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RESUMO

O atual estagio de desenvolvimento humano vem contribuindo para a gerag@o de residuos industriais com altas
taxas de contaminag¢do que sdo descartados no meio ambiente, afetando fauna e flora. Dentre os metais
pesados mais toxicos destaca-se o cromo, que na sua forma hexavalente ¢ um potente agente carcinogénico. O
presente trabalho avalia a viabilidade da adsor¢do desse poluente por cianobactérias no tratamento de efluentes
contaminados. Utilizou-se agua do proprio manancial onde se encontravam as cianobactérias para a realizag@o
do estudo, sendo a este adicionado cromo até o mesmo atingir as concentragoes de 10 a 30ppm. A partir dai
foram executados diversos testes em batelada e continuo a fim de verificar o comportamento da cianobactérias
em diferentes condig¢des, alterando o pH e a concentragdo de cromo do efluente bruto. Durante os testes foram
retiradas amostras para execucao da analise pelo método colorimétrico seguindo a ABNT NBR 13738. Apds
algumas semanas de monitoramento e analises, observaram-se resultados satisfatérios na reducdo da
concentragdo de cromo no efluente, considerando como principio de redu¢do do contaminante os processos de
bioacumulagio e adsor¢do como os mais relevantes.

PALAVRAS-CHAVE: Cianobactérias, Cromo Hexavalente, Analise Colorimétrica

INTRODUCAO

A degradagdo dos corpos hidricos pelos metais pesados vem despertando a atengdo para os
tratamentos visando a melhoria da qualidade da agua. Os efluentes contendo cromo hexavalente, devido a sua
alta toxicidade, necessitam de tratamento antes de serem langados nos corpos receptores.

As vias biologicas para tratamento de efluentes desenvolvem-se em alta velocidade por todo o
mundo por apresentarem custo reduzido e eficiéncia comprovada, além de ndo gerar lodos ou lamas toxicas,
comuns em processos fisico-quimicos, desprendendo-se da necessidade de aterros industriais para descarta-las.

A biossor¢do representa um avanco significativo no tratamento de efluentes, pois permite a adsor¢ao
dos poluentes pelos microorganismos e a sua imobilizacdo, retirando-o da cadeia alimentar e evitando, no caso
do cromo hexavalente, o fenomeno da bioacumulagido e biomagnificagao.

Ha varios estudos sobre tratamento fisico-quimico de efluentes cromicos, devido a seu uso em
industrias de galvanoplastia e em curtumes. A utilizagdo de cianobactérias ¢ uma alternativa econdmica para o
tratamento destes efluentes comparando-se aos sistemas de tratamento convencionais.




Portando, a inteng@o do estudo em pauta ¢ verificar a eficiéncia da reducdo de cromo hexavalente
através da agdo de cianobactérias retiradas do aterro controlado no municipio de Volta Redonda, de forma a
poder-se lancar o efluente em questdo nos corpos receptores dentro dos padrdes estabelecidos na legislacao
vigente.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Cromo

As informagdes iniciais a respeito do descobrimento de substincias que continham cromo datam de
1766, quando o Professor de quimica de St. Petersburg, Johann Gotlab Lehmann, registrou que encontrara um
mineral até ali desconhecido, de coloracdo alaranjada e proveniente de minas de explora¢do de ouro da
Sibéria. Posteriormente, o mineral encontrado seria descrito como crocoita (HAYASHI, 2001).

Nicolas-Louis Vanquelin e Macquart observaram, em 1794, que o mineral crocoita continha 6xido de
chumbo, além de ferro, aluminio e oxigénio. Em 1797, Vanquelin provou que o chumbo estaria ligado ao
acido crdmico e conseguiu isolar o metal, aquecendo a mistura de acido crdmico e carbono. O metal
descoberto recebeu o nome de cromo, proveniente do grego croma, que significa cor, devido ao espectro de
cores que os compostos cromados apresentam (HAYASHI, 2001).

O cromo (ou crémio) ¢ um metal resistente a corrosdo, de elevado ponto de fusdo (1860°C) e aspecto
fisico branco prateado. E quimicamente inerte, ou seja, ndo é facilmente oxidavel em temperatura ambiente.
Tal caracteristica ¢ aproveitada pela industria metalirgica, utilizando-se de cromo para recobrimento de
chapas metalicas objetivando um maior brilho e resisténcia a corrosao.

Possui nimero atomico 24, massa atomica de 52 u, ¢ um metal de transi¢do da tabela periddica (grupo
VI-B) e configuragdo eletronica 3d°4s'. Devido a sua distribui¢do eletronica, o cromo nio difere
significativamente os seus potenciais de ionizacdo, podendo apresentar diversos estados de oxidag¢ao. Os mais
comuns sdo os estados +3 e +6, sendo que os estados +2 ¢ +4 sdo os de menor ocorréncia e relevancia
(RUSSELL, 1994). O estado de oxidagdo mais estavel ¢ o cromo (III), tanto em estado sélido quanto em
solugdo aquosa. Observa-se que, em solugdes alcalinas, o cromo (III) é facilmente oxidado para cromo (VI)
(LEE, 1997 apud SILVA, 2001).

