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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o estudo da influéncia do campo magnético sobre a reducédo de
cromo hexavalente, remocdo de cromo total e DQO, além do crescimento celular em modo
descontinuo (reator batelada), utilizando-se de uma cultura mista proveniente do curtume
AMCOA localizado na cidade de Franca-SP. Foi avaliada a influéncia de campo
eletromagnético estatico gerado por um equipamento que produz uma corrente elétrica,
passando por um condutor, produzindo um campo magnético ao redor do condutor, como se
fosse um imé. Este equipamento produz um campo magnético pulsante com onda gquadréatica
de intensidade e frequéncia constantes. Na primeira etapa de adaptacdo das culturas mistas ao
cromo VI obteve-se uma resposta promissora. Posteriormente, foi realizado um teste
preliminar para analisar o comportamento da influéncia do campo magnético na reducéo de
cromo VI e didmetro de reator, obtendo 71% de reducdo de cromo VI com um maior
didmetro, sem a presenca de campo magnético obteve uma reducdo de 53%, com uma
concentracdo inicial de 100 mg/L de cromo e com um tempo de 4 horas de processo. Nas
outras etapas do projeto, realizando os testes com diferentes frequéncias de campo magnético
(1, 2, 5 e 10 Hz) e fazendo uma analise relacionada a morte celular dos micro-organismos,
mostrou-se que para frequéncias de 10 Hz, havia morte celular de algumas culturas presentes,
0 que ndo foi verificado em uma frequéncia menor. Os resultados foram satisfatorios quando
se utiliza uma frequéncia de campo magnético de 5 Hz, com méaxima reducdo de cromo VI
reduzindo o tempo em torno de 4 horas de processo, com melhor remoc¢éo de cromo total e
DQO, utilizando um volume de 500 mL e concentragdo de 100 mg/L de cromo inicial.
Verificando a influéncia de diferentes frequéncias de campo magnético, volumes iniciais de
efluente (300 e 1000 mL) e concentragdes iniciais de cromo VI (50, 150 e 200 mg/L). Quanto
maior a concentracao inicial de cromo menor foi a reducdo de cromo VI, e em volumes de
efluentes maiores a reducdo de cromo VI e remocdo de cromo total e DQO ndo foram tdo
significativas quanto em se aplicar volumes menores.

Palavras-chave: reducdo de cromo (VI), campo magnético, cultura mista, reator batelada,
efluente contendo cromo.
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ABSTRACT

This work was to study the influence of the magnetic field on the reduction of hexavalent
chromium, removal of COD and total chromium, addition of cell growth in batch (batch
reactor), using a mixed culture from located in a tanning city of Franca-SP (AMCOA). The
influence of static magnetic field generated by a device that produces an electric current
through a conductor, producing a magnetic field around the conductor, like a magnet. This
equipment produces a magnetic field pulsed square wave of constant intensity and frequency.
In the first step of adjusting the mixed cultures of chromium VI obtained a promising
response. Thereafter, a preliminary test was performed to analyze the behavior of the
influence of the magnetic field in the reduction of chromium VI and diameter of the reactor,
obtaining 71% reduction of chromium VI with a larger diameter, without the presence of
magnetic field has seen a reduction of 53%, with an initial concentration of 100 mg/l of
chromium and a time of 4 hours of process. In other stages of the project, performing the tests
with different frequencies of the magnetic field (1,2,5 and 10 Hz) and doing an analysis
related to cell death of micro-organisms, showed that for frequencies of 10 Hz, there was cell
death presents some cultures, which was confirmed in a lower frequency. The results were
satisfactory when used in a magnetic field frequency of 5 Hz, maximal reduction of chromium
VI reducing the time about 4 hours of processing, better removal of COD and total chromium
using a volume of 500 ml and concentration of 100 mg/l initial chromium. Checking the
influence of different frequency magnetic field, the initial effluent volumes (300 and 1000 ml)
and initial concentration of chromium VI (50, 150 and 200 mg/l). The higher the initial
concentration the lower the chromium reduction of chromium VI, larger volumes and a
reduction of chromium VI and removal of COD and total chromium is not as significant as
the use of smaller volumes.

Keywords: reduction of chromium (V1), magnetic field, the mixed culture batch reactor, the
effluent containing chromium.



CAPITULO 1
INTRODUCAO

Com o aumento da preocupacdo ambiental mundial, normas e leis ambientais cada vez
mais restritas tém sido adotadas para minimizar o impacto ambiental das atividades
produtivas. As industrias geram enormes quantidades de residuos, sendo a industria de couro
um dos setores produtivos com maior potencial poluidor, pois € comprovada a periculosidade
de efluentes contendo cromo.

O cromo é um metal empregado em varios setores, por exemplo em siderurgicas,
metallUrgicas, industrias téxteis, de galvanoplastia e tintas, curtumes, usinas nucleares,
preservacdo de madeira, dentre outros. Em especial, ele apresenta-se em grandes propor¢oes
nos efluentes de curtume. No processo de curtimento do couro, os sais de cromo séo
responsaveis pelo entrelacamento das fibras de proteina da pele animal viva transformando-a
em um produto de alta durabilidade e ndo sujeito a deterioracdo. Como esta etapa é
fundamental na producéo de couro, grandes quantidades destes sais sdo usadas e liberadas no
despejo final.

O cromo é encontrado em nove estados de oxidacdo, variando desde -2 até +6.
Desses estados, somente o Cr (V1) e o Cr (I1) estdo presentes de forma estavel no ambiente.
O Cr (VI) apresenta alta toxicidade, pois é carcinogénico e mutagénico, além disso, é uma
substancia acumulativa no organismo dos seres vivos, colocando em risco a fauna e a flora. Ja
o Cr (111) ndo tem implicacdes toxicas (DERMOU et al., 2007).

O Brasil é segundo maior produtor de couro cru do mundo atras somente da China. O
setor de couro vem crescendo cada vez mais. O faturamento de 2011 girou em torno de US$
3,8 bilhdes, contra os US$ 3,4 bilhdes no ano 2010. O volume de abates superou a marca de
44 milhdes de cabecas de gado ao longo de 2011. A producdo de couros bovinos crus
alcangou aproximadamente 44 milhGes de unidades em 2010, ante os 43 milhGes de 2009, o
Pais se mantém na frente da india e Estados Unidos no ranking de maiores produtores com
participacdo na producdo mundial (http://www.expogrande.com.br — acessado em
26/06/2012).

Segundo VULLIERMET, et al. (1977), o impacto ecoldgico da indUstria de couros no
mundo € estimado em 40 bilhdes de equivalentes por habitante, se considerar os efluentes sem
nenhum tratamento. Os parametros de polui¢do da inddstria de couros acabados tipo vaqueta,

por tonelada de peles processadas sdo: 75 a 90 kg de Demanda Bioquimica de Oxigénio; 200


http://www.expogrande.com.br/
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a 260 kg de Demanda Quimica de Oxigénio; 140 kg de Solidos em Suspensdo; 12,6 kg de
Nitrogénio Total; 9,0 kg de Sulfetos; 5,0 kg de Cromo Total e 55 m® de aguas residuérias.
Assim, o estudo da aplicacdo de novas tecnologias visando a melhoria no tratamento de
efluentes que contém metais de alta toxidade tem despertado interesse da comunidade
cientifica.

A aplicacdo de campos magnéticos para estimulo de microrganismos até o presente
momento € conhecida basicamente para a levedura Saccharomyces cerevisiae utilizada na
producdo de etanol e constitui uma importante estratégia inovadora que podera se tornar uma
alternativa viavel no aumento da eficiéncia deste processo. A exposicdo de leveduras, a
campos magnéticos, vem sendo realizada, visando a entender quais os seus efeitos no
metabolismo destas células. WIESIOLEK, 2007, verificou que a forma de magnetizacgéo teve
influéncia marcante no crescimento da levedura S. cerevisiae, favorecendo o aumento de
biomassa. FERREIRA MUNIZ, 2002 encontrou para um campo magnético estatico, ndo
homogéneo, de 2.650 Gauss, um aumento da biomassa e da producdo de etanol por S.
cerevisiae. Estas investigacBes procuram mostrar a possibilidade de iteracdo dos campos
magnéticos, em fermentacdes alcoodlicas, na tentativa de identificar que intensidades, tempos
de exposicao e tipos de campo sdo mais favoraveis ao processo.

