentragdo Absorbancia
[pg/mi]

0 0
0,1 0,055
0,2 0,131
0,3 0,228
0,4 0,313
0,5 0,392
0,6 0,476
0,7 0,558
0,8 0,641

1 0,794

A Figura A mostra o ajuste obtido para a curva de calibracao:

1,0 .
0,9- /
0,8

0,7

0,61 e
0,51 /
0,4

0,34 -/

0,2 1 ./l
0,1

0,0 /
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Absorbancia

Concentragao [ug/mL]

Figura A — Ajuste para a curva de calibragéo.

A equacdo do ajuste esta representada pela Equacao:

Ccrv=1,263*Absorbancia [g/L]

Sendo 0 R? = 0,99809.
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APENDICE B

Para obter o tempo real de aplicacdo do campo magnético, primeiramente
calculou-se o tempo de residéncia do efluente no reator sob o qual foi aplicado o campo
magnético, utilizando a Equagéo 1:

Ve __ 336mL
" Q  330mL/min

=1,02min

Sendo,
7r = tempo de residéncia do efluente exposto ao campo (min)
Vrc = volume do reator exposto ao campo magnético (mL)

Q = vazdo da bomba (mL/min)

Como o campo foi aplicado durante 30 minutos e desligado durante 30 minutos
para resfriamento do sistema e o tempo total de experimento foi de 28 horas, tem-se
entdo que o campo foi aplicado durante 14 horas. Portanto, em 1,02 minutos tem-se 336
mL de efluente passando pelo reator exposto ao campo, para 840 minutos de
experimento (14 horas), 271,8 litros percorrem o reator ficando sob agdo do campo
magnético. Se o volume de efluente tratado é de 1,5 litros, temos que ele percorre o

reator 181 vezes. Assim, o tempo real de aplicacdo do campo foi:

t=7.-n

r

Em que,
t = tempo real de aplicacdo do campo sob a cultura mista do efluente tratado (min)
n = namero de vezes que o efluente percorreu o volume do reator sob acdo do campo
Assim,
t=1,02-181=184,6 min
t =3h05min
Portanto, das 14 horas de uso do campo magnético, teve-se 3 horas e 05 minutos
de aplicacdo de campo em acéo efetiva na cultura mista utilizada para o tratamento do

efluente.



APENDICE C

Tabela C.1 — Resultados de remocdo de Cr (V1) e Cr total em funcdo do tempo,
utilizando as frequéncias de 2, 5 e 10 Hz e sem campo, para uma concentracéo inicial de
Cr de 150 mg/L.

Tempo Sem campo 2Hz SHz 10 Hz

(h)  Cr(vl) Crtotal Cr(VI) Crtotal Cr(VI) Crtotal Cr(VI) Cr total

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,1 60,82 60,18 34,37 4413 69,39 69,23 47,43 36,98
2 9959 97,20 66,03 67,71 99,92 98,58 71,76 64,32
4 99,95 9841 7511 7547 99,93 99,21 76,17 70,55
6 99,96 98,18 77,06 76,62 99,93 98,94 79,19 73,50
8 9996 98,28 78,29 77,39 99,96 98,81 81,39 74,77
10 100,00 98,78 8539 82,47 100,00 98,92 88,69 81,05
12 100,00 98,41 86,69 83,51 100,00 98,83 90,17 83,65
14 100,00 97,85 87,71 84,23 100,00 98,25 91,65 85,06
16 100,00 97,82 88,21 84,90 100,00 98,61 92,10 86,93
18 100,00 98,01 9155 84,97 100,00 98,54 9519 87,55
20 100,00 98,97 97,00 92,00 100,00 98,97 96,49 92,18
22 100,00 98,68 98,21 93,04 100,00 98,48 96,96 92,85
24 100,00 98,61 99,05 93,67 100,00 98,41 97,25 93,56
26 100,00 98,21 98,85 93,98 100,00 98,18 98,08 94,26
28 100,00 97,65 98,98 94,09 100,00 97,62 98,24 94,32
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Tabela C.2 — Resultados de remocdo de Cr (V1) e Cr total em %, utilizando a
frequéncia de 5 Hz, para a concentracdo inicial de Cr de 80 mg/L, com primeiro uso

(Teste 1) e dois reusos das células (Teste 2 e 3).