Altamente oxidante em meio acido, o cromo hexavalente possui a sua existéncia coordenada a
ocorréncia de oxigénio. Suas espécies mais usuais sdo os sais cromato (CrO,?) e dicromato (Cr,0;?). Nestas
formas, o cromo ¢ altamente toxico, principalmente em sistemas aquaticos ou em solugdes presentes no solo,
sendo o dicromato ainda mais nocivo do que o cromato (SILVA, 2001). As solugdes aquosas de cromato sdo
essencialmente basicas, enquanto as solucdes aquosas de dicromato sdo acidas.

A toxidade superior do cromo hexavalente sob a sua forma trivalente justifica-se pela sua maior
solubilidade e mobilidade em agua. A forma hexavalente ¢ bastante estavel em agua, provavelmente pela baixa
quantidade de agentes redutores. Ja o cromo trivalente é um micronutriente essencial a satide do mamifero.

O cromo ndo é encontrado em forma de cromo metal na natureza. A sua maior ocorréncia é na forma
de minério, a cromita — FeCr,04 (HAYASHI, 2001).

A concentragdo média do metal ¢ em torno de 100 ppm nas rochas, 0,5 ppb nos mares, 1 ppm em
correntes hidricas, 0,23 ppm em plantas terrestres ¢ 1ppm em plantas marinhas (SEILER E SIEGEL, 1988
apud HAYASHI, 2001).

Em fontes naturais de 4gua, o cromo esta presente em concentragdes extremamente baixas, sendo que,
nos oceanos, a concentragdo encontrada ¢ inferior a 1 ppb. Em aguas pluviais, a concentragdo do metal oscila
consideravelmente devido a diversos fatores, destacando-se a poluicdo industrial como um deles. Estima-se
que esta concentrag¢do ndo ultrapasse 10 ppb (SEILER E SIEGEL, 1988 apud HAYASHI, 2001).




A concentrag¢do do metal no ar também varia consideravelmente, sendo que areas proximas a centros
industriais apresentam uma maior concentragao.

Outra fonte de emiss@o de cromo que deve ser considerada ¢ a atividade vulcanica. As concentragdes
do metal em poeiras vulcanicas podem chegar a concentracao de 500 pg/g. Estima-se que a contribui¢do para a
atmosfera do material relacionado a atividades vulcanicas chegue a 3900 ton/ano de cromo (NRIAGU E
NIEBOR, 1988 apud DALCIN, 2009).

Processos industriais geradores de efluentes cromados

O cromo hexavalente existente nos corpos hidricos é proveniente, em sua totalidade, de atividades
antropicas. O metal é encontrado em efluentes de indUstrias de galvanoplastia, decapagem de metais,
explosivos, papéis, fotografias, tintas, dguas de refrigeracdo, cerdmicas, curtumes, e, ainda, na producdo de
cromatos, materiais refratarios, ligas ferro-cromo, dicromatos, pigmentos e vernizes. (BRAILE E
CAVALCANTI, 1993 apud AMORIM, 2000). Em termos quantitativos, os maiores consumidores de cromo
sdo industrias de processos metalurgicos, de materiais refratarios e de matéria-prima para processos (MOORE
E RAMAMOORTHY, 1984 apud HAYASHI, 2001).

Os sais de cromo foram utilizados, inicialmente, como pigmentos para a industria té€xtil. Com o
advento do petréleo, os corantes utilizados passaram a ser substituidos por outros a base de petrdleo.
(HAYASHI, 2001).

A partir do século XIX, a industria metalrgica comegou a utilizar o cromo de forma mais maciga,
obtendo-o através da cromita e utilizando-o na producdo de ligas metalicas, combinando-o com ferro,
oferecendo ao aco dureza elevada, tenacidade e resisténcia ao ataque quimico, sendo um dos principais
componentes do aco inoxidavel (AMORIM, 2000).

O cromo também ¢ utilizado na industria de refratarios para fabricagdo de tijolos e blocos refratarios,
pois apresenta elevado ponto de fusdo, expansdo térmica moderada e estrutura cristalina estavel. (AMORIM,
2000). Os blocos refratarios a base de cromita sdo utilizados em camaras de reaquecimento de industrias de
vidro e como revestimentos de fornos. (HAY ASHI, 2001).

Compostos cromicos também sdo utilizados em industrias para a sintese de sacarina, acido benzoico,
antraquinona, canfora e fibras sintéticas, além de oxidantes e catalisadores no branqueamento ¢ purificagdo de
oleos e gorduras e no aumento da impermeabilizagdo de colas, tintas e géis. (MOORE E RAMAMOORTHY,
1984 apud HAYASHI, 2001).

Toxicologia e efeitos nocivos do cromo

O Cromo possui propriedades benéficas e maléficas aos seres humanos. Em sua forma trivalente, é
um elemento trago essencial ao metabolismo, atuando na redugdo da glicose sanguinea e na diminuigdo do
colesterol LDL, sendo utilizado, inclusive, para tratamento em casos de diabetes (OLIVEIRA, 2008).

O Cr(IIT) é encontrado em alimentos como brocolis, cereais, queijo, figado, levedura de cerveja, paes
de grao, etc.

Ja em sua forma hexavalente, o cromo apresenta uma maior toxicidade do que a forma trivalente,
apesar de ndo ser cumulativo. Os sais de cromo sdo, geralmente, soluveis ao pH biologico e tém, portanto,
facil penetracdo nas membranas. Os compostos de Cr(VI) sfo, em sua maioria, irritantes e corrosivos,
atacando o sistema respiratorio e a pele (HAYASHI, 2001). Espécies anionicas do metal em sua forma
hexavalente sdo consideradas cancerigenas e mutagénicas.