Os campos magnéticos tém sido aplicados para melhorar o processo fermentativo na
producdo de etanol constitui uma importante estratégia inovadora que podera se tornar uma
alternativa viavel no aumento da eficiéncia deste processo. A exposicdo de leveduras, a
campos magnéticos, vem sendo realizada, visando a entender quais os seus efeitos no
metabolismo destas células. Estas investigacdes procuram mostrar a possibilidade de iteracdo
dos campos magnéticos, em fermentacfes alcodlicas, na tentativa de identificar que
intensidades, tempos de exposicdo e tipos de campo sao mais favoraveis ao processo (PEREZ
et al. 2008; WIESIOLEK, 2007, FERREIRA MUNIZ, 2002).

O mecanismo de interacdo entre a biologia e os campos elétricos e magnéticos tem
sido um tema dominante na historia da biofisica e da fisiologia desde o inicio do
conhecimento destes campos. Pesquisas nesta area revelam mudancas morfoldgicas e
bioquimicas importantes provocadas por esses campos, apontando esses como uma nova
ferramenta fundamental para as pesquisas no futuro da biociéncia (FOSTER, 2003;
MEHEDINTU e BERG, 1997).

O resultado da fisiologia celular é um instrumento de revelagdo dos micro-organismos
moleculares e celulares compreendidos entre 0s possiveis efeitos bioldgicos e as implicacdes

na saude, de radiacGes ndo ionizantes, como os campos magneticos (LUCERI et al., 2005).
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A estimulagdo ou inibicdo de processos celulares por campos eletromagnéticos é de
interesse da biologia celular e na biotecnologia, ndo sé por estabelecer os mecanismos basicos
desta interacdo, mas por suas aplicacdes potenciais praticas. Diferentes alvos incluindo
proliferacdo celular, reacbes enzimaticas, sintese de biopolimeros e transporte de membrana
tém sido investigados com respeito as altera¢des induzidas por energia eletromagnética (LEI e
BERG, 1998).

Assim, por ser a inddstria de couro ambientalmente importante como consumidora de
recursos e uma grande produtora de poluentes, aliando a necessidade de maiores investigacoes
dos efeitos provocados pelo campo magnético na atividade metabdlica dos microrganismos a
fim de que o sistema como um todo possa atingir os niveis requeridos do ponto de vista
ambiental e legal, além de resultados viaveis encontrados para reducdo biolégica de cromo
hexavalente em trabalhos realizados pelo Nucleo de Processos Biotecnologicos (NUCBIO) da
Faculdade de Engenharia Quimica da UFU utilizando uma cultura mista. Este estudo se
propde a estudar a aplicagdo de campo magnético em culturas mistas de microrganismos
visando avaliar a reducéo biolégica de Cr (VI), a remocao de cromo total e de carga organica
presentes em efluentes empregando biorreatores bateladas.

Como objetivos especificos propdem-se em avaliar a atuacdo do campo
eletromagnético, na reducdo de cromo VI, na remocdo de cromo total e DQO, além do
crescimento celular utilizando:

e Reatores cilindricos com didmetro de 8 e 12 cm;
e Frequéncias de campo magnético de 1, 2, 5 e 10 Hz;
¢ Quantidades de volume inicial de efluente: 300, 500 e 1000 mL;
e As concentragdes iniciais de cromo VI: 50, 100, 150 e 200 mg/L,
Além de determinar o comportamento das respostas reducédo de cromo VI, na remogéo

de cromo total e da DQO com o tempo de processo.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Metais pesados

O termo “metal pesado” € designado a um grupo de elementos, incluindo metais,
semi-metais e ndo metais que possuem numero atémico maior do que 20 ou peso especifico
maior que 5 g/cm® (MALAVOLTA, 1994). Uma das principais caracteristicas dos elementos
metalicos € a tendéncia em acumular no ecossistema, por ser facilmente assimilado na cadeia
alimentar dos seres vivos. Estdo dispostos nos solos e nas aguas na forma solubilizada,
associados com elementos organicos na forma de complexos organometéalicos, e na forma de
colbides e suspensBes, como precipitados. Quando a concentracdo destes metais pesados é
lancada a0 meio ambiente em maior nivel que os determinados pelos 6rgdos competentes,
acarreta um processo de degradacdo dos recursos naturais, causando diversos riscos a saude
humana e aos seres vivos (HAYASHI, 2001).

Para o organismo alguns metais sdo essenciais como o ferro, cobre, zinco, cobalto
manganés, cromo, molibdénio, vanadio, selénio, niquel e estanho, pois tem participacdo no
metabolismo e na formacédo de proteinas, enzimas, vitaminas, pigmentos respiratorios (como
o ferro da hemoglobina humana ou o vanadio do sangue das ascidias). Porem quando sao
consumidos em altas concentracdes, alguns efeitos prejudiciais comecam a surgir. A
toxicidade de cada metal varia de acordo com a espécie. Existe uma classificacdo da
toxicidade relativa dos metais mais comuns no meio ambiente, em ordem decrescente de
periculosidade: Hg, Ag, Cu, Zn, Ni, Pb, Cd, As, Cr, Sn, Fe, Mn, Al, Be, Li. (GAUTO, 2005
apud SOUZA, 2005).

Os metais pesados sdo usados em diversas industrias e estdo em varios produtos.
Quando despejados em quantidades acima dos limites permitidos por lei, ocasiona problemas

sérios a0 meio ambiente e ao bem estar de seres vivos (HAYASHI, 2001).
2.2 - Cromo
O Cromo é um elemento quimico de simbolo Cr, nimero atbmico 24 (24 prétons e 24

elétrons) e massa atdbmica 52 u, solido em temperatura ambiente. E um metal encontrado no

grupo 6 (6B) da classificacdo periddica dos elementos, empregado especialmente em
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metalurgia para aumentar a resisténcia a corrosdo e dar um acabamento brilhante. Alguns de
seus Oxidos e cromatos sdo usados como corantes. Foi descoberto em 1797 por Louis Nicolas
Vaugquelin no mineral crocoita encontrado na Russia. E um metal de transicéo, duro, fragil, de
coloracgdo cinza semelhante ao aco e muito resistente a corrosdo. Os estados de oxidacao IV e
V sdo pouco frequentes, enquanto que os estados mais estaveis sdo Il e VI. Também ¢
possivel obter-se compostos nos quais o cromo apresenta estados de oxida¢do mais baixos,
porém séo bastante raros (www.wikipedia.com.br — acessado em 28/03/2012).

O cromo € um composto que faz parte da vida do ser humano, tem uma relacéo
importante na saide e no meio ambiente, sendo encontrado naturalmente no solo, na poeira e
em gases de vulcBes. O cromo, por mais que seja um mineral essencial ao homem, também
pode ser toxico, dependendo da sua forma de oxidacdo. As formas oxidadas encontradas sao:
cromo (0), cromo (111) e cromo (VI). O Cromo (1) é natural no meio ambiente, o cromo (V1)
e cromo (0) sdo geralmente produzidos por processos industriais. O cromo (111) tem relagéo
com o centro de biomoléculas que se encontram em pequenas quantidades no organismo
humano. Suas principais fungdes estdo interligadas com o metabolismo da glicose, do
colesterol e dos acidos graxos (MUNIZ e OLIVEIRA FILHO, 2006).

2.3 - Aplicacdes dos compostos de cromo

Os compostos de cromo, produzido pelas industrias quimicas, além de serem
utilizados em induastrias de tratamentos superficiais como ligas metélicas, galvanizacdo e
cromagéo, sao produzidos na manufatura de pigmentos, curtumes de couro, com o intuito de
enrijecer a pele, garantindo a preservacao do produto final; para impedir o apodrecimento no
tratamento de madeiras, mantendo-as limpas e secas, ndo emitindo odores; tratamento de dgua
e fabricacdo de alguns fertilizantes como o0s nitrogenados, fosfatados, superfosfatados
(GIANNETTI et al, 2001).