T h Teste 1 Teste 2 Teste 3
empo (") "= (Vi) Cr Total Cr (V1) Cr Total Cr (VI) Cr Total
0 000 000 000 000 000 0,00
0,1 2419 1252 2376 2924 1950 22,78
2,0 99,92 9324 77,63 72,69 67,00 59,23
4,0 99,93 9500 8040 7474 7574 67,12
6,0 99,94 9588 84,65 79,03 7850 71,60
8,0 99,94 96,17 8873 8240 8324 73,76
100 99,94 9641 99,94 91,76 9231 81,21
120 99,94 9670 99,85 92,90 92,81 8337
140 99,91 9659 99,92 9322 92,93 84,66
160 99,93 9657 9995 92,88 9330 8585
180 99,95 9678 99,94 92,93 9438 86,77
200 99,95 9644 9992 9298 9830 88,44
220 99,96 9657 9993 9298 9859 89,74
240 99,96 9636 99,95 9395 99,19 89,90
260 99,96 96,62 99,95 9393 99,19 90,50
280 99,97 9652 99,95 9395 99,23 90,71

Tabela C.3 — Resultados de remocao de Cr (V1) e Cr total em %, sem aplicacdo de

campo, para a concentracao inicial de Cr de 80 mg/L, com primeiro uso (Teste 1) e dois

reusos das células (Teste 2 e 3).

T h Teste 1 Teste 2 Teste 3
empo () Cr (VI) CrTotal Cr (VI) CrTotal Cr (VI) Cr Total

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,1 37,97 23,95 2527 1451 10,65 25,75
2,0 99,93 93,27 7523 62,28 47,11 49,08
4,0 99,91 9459 7650 66,84 50,70 52,21
6,0 99,92 9593 7503 71,33 5196 54,37
8,0 99,93 96,25 80,70 73,86 56,49 56,15
10,0 99,93 96,83 92,11 8566 59,94 60,26
12,0 99,95 97,20 94,76 87,76 61,58 60,42
14,0 99,91 97,10 9521 8820 62,36 61,23
16,0 99,91 96,81 9582 88,838 62,36 61,66
18,0 99,95 97,12 96,47 89,22 64,16 62,42
20,0 99,96 96,57 9956 92,44 69,95 64,63
22,0 99,97 96,83 99,73 9361 67,37 64,36
24,0 99,98 96,41 9996 9442 65,89 65,23
26,0 99,97 96,83 9996 9493 67,29 6544
28,0 99,96 96,78 9995 9512 69,87 66,20
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Tabela C.4 — Resultados de remocdo de Cr (V1) e Cr total em %, utilizando a
frequéncia de 5 Hz, para a concentragéo inicial de Cr 120 mg/L, com primeiro uso

(Teste 1) e dois reusos das células (Teste 2 e 3).

Tempo (h) Teste 1 Teste 2 Teste 3
Cr (VI) CrTotal Cr (VI) CrTotal Cr (V1) Cr Total

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,1 37,97 38,15 24,08 30,07 26,74 44,85
2,0 84,26 8521 78,74 7857 66,73 67,24
4,0 91,29 9250 89,97 89,74 73,27 74,17
6,0 92,69 9513 91,18 91,14 75,00 75,62
8,0 9428 97,18 9340 9359 78,98 77,72
10,0 96,04 97,67 9443 9539 8250 81,46
12,0 96,68 99,04 97,01 9568 82,81 81,50
14,0 97,55 98,75 9752 9542 83,68 82,80
16,0 98,12 9861 9835 9593 8449 83,71
18,0 98,70 98,85 99,00 9585 86,03 85,34
20,0 99,97 9931 99,05 9585 88,22 86,29
22,0 99,97 9933 9843 96,08 89,59 86,29
24,0 9998 9931 9859 9586 92,81 88,10
26,0 99,97 9935 9846 96,65 94,80 89,48
28,0 9998 9961 9884 9593 9582 90,60

Tabela C.5 — Resultados de remocao de Cr (V1) e Cr total em %, sem aplicagéo de

campo, para a concentracao inicial de Cr 120 mg/L, com primeiro uso (Teste 1) e dois

reusos das células (Teste 2 e 3).