A irritagdo causada pelo contato com cromo hexavalente torna-se preocupante se hd absor¢do pelo
trato intestinal, apesar de ndo serem comuns casos de envenenamento com cromo.

Sistemas convencionais de reducéo de cromo em efluentes




Os tratamentos mais comuns para a remog¢ao de metais em agua sdo a oxida¢do quimica, troca idnica,
osmose reversa, adsorgdo, ultrafiltracdo, eletrodialise, entre outros.

Nos tratamentos convencionais para remocao de metais em dgua, o cromo ¢ reduzido, na maioria dos
processos, através de precipitacdo quimica, utilizando para tal um sistema em duas etapas: inicialmente, reduz-
se o metal para cromo trivalente, e, posteriormente, precipita-se o material gerado utilizando compostos de
hidrogénio. H4, ainda, a possibilidade de reducgdo utilizando metabissulfito. H4 necessidade de controlar o pH
do processo.

Os outros sistemas citados s@o utilizados em processos especificos, pois apresentam elevado custo e
geram, como saida, um efluente de consideravel pureza, podendo, inclusive, ser reutilizado no processo fabril.

Cianobactérias

As cianobactérias sdo organismos procariontes fotossintéticos gram-negativos (ADAMS e
DUGGAN, 1999; MANKIEWICZ et al. 2003). Contrariamente a maioria dos procariotas, apresentam uma
grande diversidade morfologica, fisiolégica e metabdlica (ADAMS e DUGGAN 1999; DITTMANN E
WIEGAND 2006). Morfologicamente compreendem organismos unicelulares, coloniais ou formas
filamentosas multicelulares (WHO, 1999).

Registros fosseis apontam para a existéncia de cianobactérias, tanto unicelulares, como filamentosas,
ha pelo menos 3,5 bilhdes de anos, tendo sofrido poucas alteragdes até aos dias de hoje (ADAMS e
DUGGAN, 1999). Assim, estes organismos encontram-se entre os pioneiros da vida na terra, tendo sido
provavelmente um dos primeiros produtores de matéria organica e libertadores de oxigénio para a atmosfera
primitiva (WHO, 1999). A taxa de evolucdo extremamente lenta deve-se provavelmente a elevada capacidade
de tolerdncia destes organismos as intempéries (ADAMS e DUGGAN, 1999), ocorrendo principalmente em
superficies, onde toleram diferentes gradientes de salinidade, temperatura e intensidade luminosa. Podem
ainda ocorrer em rochas e solos, desertos e regides vulcanicas (WHO, 1999). Podem formar associagdes
simbidticas com uma grande variedade de organismos como fungos, bridfitas, pteridofitas, gimnospérmicas e
angiospérmicas (ADAMS e DUGGAN, 1999; WHO, 1999). Observa-se, na figura 01, a cianobactéria
utilizada nos ensaios em microscopia.

Figura 01 — Cianobactéria utilizada
Fonte: Acervo do autor

Estrutura das cianobactérias

Sdo organismos fotoautotréficos, que realizam a fotossintese de modo semelhante a realizada nos
cloroplastos de algas eucaridticas e plantas superiores (ADAMS e DUGGAN, 1999). O fato de serem
organismos fotossintéticos, e devido a suas caracteristicas morfoldgicas e ao seu tamanho, inicialmente as
cianobactérias foram classificadas como “algas azuis-verdes”. Contudo, quando nos anos 70 comegou a




perceber-se a sua natureza procariontica, o nome de cianobactéria foi comegando a ser mais aceito (ADAMS e
DUGGAN, 1999). Contrariamente as microalgas eucarionticas, as cianobactérias ndo possuem organelas
subcelulares delimitados por membranas (WHO, 1999). Apesar de possuirem um mecanismo de fotossintese
semelhante ao das algas, ndo possuem cloroplastos (ADAMS e DUGGAN, 1999; MANKIEWICZ et al., 2003)
e os pigmentos fotossintéticos encontram-se nos tilacédes (WHO, 1999). Elas contem clorofila-a, carotenos,
xantofilinas, c-fitocianina azul e c-ficocianina vermelha, sendo que as duas ultimas sdo exclusivas das
cianobactérias (MANKIEWICZ et al., 2003).

As cianobactérias possuem um metabolismo secundario bastante ativo. Metabolitos secundarios
referem-se aos compostos que ndo sdo usados pelo proprio organismo no seu metabolismo primario, ou seja,
na divisdo celular, incluindo compostos que atuam como hormonas antibidticos, aleloquimicos e toxinas
(CARMICHAEL, 1992; VASCONCELOS, 2010). Toxinas sdo metabolitos secundarios que tem efeitos
adversos em outros tecidos, células ou organismos (CARMICHAEL, 1992; PEARSON E NEILAN, 2008).
Contudo, nem todas as cianobactérias produzem compostos toxicos, havendo, no entanto, uma larga dispersao
mundial dos géneros potencialmente produtores (CARMICHAEL, 1992).