A Tabela 2.1 descreve industrialmente a utilizacdo de cromo, juntamente da forma
como se encontra no trabalho, a solubilidade, a valéncia, o processo produtivo e seus
respectivos usos. Os efluentes originados dessas atividades industriais devem ser tratados
antes de serem lancados a natureza, evitando a contaminagdo do meio ambiente (BIDSTRUP,
WAGG, 1989; GALVAO, COREY, 1987; LANGARD, VIGANDER, 1983; STERN, 1982;
WHO, 1988 apud SILVA 2001).
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Tabela 2.1: diversas utilizagfes do cromo e seus compostos

Nome do Valéncia . Forma como
Solubilidade se encontra Processo
composto e do ] . : Usos
4 em agua no ambiente | produtivo
ormula cromo
de trabalho
Ligas Sélidas,
ferrosas 0, eVl Insolavel f“,”.“’s Eund!gag € Cons_trl_J(;ao
(ferrocromo) metalicos — | siderurgica Civil
Cr (1) e (V).
Ligas ndo Construgéo
ferrosas - 0 Insoltvel Sélida Fundicédo truc
Civil
Cr/Al
Eletrodos Cr Fumos
e 0 Insolavel metalicos — Fabrica de Soldacem
outros oxidos de Cr eletrodos g
materiais (1 e (VI)
Anidrido
Crémico ou Solucéao e Baph_os
A 67,5 9/100 . Industria | galvanicos:
Acido VI o sulfirica e .. o
N ml a 100°C , quimica inibidor de
Croémico névoas corrosio
(Cr0a,)
Oxido Fia?:ecr?tg: Tintas;
Crbémico 1 Insolavel Sélida - p6 pigmentos, refrataria;
(Cr,05) ceramica € borracha
borracha.
Dioxido de , - , Fitas x
Cromo CrO, VI Insolavel Solida - po magnéticas Gravacdo
Cromato de Fabrica de
Chumbo VI Insollvel Sélida - p6 iamentos Tinta
PbCro, P19
Cro”.”ato de Pouco - , Fabrica de Tinta
Zinco vi Soluvel Solida - po igmentos | Antioxidante
ZnCrQO, P19
Dicromato de Industria UtrlcildztjJI déoonea
Potassio Vi Soldvel solida — p6 o procuis
quimica compostos
K,Cr,05
de cromo
Sulfato de _ Solida —
Cromo Muito Pouco L.
[ i . precipitadoe | Curtume Couro
basico Soluvel complexos
Cry(S04)3

FONTES — BIDSTRUP, WAGG, 1989; GALVAO, COREY, 1987; LANGARD,

VIGANDER, 1983; STERN, 1982; WHO, 1988 apud SILVA 2001.
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2.4 - ContaminacgOes ambientais do cromo

Normalmente, o cromo Ill e o cromo metéalico ndo reagem na atmosfera, porém o
cromo VI pode reagir no ar com materiais particulados ou com poluentes gasosos reduzindo a
cromo Ill. Nas vizinhancas de industrias, a concentracdo de cromo na atmosfera pode ser
maior. No ano de 1973, as concentracdes variaram de 1 a 100 mg/m? para usina de carvéo
mineral, de 100 a 1000 mg/m® para a fabrica de cimento, de 10 a 100 mg/m?® para indUstria de
aco e de 100 a 1000 mg/m?® para incineradores de lixo municipal (WHO, 1988 apud SILVA
2001).

Como o avango de novas tecnologias e sistemas antipoluigdo, atualmente essas
concentracdes cairam significativamente, por exemplo, em usinas de carvdo mineral, as
concentragdes de cromo no gés emitido pela queima, cairam de 0,22-2,2 mg/m?® para 0,018-
0,5 mg/m®, queda esta realizada gracas ao sistema de tratamento de gas e de materiais
particulados (HSDB, 2000 apud SILVA 2001).

A faixa mundial de emissdes de cromo para a atmosfera esta entre 7540 e 55610 t/ano
(THORNTON, 1995 apud SILVA 2001). A Tabela 2.2 mostra a emissdo mundial de cromo,
proveniente de variadas atividades, no ano de 1983.

Tabela 2.2: Emissdo de cromo em diversas atividades

Categoria da fonte Faixa da quantidade (t)
Combustéo de 6leo (petroleo)

- utilidades elétricas 18-72

- domeéstica e industrial 87 — 580
Manufatura de aco e ferro- 2800 — 28400

ligas

Incineracdo de residuos

- municipal 98 — 980

- borra de agua de esgoto 150 — 450
roducdo de cimento 890 — 1780

Fonte: THORNTON, 1995 apud SILVA 2001.

CERCASOQV et al. (1998) determinaram a concentragdo de varios metais na atmosfera
das cidades de Bucareste e Stuttgart, e demonstraram influéncias em relacdo a processos
meteoroldgicos. As concentracbes de cromo nessas respectivas regides foram de 9,2 e 2,3
ng/m3/ano. Fatores como temperatura do ar, velocidade dos ventos e umidade, influenciaram
nas concentragdes de metais no ar, porem, a concentracdo do metal ndo ocorreu com as

estacoes do ano.
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A maior parte do cromo em agua de superficie pode estar apresentada na forma de
material particulado, ou depositada em residuos sedimentados. A maioria dos compostos
sollveis de cromo, em agua superficial, pode se apresentar como cromo VI, e outra pequena
parte, como cromo Il em compostos organicos, tendo em vista que o cromo VI é mais estavel
em &guas marinhas. O cromo hexavalente pode sofrer reducdo para cromo trivalente devido a
presenca de material organico na agua e consequentemente, depositarem-se nos sedimentos
(HSDB, 2000 apud SILVA 2001).

As principais fontes de contaminacdo das aguas de superficie sdo as industrias de
galvanoplastia, industrias de couro e de tecidos. Sendo que a exposi¢cdo de particulas de
cromo presentes na atmosfera pode ser também uma forma de exposicéo significativa, mesmo
que ndo identificavel (ATSDR, 2000 apud SILVA 2001).

Com excecdo das regiGes onde contem minério de cromo, as concentracfes em aguas
superficiais e dgua potéavel sdo relativamente muito baixas, sendo encontradas concentracfes
na faixa de 1 a 10 pg/L. A concentracdo de cromo é mais alta em localidades onde ocorre
atividades industriais, como por exemplo, nos Grandes Lagos (Canadd) entre 0,2 — 19 ng/L;
China (érea rural de Tia-Ding) com faixa de 0 — 80 pg/L; Pol6nia (Wilsa) faixa de 31 — 112
ug/L; EUA (rio lllionois) entre 5 — 38 ug/L (WHO, 1988 apud SILVA 2001).

MOLISANI et al (1999) avaliaram a contamina¢do por metais no rio Paraiba do Sul
que percorre regides de grande industrializagcdo dos Estados do Rio de janeiro e S&o Paulo.
Foram observadas grandes concentracdes de cromo no estuario do rio, onde foi encontrada
concentracOes superiores a 130 ug/g. Ja na porcao fluvial encontrou-se em média cerca de 90
ng/g. O aumento da concentracdo esta relacionado provavelmente a associacdo do metal a
matéria organica dissolvida.

Preservantes utilizados em vigas de madeiras de estacarias e docas, muitas vezes a
base de arsenatos de cobre e cromo, podem ser lixiviados para 0 meio ambiente. Sendo
diversos os fatores que determinam a velocidade e quantidade dos elementos lixiviados como
0 tipo de madeira, ou seja, madeiras moles com alto teor de lignina fixam melhor o cromo, a
maneira de como foi utilizado o preservante, concentragéo e tempo de secagem, o pH do
meio, sendo um pH menor que 4,5 e a salinidade favorecem a lixiviagdo. Diretamente uma
relacdo entre o nivel de cromo hexavalente ndo fixado no processo de tratamento de madeira e
a concentracdo dos elementos dos preservantes no lixiviado ¢ demonstrada na Tabela 2.3
(HINGSTON et al., 2001 apud SILVA 2001).
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Tabela 2.3: Relacéo de nivel de cromo no fixado pela concentracao total no
lixiviado.

% fixacdo de cromo Lixiviagéo total Cr (ug/cm?)