Tempo (h) Teste 1 Teste 2 Teste 3
Cr (V1) CrTotal Cr (VI) CrTotal Cr (VI) Cr Total

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,21 0,00
0,1 1797 1189 1653 30,85 27,56 38,90
2,0 90,21 86,84 5694 57,24 58,48 59,58
4,0 96,33 91,15 64,80 6526 62,96 64,15
6,0 96,70 9328 66,33 67,04 6541 65,90
8,0 9791 9422 69,80 71,05 68,37 6847
10,0 9755 98,29 8587 79,49 76,43 75,40
12,0 98,78 98,27 8439 8271 7791 7743
14,0 98,69 9819 8585 8329 76,03 77,98
16,0 99,05 97,60 86,18 83,62 78,78 78,16
18,0 98,94 9793 86,14 84,45 80,57 79,32
20,0 99,12 9853 90,77 87,59 82,71 8171
22,0 99,10 9848 9153 89,00 8286 81,28
24,0 98,63 9845 9209 89,12 8355 83,60
26,0 98,62 9845 9296 8991 83,73 84,04
28,0 99,02 98,74 9342 90,12 84,13 84,37
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Tabela C.6 — Resultados de remocdo de Cr (V1) e Cr total em %, utilizando a
frequéncia de 5 Hz, para a concentragéo inicial de Cr 150 mg/L, com primeiro uso
(Teste 1) e dois reusos das células (Teste 2 e 3).

Tempo (h) Teste 1 Teste 2 Teste 3
Cr (VI) Crtotal Cr(VI) Cr Total Cr (VI) Cr Total
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,1 69,39 69,23 59,35 65,78 29,47 35,99
2 99,92 9858 90,61 88,36 47,11 49,13
4 99,93 9921 9841 9519 50,37 47,12
6 99,93 9894 99,99 97,41 49,23 49,95
8 9996 98,81 9999 97,68 51,68 53,22
10 100,00 98,92 99,98 9597 57,80 53,96
12 100,00 98,83 99,98 9593 57,39 57,01
14 100,00 98,25 9998 9589 58,70 56,64
16 100,00 98,61 99,98 9595 5951 59,99
18 100,00 98,54 99,98 95,52 61,47 56,17
20 100,00 98,97 99,98 94,57 63,03 62,43
22 100,00 98,48 99,98 94,32 63,27 60,30
24 100,00 98,41 99,97 94,22 63,81 59,79
26 100,00 98,18 99,97 93,98 63,91 62,23
28 100,00 97,62 99,94 93,13 63,51 62,60

Tabela C.7 — Resultados de remocao de Cr (V1) e Cr total em %, sem aplicagéo de

campo, para a concentracao inicial de Cr 150 mg/L, com primeiro uso (Teste 1) e dois

reusos das células (Teste 2 e 3).

Tempo () Teste 1 Teste 2 Teste 3
Cr (VI) Crtotal Cr(VI) Cr Total Cr (VI) Cr Total

0 0 0 0 0 0 0

0,1 60,82 60,18 56,41 61,18 2441 3291
2 9959 97,20 72,82 75,76 40,57 40,82
4 99,95 9841 76,45 78,37 42,21 41,97
6 99,96 98,18 77,76 79,36 42,54 40,37
8 99,96 98,28 79,51 80,22 4254 41,08
10 100,00 98,78 90,20 84,93 48,66 45,35
12 100,00 98,41 9254 87,74 47,11 4587
14 100,00 97,85 9341 91,12 48,17 47,14
16 100,00 97,82 9423 89,60 47,68 4531
18 100,00 98,01 92,27 89,72 48,09 46,73
20 100,00 98,97 98,83 91,75 50,21 48,97
22 100,00 98,68 99,38 93,67 48,90 46,22
24 100,00 98,61 99,60 92,35 49,63 49,75
26 100,00 98,21 99,63 92,64 48,25 43,86
28 100,00 97,65 99,64 92,23 48,74 48,29
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Tabela C.8 — Resultados de remocao de Cr (V1) e Cr total em %, na frequéncia de 5 Hz,

para a concentracdo inicial de Cr 80 mg/L, com substitui¢do de 1/3 (Teste 4) e 2/3

(Teste 5) de indculo.