Uso das cianobactérias como agente despoluidor

Muito embora haja diversos trabalhos sobre degradagdo com microorganismos heterotroficos, isto
sdo0, microorganismos encontrados em diferentes sistemas, os estudos envolvendo cianobactérias e microalgas
em ecossistemas aquaticos sdo escassos. As cianobactérias combinam metabolismo aerébico em suas células
vegetativas com metabolismo anaerobico nas suas células diferenciadas; os heterocistos sdo amplamente
distribuidos em ecossistemas, incluindo aqueles poluidos. Cianobactérias podem degradar tanto
hidrocarbonetos aromaticos de ocorréncia natural, como xenobidticos e servirem, portanto, para
descontaminagdo in Situ de lagos, campos alagados, solos, ambientes marinhos e rios. Sob condi¢des de
crescimento fotoautotrofico, a cianobactéria marinha Agmenellum quadruplicatum metaboliza fenantreno e
duas cianobactérias filamentosas, Arabaena sp. e Nostoc ellipsosporum apresentam uma capacidade natural de
degradar lindane, um pesticida alifatico altamente clorado.

Cianobactérias e suas propriedades de biossor¢ao e bioacumulacéo

A partir do momento que os pesquisadores perceberam que era possivel explorar a diversidade
microbiana para a obten¢do de espécies que apresentassem potencial para a retirada de substancias que
interferem negativamente no ambiente, surgiu a biorremedia¢do por microrganismos. Os microrganismos sdo
biorremediadores bastante eficientes, como exemplo pode citar a remogao bioldgica de cromo dos efluentes, a
qual pode oferecer uma alternativa de remediacdo desse metal mais eficiente do que os processos fisico-
quimicos convencionais (WATHUNG et al., 1999). A grande diversidade de microrganismos contribui para o
aumento dessa eficiéncia; as bactérias possuem quatro mil e setecentas espécies descritas o que representa
12% do total de quarenta mil espécies estimadas (BULL, GOODFELLOW, SLATER, 1992), o que mostra que
ainda existe um grande potencial a ser explorado.

Estudos recentes no campo da biotecnologia incluem pesquisas com microrganismos
biorremediadores de metais pesados, removendo estes via mecanismos ativos ou passivos. A biossorgdo é um
processo no qual se emprega biomassa vegetal ou microbiana na retengdo, remogao e recuperacao de metais
pesados em ambientes liquidos. Fungos, bactérias, leveduras, algas e plantas podem remover metais pesados
de solucdes aquosas em quantidades substanciais. As cianobactérias tem capacidade de retirar metais pesados
da agua, podendo ser usado como biorremediador desses metais, sendo uma Otima alternativa de
descontaminacdo ambiental.

A biossor¢do € caracterizada por ser um processo com duas fases, uma independente de energia e
atividade metabdlica que chamamos de adsor¢do ou captagdo passiva e outra, dependente de energia e do
metabolismo, a absor¢ao. A adsor¢do apresenta vantagens econdmicas, ja que dispensa a utilizagdo de meios
de cultura (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997). Células vivas e mortas sdo capazes de acumular metais, podendo
apresentar diferencas nos mecanismos envolvidos em cada caso, dependendo do metabolismo.

A biossor¢do ¢ caracterizada por ser um processo com duas fases, uma independente de energia e
atividade metabolica que chamamos de adsor¢do ou captagdo passiva e outra, dependente de energia e do




metabolismo, a absor¢@o. A adsor¢do apresenta vantagens econdmicas, ja que dispensa a utilizagcdo de meios
de cultura. A biossor¢do pode ainda, dependendo da localizacdo do metal apos ser removido da solugdo, ser
incorporado a biomassa por acumulacdo extracelular ou precipitacdo, sorcdo pela superficie celular ou
acumulagdo intracelular (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997).

Na adsorcdo os microrganismos seqiiestram o metal por meio de ligagdes de superficie, entretanto, no
processo de absorc¢do, os metais sdo concentrados por meio de uma combinacdo de reagdes de superficie como
precipitagdes e formacdo de complexos intra e extracelulares. Porém, existem limitagdes praticas significativas
para sistemas que empregam a absor¢do, como a inibi¢do do crescimento celular quando a concentragdo dos
ions dos metais torna-se muito elevada, ou ha elevada toxicidade dos residuos hidricos, como valores de pH
extremos e altas concentragdes de sais. O processo ativo de biorremogdo também requer fornecimento de
nutrientes adequados, aeracdo e temperaturas para o crescimento dos microrganismos. Dessa forma, o
processo de adsor¢do mostra-se, de fato, economicamente mais vantajoso. No entanto, se a combinagdo de
absor¢do e adsorcdo aumentarem a eficiéncia do processo de remocdo do metal pesado, a relagdo custo-
beneficio seria beneficiada e tal processo seria mais vantajoso.

A biossor¢do de metais pesados segue mecanismos complexos, principalmente troca idnica, quelagdo,
adsor¢ao por forcas fisicas e o aprisionamento de ions em capilares inter e intrafibrilares e espacos da rede de
polissacarideos estruturais, como resultado do gradiente de concentracdo e difusdo da parede celular e
membranas (VOLESKY e HOLAN, 1995).