68,2 1499
84,1 376
92,6 71
98,2 2

Fonte: HINGSTON et al., 2001 apud SILVA 2001

No solo a concentracdo de cromo encontrada estd relacionada a existéncia de
processos industriais na regido estudada, os niveis de cromo estdo na ordem de 80-200 ug/g,
podendo chegar a 1500 pg/g dependendo da localidade. Os solos que apresentam altos teores
de cromo, até 3000 pg/g, normalmente sdao os derivados de basalto e de rochas
serpentinizadas (NRIAGU e NIEBOR, 1988). Apesar de termodinamicamente estavel um
sistema em equilibrio com o ar atmosférico, o Cr (VI), no solo, é rapidamente reduzido,
lixiviado por cérregos ou agua subterranea, ou retirado pelas plantas, voltando ao solo na
forma reduzida. O Cr (1) apresenta baixa solubilidade e reatividade e s6 sera oxidado a Cr
(V1) em condicBes ambientais especificas. A forma hexavalente, devido ao fato de ocorrer
como um anion sollvel pode penetrar nas membranas celulares, enquanto que a forma
trivalente é insolGvel nas membranas biolégicas (NRIAGU e NIEBOR, 1988).

A avaliacdo mundial da quantidade de cromo em solos, procedente de diversas fontes,
encontra-se entre 484 — 1309 t/ano (THORNTON, 1995 apud SILVA 2001). A Tabela 2.4

mostra estas quantidades para o ano de 1998.

Tabela 2.4: Quantidade cromo em solos

Categoria da fonte Faixa de quantidade (t)
Agricultura e lixo de alimentos 45-90
Esterco e lixo de animais 10 -60
Corte de arvores e outros lixos de madeira 2,218
Residuo urbano 6,6 — 33
Borra de 4gua usada municipal 1,4-11
Lixo de metais manufaturados 0,65-24
Cinzas de carvéo e de sedimentos levados pelo ar 149 — 446
Fertilizantes 0,03-0,38
Turfa de agricultura e uso de combustiveis 0,04 -0,19
Quebra de produtos comerciais 305-610
Particulas radioativas da atmosfera 51-38

Fonte: THORNTON, 1995 apud SILVA 2001.
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2.5— Métodos de tratamento para a remog¢ao de cromo

Com a necessidade de um tratamento para remover o cromo despejado pelas
industrias, diversas tentativas ja foram estudas para amenizar o impacto causado por esses
efluentes contendo principalmente cromo VI.

Os métodos mais utilizados para se tratar esses residuos sdo os de oxidacéo, reducéo,
neutralizacdo, precipitacdo, troca idnica, recuperacdo eletrolitica, extracdo por solventes e
flotacdo entre outros. Porém para remocdo de metais pesados em efluentes o tratamento por
precipitagdo quimica é a técnica mais utilizada. Para tratamentos convencionais de efluentes
contendo cromo VI, no entanto, ha a necessidade de serem efetuadas em duas etapas,
primeiramente efetua-se a reducdo para cromo trivalente, e em seguida realiza-se uma etapa
de precipitacdo na forma de hidroxido (NRIAGU e NIEBOR, 1998).

A redugdo de cromo VI para cromo |11 pode ser também efetuada adicionando dioxido
de enxofre ou sulfito (MARK e OTHMER apud DI IGLIA, 1997).

A seguir sera feita uma analise a respeito de diversos métodos para tratamento de

efluente, mais especificamente se tratando de métodos de remocéo ou reducdo de cromo.

2.5.1 - Troca ibnica

O processo de troca ibnica estd relacionado com o deslocamento dos ions de uma
determinada espécie, a partir de um material insolGvel, por ions de diferentes espécies em
solucdo. O tratamento através desse processo é mais utilizado em efluentes provindos de
aguas domésticas, onde os ions de sodio substituem o célcio e 0 magnésio na agua tratada,
com a finalidade de reduzir sua dureza. Para reduzir os solidos totais dissolvidos no efluente,
este passa por um trocador catiénico, onde os ions carregados positivamente sdo substituidos
por ions de hidrogénio. Depois desta etapa, o efluente percorre um trocador anidnico, onde 0s
anions séo substituidos por ions de hidrogénio. Com isso, os sélidos totais dissolvidos no
efluente sdo substituidos por ions hidrogénio [H'] e ions hidroxido [OH], que reagem entre si
formando moléculas de agua [H2O].

Geralmente, este processo é constituido por colunas de fluxo descendente com leito
fixo compactado formado por resinas trocadoras. Pelo topo desta coluna, o efluente entra sob
uma determinada pressdo, passa pelas resinas trocadoras em sentido descendente, onde €
removido na parte inferior da coluna. Quando se alcanca a maxima capacidade de retencéo da

resina, a coluna passa por um processo de lavagem para remocao dos sélidos restantes, sendo
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regeneradas. A regeneracdo das resinas de trocas catibnicas e realizada com acidos fortes,
como o acido sulfarico. J& para regenerar resinas de trocas anionicas, o hidréxido de sodio é o
mais utilizado (ROCCA, 1993 apud HAYASHI 2001).

RENGARAJ et al (2003) utilizaram resinas de troca ionica: 1200H, 1500H e IRN97H
para avaliar a remocdo de cromo de aguas residuais de um processo eletronico. Os resultados
mostraram um aumento notavel na capacidade de adsorcdo para o cromo, obtendo uma
remocao maxima para uma concentracdo de 10 mg/L de cromo inicial com um pH de 2 a 6.

SHI et al. (2009) utilizaram as resinas de troca iénica D301, D314 e D354 para
remover cromo VI de solucdes aquosas. Os resultados mostraram uma alta adsorcdo das
resinas, chegando a 152,52, 120,48 e 156,25 mg/g paras as resinas D301, D314 e D354,

respectivamente, com um pH de 1 a 5.

2.5.2 - Osmose reversa

Osmose reversa ou 0Smose inversa é um processo que consiste em separar solvente de
um soluto de baixa massa molecular por uma membrana semipermeavel ao solvente e
impermedvel ao soluto. Isto acontece quando é aplicada uma elevada pressao sobre este meio
aquoso, fazendo contrair naturalmente o fluxo da osmose. Este processo tem a vantagem de
remover organicos dissolvidos que sdo pouco seletivos para a remog¢do por outras técnicas.
Em comparacdo com o processo de troca ibnica, a osmose inversa dispensa a etapa de
regeneracdo, ndo necessitando interromper a producao. Porém este método gera um alto custo
para sua realizacdo, juntamente com as limitaces para o tratamento de efluentes domésticos.

Uma unidade de osmose reversa basicamente € composta de uma membrana,
geralmente utiliza-se acetato celuldsico e nylon, um reservatorio para realizacdo do processo e
um compressor. Podendo ser operado tanto em paralelo como em série, obtendo assim 0s
efeitos desejaveis de desmineralizagdo (ROCCA, 1993).

AMERI et al (2008) realizou um estudo para determinar a eficiéncia do processo de
0SMose reversa com uma técnica de membrana para remocao de cromo a partir de amostras de
aguas residuais sinteticamente preparados a ser semelhante aos efluentes de eletrodeposicéo.
Esses autores chegaram a conclusdo que o processo de membrana de osmose reversa pode ser
selecionado e desenvolvido como uma alternativa eficaz para o tratamento de efluentes

contaminados por metais pesados provenientes de indudstrias de galvonaplastia ou semelhante.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Processo_de_separa%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solvente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Soluto
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Alcangando uma remocdo de Cr de 99% nas condicOes de 10 mg/L de cromo inicial, pH de 6-
7 e na temperatura de 25 °C a uma pressao aplicada de 200 psi.

2.5.3 - Eletrodialise

No método envolvendo eletrodidlise, ocorre a utilizacgdo de uma membrana
semipermedvel de seletividade ibnica para separar os componentes i6nicos de uma solucao
aplicando um campo elétrico. Esta aplicacdo consiste em passar uma corrente elétrica através
da solucdo, fazendo com que cations migrem na direcdo do eletrodo negativo, enguanto
ocorre a migracdo dos anions para o eletrodo positivo.

A remogdo de sdélidos dissolvidos estd relacionada a fatores como temperatura do
efluente, quantidade de corrente elétrica, tipo de ions e membranas, taxa de fluxo do efluente,
namero e configuracao dos estagios de operacdo (ROCCA, 1993).

Este método de tratamento pode ser realizado tanto em batelada quanto em forma
continua, sendo ainda, encontrado na forma paralela ou em série. Pode acontecer de ocorrer 0
entupimento dos poros da membrana ocasionados por residuos de materiais organicos ou por
precipitacdo quimica de sais de baixa solubilidade que se deposita sobre a membrana.
Métodos de pré-tratamento dessas membranas com carvao ativado, precedido por precipitacao

quimica e filtracdo, ajudam a reduzir a obstrucdo desses poros.