Tempo (h)

0
0,1
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
26
28

Teste 4 Teste 5
Cr (V1) Crtotal Cr (VI) Cr total
0,00 0,00 0,00 0,00
1429 2285 31,78 33,11
56,99 56,07 92,83 87,72
73,68 6597 98,97 95,80
78,95 70,78 9991 96,55
83,36 7544 9995 96,55
92,73 83,17 99,96 96,98
93,76 8507 99,93 96,66
94,89 86,58 99,94 96,82
95,79 87,93 99,94 96,98
96,28 88,96 99,96 97,71
99,16 91,88 99,95 97,25
99,64 91,29 99,94 97,74
99,87 9226 99,95 98,38
99,80 91,88 99,95 98,49
99,96 92,43 99,95 98,38

Tabela C.9 — Resultados de remocao de Cr (V1) e Cr total em %, sem aplicagéo de

campo, para a concentracao inicial de Cr 80 mg/L, com substituicdo de 1/3 (Teste 4) e
2/3 (Teste 5) de indculo.

Tempo (h)

0
0,1
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
26
28

Teste 4 Teste 5
Cr (VI) Crtotal Cr (VI) Cr total
0,00 0,00 0,00 0,00
12,00 13,76 25,11 24,50
4444 43,19 99,02 93,75
46,74 49,95 99,95 93,75
50,26 51,20 99,97 96,45
52,10 54,99 99,97 96,77
65,10 62,40 99,96 97,63
64,34 63,21 99,94 97,79
64,34 63,26 99,95 98,06
69,01 63,64 9995 97,79
68,85 64,18 99,95 98,65
7444 69,16 99,95 98,82
7459 69,27 99,95 98,82
76,20 71,87 99,95 98,92
7559 71,92 9995 99,08
7758 7457 99,95 99,14
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Tabela C.10 — Resultados de remocéo de Cr (V1) e Cr total em %, na frequéncia de 5
Hz, para a concentracado inicial de Cr 150 mg/L, com substituicdo de 1/3 (Teste 4) e 2/3
(Teste 5) de indculo.

Tempo (h)

0
0,1
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
26
28

Teste 4 Teste 5
Cr (V1) Crtotal Cr (VI) Cr total
0,00 0,00 0,00 0,00
2797 38,49 38,78 47,46
52,25 54,74 64,01 62,08
5461 53,87 66,86 66,57
56,41 56,90 70,37 66,66
56,90 56,79 73,07 69,34
62,86 62,68 82,69 76,43
62,94 62,82 83,02 77,93
63,11 62,67 83,84 79,98
63,84 61,91 84,33 80,24
64,09 62,67 84,41 80,24
69,15 6520 88,25 82,85
67,67 64,83 88,33 82,88
67,84 67,22 8857 84,18
69,23 6551 88,82 84,49
69,04 64,36 89,27 8351

Tabela C.11 — Resultados de remogéo de Cr (V1) e Cr total em %, sem aplicacéo de
campo, para a concentracao inicial de Cr 150 mg/L, com substituicdo de 1/3 (Teste 4) e
2/3 (Teste 5) de indculo.

Tempo (h)

0
0,1
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
26
28

Teste 4 Teste 5
Cr (VI) Crtotal Cr (VI) Cr total
0,00 0,00 0,00 0,00
32,66 38,24 2409 18,66
48,17 49,68 62,78 56,83
50,06 51,84 6531 59,75
51,19 53,64 67,67 63,28
51,35 5395 71,35 67,13
55,92 56,81 80,82 77,35
55,76 53,90 79,59 75,99
5429 5752 81,88 79,35
53,64 57,49 82,41 80,66
53,63 5494 83,02 80,08
5559 57,72 8551 82,15
5559 56,02 8567 83,39
55,19 57,72 86,21 84,46
57,23 54,85 86,37 84,53
63,59 5544 86,49 84,28