A biossor¢do depende de parametros como pH, tipo de metal, concentragdo do ion, concentragdo da
biomassa, volume, temperatura, ocorréncia de pré-tratamento fisico ou quimico da biomassa e a presenca de
varios ligantes na solugdo. Os grupos carboxilicos tém sido identificados como um dos principais ligantes de
metais (MAJIDI, LAUDE, HOLOCOMBRE, 1990). White e Gadd (1990) afirmaram que a absor¢do depende
exclusivamente de fatores como pH, tempo de residéncia, concentragdes dos ions metalicos e da biomassa,
além do estado fisiologico da cultura.

Existem diversos grupos quimicos que poderiam atrair e reter metais na biomassa, dentre eles, grupos
acetamidas da quitina, polissacarideos estruturais de parede celular de fungos, grupos aminas e fosfatos em
acidos nucléicos, grupos amidos, sulfidrilas e carboxilas em proteinas e grupos hidroxilas em polissacarideos
(VOLESKY e HOLAN, 1995).

A maioria dos estudos de biossor¢do utiliza a metodologia de quantificagdo do metal pesado
absorvido ou adsorvido pela biomassa das cianobactérias por meio do espectrofotdometro de absorgdo atomica,
pela diferenca entre a quantidade de cromo contida na solugdo antes do contato com a biomassa e a quantidade
de cromo depois do contato com a biomassa, ou seja, de forma indireta. O espectrofotometro de absor¢io
atdmica apresenta a vantagem de ser capaz de quantificar ions cromo em niveis baixos com alta seletividade,
permitindo uma quantificacdo precisa da quantidade de cromo biossorvida pela biomassa, com confiabilidade
e repetibilidade.

Cianobactérias crescem facilmente, produzem elevada quantidade de biomassa e sdo capazes de
crescer numa ampla variedade de substratos, o que facilita os estudos em laboratorio.

Toxidade

A liberagdo de toxinas para a agua ¢é talvez o efeito mais dramatico resultante da decomposicdo das
cianobactérias. Durante a maior parte da vida das células das cianobactérias, as toxinas sdo produzidas e
mantém-se dentro das mesmas, sendo apenas liberadas quando ocorréncia da lise celular, quando estas sdo
ingeridas pelo zooplancton e organismos aquaticos , animais domésticos ou selvagens, ou por humanos,
podendo causar efeitos agudos e cronicos nos seres.

As intoxicagdes agudas ocorrem por contato, acidental ou ndo, com grandes massas de cianobactérias
na pratica de natagdo ou mergulho em 4guas com estes organismos, por inalacdo ou por ingestdo de dgua
contaminada com grandes quantidades de toxinas.

Inicialmente os sintomas decorrentes de intoxicacdes por contato podem ser semelhantes aos obtidos
com a "febre dos fenos", ocorrendo obstru¢ao nasal, conjuntivite e asma, e as intoxicagdes por ingestdo podem




originar dores de cabega, nauseas, perturbagdes gastrointestinais e diarréia (DILLENBERG & DEHNEL,
1960).

As intoxicagdes cronicas sdo mais dificeis de detectar, especialmente porque a sintomatologia ndo ¢
tipica deste tipo de intoxicacao, e ¢ resultado geralmente da ingestao repetida de pequenas doses de toxinas de
cianobactérias. As hepatotoxinas - microcistinas e nodularina - sdo as toxinas mais comuns na producdo de
intoxicacdes cronicas. Uma vez que atuam a nivel hepatico através da alteracdo da forma dos hepatocitos e
destrui¢do da estrutura sinusoidal.

Relacionado com este aspecto estd o fato de as microcistinas poderem atuar como promotores de
tumores. Experiéncias realizadas com murganhos aos quais foi aplicada uma substancia cancerigena na pele e
administrada oralmente 4gua contendo microcistinas, demonstraram que estes animais desenvolveram tumores
muito maiores do que os que consumiram agua sem toxinas (CHORUS E BARTRAM, 1999).

Legislacdo ambiental

O cromo, como ¢ um composto quimico que traz danos a satide humana, ha legislagdo diversa que
estabelece padrdes de lancamentos e de potabilidade da agua para este composto.

No Brasil as normas aplicadas sdo a Resolugio CONAMA 357/05, e a Portaria 518 do Ministério da
Satde.

A Portaria 518 do Ministério da Satde estabelece o padrdo de 0,05 ppm (ou mg/L) de cromo total na
agua potavel. A resolugdo CONAMA 357/05 estabelece padroes de lancamento para corpos hidricos de 0,05
ppm de concentragdo de cromo no efluente que sera lancado.

Alguns estados possuem em sua legislacdo padrdes proprios de langamento de cromo, total e
hexavalente, em corpos hidricos, conforme tabela 01. Este é o caso de Minas Gerais, com a deliberagdo
normativa COPAM n° 10/86; do Rio de Janeiro, com a Norma Técnica 202. R-10, da CECA; com a Portaria
05/89, do Rio Grande do Sul, e o decreto 8468/76 do estado de Sdo Paulo.

Tabela 01 - Padrdes de langamento de cromo total e hexavalente

Estado Cromo total (mg/L) Cromo Hexavalente (mg/L)
Minas Gerais - 0,05
Rio de Janeiro 0,5 -
Rio grande do Sul 0,5 0,1

Corpos Rede de Corpos Rede de

D’agua Esgoto D’agua Esgoto
Sao Paulo

5,0 5,0 0,1 1,5

MATERIAIS E METODOS

Captacéo do Efluente

O efluente utilizado foi captado em uma lagoa no aterro controlado do municipio de Volta Redonda,
préoximo a lagoa de chorume, conforme a figura 02, e com a autoriza¢do da Secretaria Municipal de Meio
Ambiente (ANEXO 02). Foram coletadas e preservadas, segundo a ABNT NBR 9898, 15 litros de efluente da
lagoa para o uso em todos os testes.