2.5.4 — Precipitacao quimica

A precipitacdo de metais é decorrente da formagédo de hidroxidos metalicos, havendo a
necessidade de verificar a curva de solubilidade dos metais (pH em funcgéo da solubilidade). O
maior problema encontrado nesse processo € a precipitacdo simultdnea de véarios outros
metais, sem que as curvas de solubilidade apresentem coincidéncias entre as concentragdes
minimas. O cromo em sua forma hexavalente é solivel em pH acido ou alcalino, para que seja
feita sua remocdo € preciso que ocorra sua redugdo para a forma trivalente e depois
precipitado como hidréxido.

No caso do ion cromato, o Cr (V1) sofre reducdo para o estado de oxidagdo (I11) pela

acao do didxido de enxofre ou compostos derivados (bissulfitos), sendo necessario estar em
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um pH &cido, inferior a 2,5, para que possa reduzir. A velocidade da reagdo diminui
rapidamente se o pH for superior a 3,5, estando as rea¢Oes apresentadas a seguir:

2 H,CrO4 + 3 SO, — Crp(S04)3 + 2 H,0

As reacgdes de reducdo com a utilizacdo de bissulfito sdo apresentadas a seguir:

4 H,CrO4 + 6 NaHSO3 + 3 H,SO4 — 2 Cry(SO4)3 + 3 NaSO4 + 10 H,O

ou

H,Cr,0O7 + 3 NaHSO3 + 3 H,SO4 — Crp(S0O4); + 3 NaHSO4 + 4 H,0

De acordo com as reacdes apresentadas 3 g de bissulfito de sdédio 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).

GHEJU et al (2011) estudou a remocao do cromo Cr (V1) a partir de aguas residuais
contaminadas por reducdo com sucata de ferro e subsequente precipitacdo quimica com
NaOH. Os resultados indicaram que o Cr (VI) de aguas residuais podem ser tratadas com
sucesso através da combinacdo de reducdo com sucata de ferro e precipitacdo quimica com
NaOH.

2.5.5 — Utilizacao H, para reducéo de cromo VI

Este método € utilizado pela empresa Cromatura Rhodense que decidiu investir em um
novo tipo de tratamento, sendo utilizado um dos redutores mais simples, o hidrogénio. Este
mecanismo consisti em utilizar um composto no estado gasoso a base de hidrogénio
juntamente com um gas quase inerte para realizar a reducao de cromo (VI) toxico para cromo
(II1) ndo-toxico. Primeiramente foram realizados diversos testes laboratoriais, utilizando
varios compostos diferentes. A seguir, 0 composto foi analisado em um pequeno terreno onde
era simulado as mesma condi¢fes do local contaminado. E por fim, foram efetuados os
ultimos testes na regido de contaminagdo. Esta etapa final da pesquisa mostrou uma redugédo
superior equivalente 90% do cromo (VI) e que, além do cromo (Ill), a reacdo forma
exclusivamente agua, ndo tendo nenhum dano ao terreno.

O sucesso foi comprovado por instituicdes publicas e privadas, e estudado por
expoentes do mundo universitario italiano. A empresa concluiu que outra vantagem do
método utilizando o hidrogénio foi uma diminuicdo significativa nos custos em si tratando do

tratamento do cromo (V1). Obviamente, o capital necessario esta relacionado as caracteristicas
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geologicas do terreno, de sua dimenséo e dos niveis de concentragdo de cromo, entre outros
fatores.

A empresa defende que a nova técnica requer muito menos infraestrutura e, portanto,
sera mais vantajosa economicamente do que outros métodos tradicionais. Em um curto espaco
de tempo, a noticia dos resultados conquistados pela empresa animou outras empresas e
entidades que deparavam com um problema semelhante. A provincia de Mil&o, por exemplo,
apresentou a nova tecnologia, chamada de Soilution, durante a Gltima edi¢do do Consoil, um
dos eventos internacionais mais importantes relacionados ao combate da poluicdo mundial

(http://www.plastico.com.br/quimica/revista - acessado em 16/03/2012).

2.5.6 — Eletrocoagulacéao

O processo envolvendo eletrocoagulacdo esta baseado na passagem de uma corrente
elétrica pelo efluente em escoamento por uma calha eletrolitica, sendo responsavel por
diversas reagOes que ocorrem no meio como, por exemplo, a substituicdo ibnica entre 0s
eletrolitos inorganicos e os sais organicos, responsaveis pela redugdo da concentracdo da
matéria organica dissolvida na solucdo e a desestabilizacdo das particulas coloidais. A
separacdo das fases solida (escuma) e liquida (efluente tratado) acontece na propria calha. O
arraste para a superficie, dos coadgulos e flocos formados, devido a adsorcdo desses ao
hidrogénio gerado por eletrdlise faz com que a fase tratada seja escoada pela parte inferior da
calha. A separacdo de fases pode ser melhorada por sedimentagdo posterior, por ocasido da
dessorcdo do hidrogénio (GIORDANO, 1999).

NARAYANAN (2008) estudou a utilizacdo de adsorcdo usando carvao ativado para o
reforco da remocdo de cromo a partir de adguas residuais sintéticas por eletrocoagulacdo. A
adicdo do carvédo ativado como adsorvente resultou em um aumento da taxa de remogéo do
cromo em densidades de corrente inferiores e tempo de operagdo, comparado CoOm 0 processo
de eletrocoagulacdo convencional.

MANPREET et al (2010), estudou a modelagem e otimizagdo da tensdo e tempo de
tratamento para remocdo do cromo (VI) por eletrocoagulacdo. Modelos preditivos usando
ANOVA e otimizacdo da resposta multipla revelou uma eficiencia na remocao de Cr (VI),
ocorrendo em um tempo em torno de 20 minutos para alcancar uma eficiencia de 50% para

remocao de Cr (VI), utilizando um baixo consumo de energia de 15,46 KWh.


http://www.plastico.com.br/quimica/revista
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2.5.7 — Biossorgao

O termo biossorgéo € caracterizado como um processo no qual sélidos naturais e seus
derivados sao utilizados na retencdo de metais pesados de um ambiente aquoso, sendo que
micro-organismos sdo utilizados em sistemas de tratamentos de aguas e uma alternativa para
remocao de metais pesados (MURALEEDHARAN et al 1991).

A Dbiossorcdo é um processo onde compreende a ligacdo de metais a biomassa
independente de energia metabdlica ou transporte, podendo ser executado pelos micro-
organismos vivos ou mortos (TOBIN et al 1994).

VOLESKY e YANG (1998) definiram o processo de biossor¢do empregado de duas
formas: Bioacumulacdo, que utiliza células vivas, dependendo ou ndo do metabolismo das
mesmas e; Bioadsorcdo, que se baseia na composicdo quimica da célula, utilizando células
mortas, envolve a adsorcdo do metal na parede da célula e é um processo que independe do
metabolismo.

A biossor¢do tem como base a caracteristica dos metais em se ligarem a diversos
materiais bioldgicos, como leveduras, fungos e bactérias (VEGLIO e BEOLCHINI, 1997
apud MOREIRA 2007).

Biossorcdo tem vantagens distintas quando se comparado aos métodos convencionais
de tratamentos de ions cromo: no processo ndao ocorre uma producdo de lodo quimico,
caracterizando-se como ndo poluente, sendo mais eficiente e de facil operacdo. E muito
eficiente para a remocéao de poluentes provenientes de solu¢des muito diluidas. A biossorcao
muitas vezes emprega biomassa morta isso elimina a necessidade de exigéncia de nutrientes e
pode ser exposto a ambientes de alta toxicidade (TEWARI et al., 2005). O baixo custo deve-
se a possibilidade do uso de biomassas naturais abundantes, econdmicas, vivas ou inativadas,
como algas marinhas ou rejeitos industriais de fermentacdo, cujas propriedades de superficie
capacita-os para adsorver diferentes poluentes de solugbes. Os bioadsorventes podem ser
regenerados e reutilizados diversas vezes, o que permite o aproveitamento do metal
(KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998; ESPOSITO et al., 2001).

A biossorcdo é um método que possui um desempenho semelhante ao de troca-idnica,
alcangando qualidades de efluentes com concentragdes baixas de metais (ng/L), porem ainda
necessita-se de um melhor aprimoramento (VOLESKY, 1998).

Segundo DONMEZ et al. (1999) o processo de bioadsor¢do envolve uma combinagdo
de transporte ativo e passivo. Primeiramente ocorre a difusdo do ion metal para a superficie

do bioadsorvente, ocorrendo em seguida, a ligacdo do ion nos sitios de ligacdo. Nesta segunda
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etapa envolve diferentes processos passivos de acumulo, incluindo: bioadsor¢do quimica por
complexacdo, quelacdo de metais, coordenacdo, troca-ibnica; além de adsor¢do e

microprecipitacdo inorganica.

SRINATH et al. (2002) estudaram a biossorcdo e bioacumulacdo de Cr (VI) de
bactérias resistentes ao cromato utilizando culturas puras, verificando que ao usar células
vivas e mortas de B. coagulans essa biossorveu 23,8 e 39,9 mg Cr/g respectivamente,
enquanto que células vivas e mortas de Bacillus megaterium absorveu 15,7 e 30,7 mg Cr/g
respectivamente. Portanto uma maior biossorcao em células mortas.

ROCHA et al. (2003) estudaram a biossorcdo de cromo por biomassa de
Saccharomyces cerevisiae. Verificou-se que apds uma hora de contato cerca de 60% da
capacidade de biossor¢do da biomassa foi alcancada. Contudo, o sistema sé atingiu o
equilibrio em 48h de contato. A biomassa foi capaz de reter 2,43 mg de cromo/grama de
biomassa. Observou-se, ainda, que a medida que o ion cromo era biossorvido houve a
liberagdo de ions célcio e magnésio para a solucéo, indicando o envolvimento do mecanismo

de troca ibnica no processo.

2.5.8 — Reducdao bioldgica (Biorreducao)

O tratamento bioldgico desperta grande interesse devido ao seu baixo impacto no
ambiente ao contrario dos métodos de tratamentos quimicos. Estudos tém mostrado que certas
espécies de bactérias sdo capazes de transformar cromo hexavalente, Cr (VI) em uma forma
com menor toxicidade, ou seja, Cr (111) (CAMARGO et al. 2005, PAL e PAUL 2005).

O tratamento biolégico é menos dispendioso, baseando-se na acdo metabdlica de
micro-organismos, especialmente bactérias, que estabilizam o material organico
biodegradavel em reatores compactos e com ambiente controlado. No ambiente aerdbio séo
utilizados equipamentos eletromecanicos para o fornecimento de oxigénio utilizado pelos
micro-organismos, sendo desnecessario quando utilizado um tratamento em ambiente
anaerobico.

As bactérias podem se proteger de substancias toxicas no ambiente pela transformagéo
dos compostos toxicos por oxidagdo, reducdo ou metilagdo em formas precipitadas menos
volateis e menos toxicas. A utilizacdo de populagdes bacterianas resistentes ao cromo prové
certa vantagem e assegura durabilidade sob varias condi¢des operacionais. O processo pelo

qual os micro-organismos interagem com metais menos toxicos e que habilita sua remocao e
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recuperacdo sdo bioacumulagdo, biossorcao e reducdo enzimatica (SRINATH et al. 2002). Os
micro-organismos acumulam metais pesados frequentemente em duas etapas. Uma etapa
inicial e rapida envolvendo adsorcdo quimica ou troca idnica na superficie da célula e outra
etapa, porém mais lenta, envolvendo metabolismo ativo dependente do transporte do metal no
interior das células bacterianas (GADD, 1990).

A reducdo bioldgica do Cr (V1) é considerada uma nova alternativa para minimizar os
problemas de solos e efluentes contaminados com cromo (V). Diversas espécies de bactérias
podem utilizar o Cr (VI) como um aceptor de elétrons em seu processo respiratorio e
transformé-lo em compostos menos soliveis e toxicos como o Cr (Ill) (LOVLEY e
PHILLIPS, 1994; SHEN et al., 1996; WANG e SHEN, 1997).

Acredita-se que a reducdo enzimatica de Cr (V1) em Cr (I1) € um dos mecanismos de
defesa empregados pelos micro-organismos que vivem em ambientes contaminados com Cr
(VI). A forma reduzida Cr (l1l) pode precipitar como hidroxido de cromo na faixa de pH
neutro (CHIRWA e WANG, 1997). A maioria dos estudos envolvendo biorreducdo de Cr
(V1) foram realizados em reatores bateladas (frascos) usando principalmente culturas puras.
Por exemplo, WANG e XIAO (1995) estudaram alguns fatores afetando a reducédo do cromo
(V1) em culturas puras de bactérias em reatores bateladas, WANG e SHEN (1997) estudaram
a cinética da reducdo do Cr (VI) em culturas bacterianas puras. SHAKOORI et al. (2000)
isolaram uma bactéria gram-positiva resistente a dicromato de efluentes de curtumes e usaram
também em reatores bateladas. FEIN et al. (2002) usaram culturas de bactérias puras para
estudar a reducdo de Cr (V1) por bactérias sem a presenca de nutrientes. MEGHARAJ et al.
(2003) estudaram a reducdo do cromo (VI) em frascos, por culturas puras de bactérias
isoladas de solos contaminados com residuos de curtumes.

Em se tratando de uma cultura mista, o produto metabolico de uma espécie pode ser
degradado por outra e 0 ataque de outros micro-organismos pode levar a uma total degradagéo
do produto, mesmo que dentro da comunidade ndo exista um micro-organismo com a
capacidade de degradar por completo o composto de interesse (KATAOKA, 2001).
Analisando desta maneira, estudos efetuados com cultura mista possuem vantagens sobre
estudos realizados com cultura pura, primeiramente pela capacidade biodegradativa de uma
comunidade € muito maior quantitativa e qualitativamente. Segundo, a resisténcia da
comunidade as substancias toxicas pode ser muito maior pelo motivo de existir uma maior
probabilidade de que um organismo que esteja presente possa detoxifica-las, e finalmente,
pelo fato de que a mineralizacdo de compostos xenobioticos certas vezes requer a unido da
atividade de maultiplas enzimas (GRADY, 1985).
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SHEN e WANG (1995) determinaram a redugéo do Cr (V1) em um sistema de reator
biolégico de crescimento suspenso, com escoamento continuo em dois estagios. Células de
Escherichia coli crescendo no primeiro estagio do reator completamente misturado foram
bombeadas para o segundo estagio de um reator com escoamento empistonado para reduzir Cr
(VI). CHIRWA e WANG (1997) demonstraram o potencial dos reatores bioldgicos de filme
fixo para a redugdo do Cr (VI), este foi o primeiro a reportar a reducdo do Cr (VI) por
mecanismos bioldgicos em um biorreator de biofilme com escoamento continuo em escala de
laboratorio, ndo tendo a necessidade de reabastecer constantemente células redutoras de Cr
(V).

CHEN e HAO (1998) estudaram a reducéo do Cr (V1) para Cr (I11) com a utilizacdo de
bactérias e verificaram que alguns fatores tem interferéncia nessa reducdo. Incluindo nesses
fatores a concentracdo de biomassa, a concentracdo inicial do Cr (VI), temperatura, pH, fonte
de carbono, potencial de oxi-reducdo e a presenca de oxianions e cations dos metais. Altas
concentragfes de Cr (VI) sdo toxicas para a maioria das bactérias, mas inimeras espécies
resistentes tém sido identificadas, podendo ser usadas no processo de reducéo de Cr (VI).

A maioria dos estudos anteriores em reducéo bioldgica de Cr (V1) foram conduzidos
em reatores em escala de bancada, utilizando de condicGes estéreis e culturas puras de micro-
organismos. DERMOU et al. (2005) reportaram a reducdo bioldgica de Cr (VI) em uma
planta piloto de filtro trickling usando cultura mista de micro-organismos, proveniente de um
lodo industrial. Verificaram que a operacao deste filtro com uma sequencia reator batelada
(SBR) com recirculacdo alcangou altas reducgdes nas taxas de Cr (VI), prometendo ser uma
possivel solucdo tecnolégica a um grave problema ambiental. Ap6s diversos ciclos de
funcionamento alcangou uma reducgéo de 100% em 40 minutos de ciclo em uma concentracdo
inicial de 30 mg/L Cr (VI). No trabalho em questdo, DERMOU et al. (2005) verificaram que,
de acordo com a redugdo da concentracdo de acetato se sddio de 265 mg/L para 150 mg/L,
reduziu o tempo utilizado para o processo de reducao.