A amostra utilizada para analise foi produzida em laboratorio, reagindo o efluente da lagoa com
dicromato de potassio — K,Cr,07 - a 99.9%, para atingir a concentragdo de 10 ppm de cromo hexavalente no
efluente.

Figura 02- Lagoa onde foram coletadas as cianobactérias
Fonte: Acervo do autor

Adequacéo do Efluente

Para atingir a concentracdo de 10 ppm de cromo hexavalente no efluente foi preciso medir a
absorbancia de uma amostra da agua coletada. Utilizando a analise colorimétrica, conforme ABNT NBR
13738, levantou-se a concentragdo de cromo atual no efluente, através da equacdo 01, obtida perante a curva
de calibragdo, conforme o grafico 01.

Y =6,693x (equagao 01)

Como a absorbancia do efluente bruto foi igual a 0,006, substitui-se esse valor no x e encontra-se Y,
que € a concentracdo de cromo no efluente, ou seja, 0,04mg/L. Como a concentragdo de cromo na amostra
devera ser de 10 mg/L e como o efluente ja possui concentragdo de 0,04mg/L, a concentragdo de cromo na

amostra ¢ o resultado da soma desses valores que € igual a 10,04mg/L.

Utilizando a equag@o 02, obtém-se a quantidade de cromo hexavalente que deve ser adicionada no
efluente para atingir a concentragdo de 10,04 mg/L.

Concentracao de Cromo:

Cimg/L) = % (equagdo 02)
10 L= m
Mo/l =gl

m = 56mg de cromo/ L de efluente

Obtida a quantidade de Cromo, calculou-se a quantidade de Dicromato de Potassio a ser adicionada
no efluente. A equagdo 03 utiliza a massa molar do Dicromato de Potassio e a do cromo para encontrar a
massa de Dicromato a ser adicionada.

. 194
m Dicromato = m Cromo .- =

(equagao 03)

Di to =56 294
m Dicromato = ‘3 o2




m Dicromato = 158,25 mg

158,25 miligramas ¢ igual a 0,158 gramas.
Apos a adigdo de 0,158 gramas de Dicromato em 5,6 litros de efluente, foi colocado na unidade
piloto, juntamente com 300 gramas de bactérias e posta em funcionamento, por quatro semanas.

Cianobactérias Utilizadas

As cianobactérias utilizadas foram coletadas na mesma lagoa onde foi coletado o efluente, proximo a
lagoa de chorume, no entorno do aterro controlado do municipio de Volta Redonda,. Foram coletadas e
preservadas 5,5 litros de cianobactérias, conforme figura 03. Acredita-se que as cianobactérias sejam da
familia Rhizoclonium sp.

Figura 03 — Cianobactérias coletadas
Fonte: Acervo do autor

Descri¢do da unidade piloto

Foi projetada uma unidade piloto com capacidade de 5,6 litros. Com dimensdes de 20 centimetros de
altura, sendo que 16 centimetros sdo de altura til, 15 centimetros de largura e 25 centimetros de comprimento,
possuindo uma inclinagdo de 60° em uma de suas faces, com dois orificios que auxiliam na retirada do excesso
de bactérias e na retirada de amostras do efluente, conforme figura 04.




Figura 04 - Unidade Piloto e suas dimensdes
Fonte: Acervo do autor

O efluente era bombeado através de bombas peristalticas de um reservatorio para a unidade piloto. A
agitacdo era promovida através de um agitador mecanico, que, além de promover o aumento da quantidade de
oxigénio dissolvido no efluente, visava maximizar o contato das bactérias com o efluente cromico. O agitador
imprimia uma rotacdo média de 20 RPM. Uma lampada dicroica, de 50 watts e 127 volts, foi instalada a 20
centimetros da borda superior da massa de cianobactérias na unidade piloto, durante todo o ensaio, simulando
a luz solar e, consequentemente, estimulando a fotossintese das bactérias.

Testes de Bancada em Batelada

Foram realizados testes de bancada, em batelada, para comprovar a viabilidade do processo de
tratamento, utilizando a metodologia analitica da NBR 13738.

Foram preparados diversos padrdes e realizadas diversas leituras da absorbancia desses padrdes,
através do espectrofotometro.

A partir desses padrdes foram iniciados os testes. Em paralelo, foi colocada em funcionamento a
unidade piloto, para teste continuo e varios Becker, para teste em batelada, contendo efluente cromico e as
cianobactérias.

Os testes de bancada consistiram em adicionar um litro de efluente em um Becker, juntamente com
uma massa variavel de cianobactérias. Os equipamentos auxiliares ao processo foram empregados de forma
semelhante aos da estacdo piloto: um agitador mecanico, a 20 RPM e uma lampada dicréica de 50 watts,
distante 20 centimetros da borda superior da massa de cianobactérias.