CHEN e GU (2005) utilizaram lodo industrial para obterem 0s micro-organismos,
depois da adaptacdo dessa cultura alcangcou uma remocéo de 98,64% de Cr (VI), utilizando
uma concentracdo inicial de 60 mg/L de Cr (VI) e verificaram ainda que ao aumentarem a
quantidade de glicose de 1,125 para 1,500 mg/L a remocéo de Cr (V1) alcancada foi de 100%.

BARRERA E URBINA (2007) isolaram o fungo Trichoderma inhamatum de residuos
de curtume e verificaram que estes sdo capazes de reduzir completamente até 2,43 mM de Cr
(VI) em condigdes aerdbicas, e ndo teve alteracdo na concentragdo de cromo total, que

permaneceu com a mesma da condicao inicial.
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XU et al (2009) estudou a resisténcia das Pseudomonas aeruginosa ao Cr (VI), em
seus experimentos foram avaliados que aquelas bactérias tem uma boa resisténcia de 40 mg/L
de cromo (VI1), apresentando crescimento das células e ocorreu uma reducéo utilizando essas
bactérias de 45% em torno de 72 horas.

DHAL et al (2010) estudaram a reducéo de cromo VI por Bacillus sp. isolada de solo
de minas de cromita. Conseguindo uma reducdo de 90% de cromo VI em 144 horas,
utilizando uma concentracéo inicial de 100 mg/L de cromo, com um pH 7 e temperatura de 35
°C.

DALCIN (2009) estudou a reducéo de cromo hexavalente em filtro bioldgico de fluxo
continuo. A concentracao de 58,82 mg/L apresentou os maiores valores de remog¢éo de cromo,
numa faixa de 56 a 73%. O tempo médio de residéncia utilizado na maioria dos experimentos
foi de 24 h.

LELES (2010) estudou a reducdo bioldgica de Cr (VI) e remocao de cromo total em
filtro anaerdbio seguido por um biofiltro submerso com aeracdo intermitente, utilizando
cultura mista de micro-organismos. Os resultados mostraram que para uma concentracdo de
120 mg/L de cromo (VI), ap6s 168 horas a remocao de cromo ((V1) e total) foram de 100%.

SUZUKI et al., (1992) avaliou a reacdo em condic¢des aerdbicas em duas etapas para a
reducdo do Cr (VI) para Cr (I1). Primeiramente, Cr (V1) aceita uma molécula de NADH e
gera Cr (V) como intermediério (Eg. (2.1)), em seguida o Cr (V) aceita dois elétrons para
formar Cr (111) (Eq. (2.2)).

cr*+e— Crt (2.1)
crr+2e > crt (2.2)

CHEUNG e GU (2007) apresentaram o mecanismo da toxicidade do cromo (VI)
citado pelos autores (OHTA et al., 1971; OHTAKE et al., 1987; CERVANTES E SILVER,
1992; SILVER et al., 2001) em que o Cr (VI) € absorvido através dos canais de transporte de
sulfato na membrana das células de organismos que utilizam sulfato. Em condicGes
fisiologicas normais, Cr (VI) reage espontaneamente com 0s redutores intracelulares (por
exemplo, ascorbato e glutationa) para gerar os intermediarios de curta duracdo Cr (V) e/ou Cr
(IV), os radicais livres e o produto final Cr (111) (COSTA, 2003; XU et al., 2004, 2005 apud
CHEUNG e GU 2007). O Cr (V) sofre um ciclo redox de um elétron para regenerar Cr (V1) e

transferir o elétron do oxigénio. O processo produz espécies de oxigénio reativo (ROS) que
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facilmente se combinam com complexos DNA-proteina. Cr (IV) pode ligar a materiais
celulares e deter suas funcgdes fisioldgicas normais (PESTI et al., 2000; CERVANTES et al.,
2001 apud CHEUNG e GU 2007). No meio ambiente, a contaminacdo Cr (VI) modifica a
estrutura das comunidades microbianas do solo (ZHOU et al., 2002; TURPEINEN et al., 2004
apud CHEUNG e GU 2007). Como consequéncia ocorre a reducdo das atividades e do
crescimento microbiano acumulando o Cr (VI) na matéria orgéanica dos solos. A Figura 2.1

resume as diferentes vias seguidas pelo Cr (V1) no interior das células.
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Figura 2.1- Esquema da toxidade e mutacdo do Cr (V). Nos redutores intracelulares
do Cr (VI) naturalmente disponiveis é frequentemente obrigatério um redutor de elétron o
qual gera Cr (V) e uma grande quantidade de espécies de oxigénio reativo (ROS) que causa 0s
efeitos deletérios do Cr (VI) (modificado a partir de VINCENT (1994) 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, exceto em
Pseudomonas maltophilia O-2 e Bacillus megaterium TKW3, que utilizam redutases
membrana-associada. Duas redutases de Cr (V1) sollveis, 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
formacdo de intermediério(s) Cr (V) e/ou Cr (IV) antes da reducdo posterior para Cr (l1I).
YieF exibe a transferéncia de quatro elétrons que reduz o Cr (V1) diretamente Cr (I11). Uma
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redutase associada a membrana de B. megaterium TKW3 foi isolada, porém a sua cinética de
reducdo ainda ndo teve uma caracterizacdo. Em condi¢fes anaerdbias, ambas as enzimas
soluveis e associadas & membrana do sistema de transferéncia de elétrons foram notificadas
mediante reducdo de Cr (V1) como um processo fortuito acoplado a oxidacdo 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
c).

Na presenca de oxigénio, a reducao bacteriana de Cr (V1) comumente ocorre como um
processo de dois ou trés passos com Cr (V1) inicialmente reduzido para os intermediarios de
curta duracdo Cr (V) elou Cr (IV) antes da reducdo posterior para um produto final
termodinamicamente estavel, Cr (I11). No entanto, neste momento néo € claro se a reducéo do
Cr (V) para Cr (IV) e Cr (IV) para Cr (IlIl) foi espontdanea ou mediada por enzimas
(CZAKOVE et al. 1999 apud CHEUNG e GU 2007). NADH, NADPH e o elétron da reserva
endogena estdo implicados como doadores de elétrons no processo de reducdo de Cr (VI)
(APPENROTH et al.,, 2000 apud CHEUNG e GU 2007). A Cr (VI) redutase, ChrR,
transitoriamente reduz Cr (VI) com a troca de um elétron formando Cr (V), seguido pela
transferéncia de dois elétrons para gerar Cr (111). Embora uma parte do intermediario Cr (V) é
espontaneamente re-oxidada para formar espécies de oxigénio reativo (ROS), sua reducao
pela transferéncia de dois elétrons catalisada por ChrR reduz a oportunidade de produzir
radicais prejudiciais (ACKERLEY et al., 2004 apud CHEUNG e GU 2007). A enzima YieF é
a unica que catalisa a reducdo direta de Cr (V1) para Cr (Il1) pela transferéncia de quatro
elétrons, em que trés elétrons sdo consumidos na reducdo Cr (V1) e o outro é transferido ao
oxigénio. Desde que a quantidade de (ROS) gerada pela YieF na reducdo de Cr (VI) é
minima, esta é considerada uma redutase mais eficaz do que ChrR para a reducédo de Cr (VI)
(PARK et al.,, 2002 apud CHEUNG e GU 2007). Um diagrama ilustrando o mecanismo
enzimatico de reducdo de Cr (VI) em condigdes aerobias € mostrado na Figura. 2.2 (parte
superior).

Antigamente, a redugdo anaerobia de Cr (VI) era considerada como um processo
fortuito sem o fornecimento de energia para o crescimento microbiano (WANG e SHEN,
1995 apud CHEUNG e GU 2007). Uma bactéria redutora de sulfato (BRS) isolada utilizava
para 0 Seu crescimento a energia gerada durante a redugdo anaerébia de Cr®* (TEBO e
OBRAZTSOVA, 1998 apud CHEUNG e GU 2007) Na auséncia de oxigénio, o Cr (V1) pode
servir como um aceptor de elétrons terminal na cadeia respiratéria de uma grande variedade

de doadores de elétrons, incluindo carboidratos, proteinas, gorduras, hidrogénio, NAD(P)H e



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 22

reservas endogenas de elétrons (WANG, 2000 apud CHEUNG e GU 2007). A tipica reducédo
anaerdbica Cr (V1) é mostrado na Figura. 2.3 (parte inferior).