Métodos analiticos

Metodologia do teste colorimétrico

Os testes colorimétricos para a determinagdo da concentragdo de cromo no efluente foram realizados
segundo a ABNT NBR 13738. Utilizando as solu¢des determinadas pela referida norma, prepararam-se os
seguintes padrdes e obtiveram-se as respectivas absorbancias, conforme tabela 02.
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Tabela 02 — Padrdes e a leitura das absorbancias.

Padrao Absorbancia
0,05 0,058
0,5 0,124
5 0,793
10 1,463

A partir desses resultados, constrdi-se a curva de calibracdo, como mostra o grafico 01, onde a
concentragdo de cromo Hexavalente ¢ obtida diretamente da curva, através da equagao da reta.

Grafico 01 — Curva de Calibracao

A equagdo da reta é: Y= 6,693x

As amostras retiradas da estacdo piloto e dos Becker receberam o mesmo tratamento, conforme a
ABNT NBR 13738. Observa-se, na figura 05, a estacdo piloto e um dos Becker onde ocorreu o experimento.

Figura 05 — Estacdo piloto e teste de bancada
Fonte: Acervo do autor
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Metodologia dos testes de bancada

Os testes de bancada foram realizados em batelada, utilizando Beckers. Foram realizados diversos
testes, a fim de verificar a viabilidade do tratamento proposto.

Em alguns testes, optou-se em abaixar o pH do efluente, segundo a recomendagdo de alguns autores
(HAYASHI, 2001; DALCIN, 2009). Tal sugestdo baseia-se em oxidar o cromo hexavalente, passando-o a
forma trivalente para, assim, remové-lo de forma mais simples, ja que o Cr (VI) possui alta solubilidade e
mobilidade no meio.

O primeiro teste foi realizado utilizando efluente cromico com concentragdo de 12 ppm, 60 gramas de
cianobactérias e acido nitrico até pH igual a 3. Apds trinta minutos foram observados os resultados.

No segundo teste utilizou-se o efluente cromico com concentracdo de 12 ppm e 60 gramas de
Cianobactérias em pH igual a 7, conforme figura 06. Apds trinta minutos foram observados os resultados.

Figura 06 — Segundo teste
Fonte: Acervo do autor

O terceiro foi realizado da mesma forma que o segundo teste, porém com adigdo de acido sulfurico
até pH igual a 3.

O quarto teste foi realizado também da mesma maneira do segundo teste, porém com adigdo de acido
cloridrico até pH igual a 3.

No quinto teste utilizou-se o efluente cromico com concentragdo de 13 ppm e 200 gramas de
Cianobactérias em pH igual a 7, como mostra figura 07. Apds trinta minutos foram observados os resultados.
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Figura 07 — Quinto teste
Fonte: Acervo do autor

O sexto teste foi realizado igualmente ao segundo teste, porém a concentra¢do do efluente cromico
era de 10 ppm.

O sétimo teste foi realizado igual ao segundo teste, porém a concentragdo de cromo no efluente foi de
20 ppm.

O oitavo teste também s se alterou a concentragdo para 30 ppm.
A tabela 03 resume os testes em batelada que foram realizados.

Tabela 3 — Resumo dos testes em batelada

Concentracio inicial do Massa de H
Teste efluente (mg/L ou ppm) cianobactérias (g/L) P
1 12 60 3,0 (utilizando acido nitrico)
) 12 60 7,0
3 12 60 3,0 (utilizando acido sulfarico)
4 12 60 3,0 (utilizando acido cloridrico)
5 13 200 7,0
6 10 60 7,0
- 20 60 7,0
3 30 60 7,0

Metodologia dos testes da unidade piloto

A estagdo piloto tem a capacidade de tratar um volume maior, por isso foi adicionado 0,158 gramas
de Dicromato pra obter a concentragdo de 10 ppm.

Foram colocadas 300 gramas de bactérias em 5,6 litros de efluente sem cromo, e aos poucos foi
bombeado os 5,6 litros de efluente cromico, com pH igual a 7, como mostra figura 08.
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Figura 08- Estacgdo piloto em funcionamento
Fonte: Acervo do autor

Foi retirada uma amostra para analise apés trés dias, quando todo o efluente que estava dentro da
unidade piloto ja havia tido contato com as cianobactérias.

RESULTADOS E CONCLUSOES

Resultados

Ao fim de todos os testes, tanto os de bancada, quanto os da estagdo piloto, foram observados os
resultados e foi avaliada a viabilidade dos processos na remoc¢do de cromo hexavalente do efluente.

Foram encontrados os seguintes resultados:

No primeiro teste, apds os trinta minutos foi observado que as bactérias tornaram-se marrons ¢ o
efluente ficou escuro. Acredita-se que elas ndo tenham resistido a variagdo do pH.

No segundo teste, apos trinta minutos foi observado que nido houve alteragdes visiveis, entdo foi
mantido o teste por quatro semanas, sendo retiradas amostras para andlise ¢ adicionado agua destilada, para
compensar a evaporagao, conforme figura 09.
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Figura 09 — Segundo teste, apods alguns dias
Fonte: Acervo do autor

Foi encontrada a absorbancia de 0,001, utilizando a analise colorimétrica, que substituida na equagao
da reta, encontra-se a concentracdo de cromo que ¢ igual a 0,0066 ppm. As cianobactérias durante a andlise
tornaram-se ainda mais verdes, conforme mostra figura 10.

Figura 10 — Cianobactérias no segundo teste
Fonte: Acervo do autor

No terceiro teste, apos os trinta minutos, foi observado que as bactérias tornaram-se marrons,
conforme figura 11. Acredita-se que elas tenham morrido com a variagao do pH.
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Figura 11 — Terceiro teste
Fonte: Acervo do autor

No quarto teste, as bactérias também tornaram-se marrons e o efluente ficou escuro, conforme figura
12. Acredita-se que elas ndo tenham resistido a variacdo do pH, de forma semelhante ao teste anterior.

Figura 12 — Quarto teste
Fonte: Acervo do autor

No quinto teste, apos trinta minutos ndo foram observados alteragdes. Depois de alguns dias,
observou-se que boa parte das bactérias teve a sua coloragdo alterada para um tom marrom e foram
depositadas ao fundo do Becker.

O sexto teste foi realizado igualmente ao segundo teste, porém a concentragdo do efluente cromico
era de 10 ppm. Apds os trinta minutos, ndo ocorreram alteragdes e o teste foi mantido por alguns dias para
verificar o comportamento, conforme figura 13.
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Figura 13 — Sexto Teste, apds alguns dias
Fonte: Acervo do autor

Utilizando a andlise colorimétrica, obteve-se a absorbancia igual a 0,004 que sendo substituida na
equagdo da reta se obtém a concentragdo de cromo que ¢ igual a 0,026 ppm.

No sétimo teste, também nao foram observados alteragcdes nos trinta primeiros minutos, por isso o
teste foi mantido por algumas semanas para verificar o comportamento. Analisando uma amostra obteve-se a
absorbancia de 0, ou ndo detectavel, o que significa que a concentragdo de cromo no efluente tratado é <0,005
ppm. Ressalta-se que a concentragdo minima medida em testes colorimétricos segundo a ABNT NBR 13738 ¢
0,005 ppm.

O oitavo teste também ndo apresentou alteragdes nos primeiros trinta minutos, sendo mantido para
verificar o comportamento. Analisando uma amostra obteve-se a absorbancia de 0,759 que substituida na
equagdo da reta encontrou-se a concentragdo de cromo de 5,07ppm.

Todos os Becker apresentaram uma pequena quantidade de bactéria deposta ao fundo do vidro e com
coloragdo marrom. Acredita-se que houve competicdo entre os seres por luz, ja que apenas os estratos
superiores das bactérias receberam iluminagdo de forma continua. Outra possibilidade é que possa ter existido
competigdo por nutrientes do meio. As hipoteses sdo refor¢adas pelo ocorrido no quinto teste pois, ao reagir
uma quantidade maior de cianobactérias com o efluente, boa parte da massa bacteriana foi deposta ao fundo do
Becker.

A tabela 04 resume os resultados satisfatorios fornecidos pelo ensaio em batelada.

Tabela 04 — Resultados dos testes em batelada

Concentragdo inicial - do Massa de Concentracio final do efluente (mg/L

Teste efluente (mg/L ou | . o pH
cianobactérias (g/L) ou ppm)

ppm)
02 12 60 7,0 0,006
06 10 60 7,0 0,026
07 20 60 7,0 ND
08 30 60 7,0 5,07

Nota: ND — Nao detectado, ou seja, <0,005 ppm.
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Na unidade piloto, ap6s o tempo de residéncia de trés dias, coletou-se a amostra a ser analisada e seu
resultado indicou uma absorbancia igual a 0, ou ndo detectavel, o que significa que a concentragdo de cromo
no efluente tratado ¢ <0,005 ppm. As informacdes mais relevantes estdo descritas na tabela 05.

Tabela 05 — Resultados dos testes da unidade piloto

Concentrag¢do inicial do Massa de Concentracio  final  do
Teste efluente (mg/L ou | . L pH

ppm) cianobactérias (g/L) efluente (mg/L ou ppm)
Unidade 1 1 4 300 7,0 ND
Piloto

Nota: ND — Nao detectado, ou seja, <0,005 ppm.

Conclusodes

Com os testes desenvolvidos em batelada, acredita-se que as bactérias utilizadas sejam sensiveis a
acidos, aparentemente morrendo quando entram em contato com o efluente em baixo pH. Acredita-se que,
para outras espécies de cianobactérias e, principalmente, utilizando biomassa morta, tal artificio apresente
resultados satisfatorios.

Ao adicionar uma massa maior de bactérias observa-se que as que permanecem imersas no efluente
morrem, aparentemente, por ndo conseguir realizar a fotossintese perfeitamente.

Os demais testes mostraram que ¢ viavel a utilizagdo de cianobactérias na remog¢do de cromo
hexavalente de efluentes, o tempo de residéncia de trés dias se mostrou suficiente para a remogdo quase
completa do contaminante. E necessario, ainda, analisar outros parametros antes de reutilizar o efluente,
ressaltando-se ainda, que trata-se de um efluente sintético, o que podera apresentar resultados discrepantes se
comparado a um efluente industrial.

Com os resultados obtidos, montou-se a tabela 06, que demonstra a queda da concentragdo de cromo
no efluente.

Tabela 06 — Resultados encontrados

TESTE CONCENTRACAO INICIAL | CONCENTRACAO FINAL
02 12 ppm 0,006

06 10 ppm 0,026

07 20 ppm <0,005

08 30 ppm 5,07
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