ChrR

+ endogenous &
\* NAD(PYH

+ endogenous &
+ NAD(PH

SRIMR/ ATR
cytochromes
— = ADP
/ enzymes ;
carbohydrates, oxidation
proteins, fat or Ha products or H*

Figura 2.2- Mecanismos plausiveis de reducdo enzimatica de Cr (VI) em condigdes
aerobias (superior) e anaerobias (inferior). As enzimas envolvidas na reducdo de Cr (V1) estdo
em caixas. SR e MR representam redutases solUveis e associadas a membrana,
respectivamente (WANG e SHEN, 1995 apud CHEUNG e GU 2007)

A selecdo de enzimas com alta atividade redutora, em que fatores genéticos e/ou
engenharia protedmica podem ocorrer um aumento na eficiéncia, e com o avango da
tecnologia para imobilizagdo de enzimas, especula-se que a aplicacdo direta das redutases de
Cr (VI) pode ser uma técnica promissora para a remediacdo bioldgica de Cr (VI) em uma
ampla gama de ambientes (CHEUNG e GU 2007).

Os processos até aqui apresentados representam os modos de tratamento para a
remogédo de metais pesados mais utilizados no tratamento de efluentes industriais. A principal
desvantagem destes processos esta no alto custo de instalacdo e operacdo, ndo justificando os
resultados parcialmente eficientes que vem apresentando (COSTA et. al., 1995).

Diante disso, diversas outras maneiras tém sido estudadas a ponto de encontrar um

método para a remocdo de cromo que seja tdo eficiente economicamente quanto aos
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resultados de eliminacdo de cromo VI. Um método novo de remocéo por eletromagnetizacdo
tem sido utilizado para investigar se 0s micro-organismos alteram sua fisiologia por meio de
campos eletromagnéticos que influenciam na remocdo do cromo hexavalente. Este método

sera apresentado no item 2.5.9 a seguir.

2.5.9 — Aplicacdo de campo eletromagnético no tratamento de efluente

2.5.9.1 - Caracteristicas e aplicacfes gerais de campos magnéticos

Os estudos relacionados ao magnetismo se iniciaram com a descoberta de minérios de
ferro que possuiam a propriedade de atrair outros metais ndo magnetizados. Entre estes metais
encontravam-se o ferro, o cobalto e o niquel. Esses fragmentos de minério de ferro foram
descobertos na cidade de Magnésia, na Asia Menor, e por este motivo foram chamados
magnetos (KRAUS e CARVER, 1986). Os pdlos magnéticos foram descobertos por volta de
1260, quando um monge chamado Pedro Pelegrino apresentou um magneto de hematita. Ele
denominou de polos magnéticos as regides deste material que atraiam outros metais com
maior intensidade que outros. Ao tentar separar essas regides, Pedro Pelegrino descobriu que
era impossivel separar 0s pdlos magnéticos. Em vez disso, eram criados novos magnetos
menores, cada um deste contendo polos opostos. Os pdlos foram chamados de P6lo norte e
polo sul, pois quando pendurado um fio, 0s mesmos se alinhavam com as dire¢cdes norte e sul
da Terra. Sabe-se que o campo magnético é formado pelo deslocamento de uma carga
elétrica, ou seja, ao se deslocar, a carga elétrica gera no espaco ao seu redor, em um plano
defasado de 90 graus, uma forca magnética que atraird ou afastard — dependendo da sua
polaridade - qualquer outra carga que interaja com ela (QUEVEDO, 1977).

Atualmente, os campos magnéticos estdo se tornando cada vez mais importantes, pelo
fato de que existe um crescente aumento do nimero de equipamentos elétricos e eletronicos
que utilizam radiacOes eletromagnéticas, as quais estdo cada vez mais presentes em nosso
meio. Também nos diversos tipos de terapia nas quais o campo magnético é utilizado, tal
como no uso de campos magnéticos pulsateis na promocao do reparo de fraturas 0sseas, no
tratamento da inflamacéo, alem do uso de aparelhos que geram campo magnetico estatico
sobre a pele para o tratamento da dor (BLANK 1995; MALMIVUO e PLONSEY, 1995;
McLEAN, ENGSTROM e HOLCOMB, 2001; PEIXOTO, 2001). Além disso, é largamente
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utilizado no diagndstico por Imagem de Ressonédncia Magnética, que atuam nos pacientes
durante 30 minutos, em média (MY AKOSHI, 2006).

A caracterizacdo do campo magnético efetivo e dos mecanismos de interacdo com
substratos biologicos encontram-se incompleta. A dependéncia do tempo do efeito, no
entanto, sugere lentas mudancas na conformacdo dos canais i0nicos ou enzimas, como por
exemplo, fosforilacdo ou defosforilacdo de canais de sddio. Estudos apontam para o fato de
gue campos magnéticos estaticos geram mudanca na conformacdo de proteinas
transmembrana e proteinas sollveis para produzir efeitos bioldgicos significantes (McLEAN
et al 2001). Dependendo da forma de magnetizacdo de um material, 0 mesmo pode ser
classificado como diamagnético que sofre fraca influéncia dos campos magnéticos;
paramagneticos, que sofrem uma magnetizacdo no mesmo sentido do campo aplicado, porém
ainda assim é uma magnetizacdo fraca; e os ferromagnéticos, que possuem uma magnetizacao
forte e duradoura no sentido do campo magnético aplicado (LIN, 1994).

IWASAKA et al (2004) estudaram os efeitos de campos magnéeticos estaticos sobre a
proliferacdo de leveduras. Realizando a comparacdo do gas no interior do baldo de cultura de
levedura com e sem exposi¢cdo a um campo magnético. Quando a levedura foi exposta a
intensidade de 9-14 T de campo magnético com um gradiente de densidade méaxima de fluxo
de dB/dx = 94 T/m, onde x é a coordenada de espaco, a taxa de proliferacdo de levedura sob
0s campos magnéticos diminuiu apds 16 h de incubacéo.

LI et al (2010) estudaram a producdo de eletricidade da Shewanella (bactéria), sob
campo magnético. Ocorrendo uma melhoria na producao de eletricidade com um aumento no
maximo tensdo por 20-27%, atribuida a melhor atividade bioeletroquimica, possivelmente
através do mecanismo de estresse oxidativo.

LINS (2011) estudou a utilizacdo de campo magnético de baixa intensidade na
preservacao da qualidade microbioldgica, cor e estabilidade oxidativa de carne bovina moida
durante armazenamento aerdbio refrigerado. Os resultados mostraram que 0 campo magnético
de baixa intensidade apresenta um potencial para ser utilizado como tecnologia inovadora, em
combinacdo com a refrigeracdo, na preservacdo de carnes frescas, porém é necessario melhor
entendimento dos mecanismos de acdo de campo magnético, principalmente, em alimentos. A
exposicdo ao campo magnético de 1 Hz por duas horas reduziu a contagem de mesofilos
aerobios e o conteudo de metamioglobina das amostras foram significamente menores.

LEBKOWSKA (2011) estudou o efeito de um campo magnético estdtico sobre a

biodegradacgéo de formaldeido (FA) em &guas residuais por lodos ativados. Sendo observado
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uma eficiéncia da biodegradacdo utilizando uma concentragéo de FA de 2400-2880 mg/L,
obtendo uma remocdo de DQO de 26%.

TAVIZON et al (2012) estudaram o efeito do campo magnético sobre o crescimento, a
absorcédo de arsénico e atividade amilolitica total de sementes de algaroba (Prosopis juliflora
x P. velutina). O estudo forneceu uma nova estratégia para aumentar a granulagdo de
nitrificacdo aerdbia através da aplicagdo de uma intensidade de 48,0 mT campo magnético
estatico, a agregacdo de ferro diminuiu o tempo de granulacdo total de 41 a 25 dias,
melhorando as propriedades de defini¢do de granulos e estimulando a secrecdo de substancias
poliméricas extracelulares. Experimentos de longa dura¢do mostraram que uma intensidade de
campo 48,0 mT magnética poderia aumentar as atividades e crescimento de nitrito de
bactérias oxidadoras. Estas descobertas sugerem que o campo magnético é util e viavel para

acelerar a granulacéo aerdbia de nitrificacéo.

2.5.9.2 — Exposi¢éo ao campo magnético

Atualmente, a exposi¢do a varios tipos de campos eletromagnéticos é comumente
encontrada. Campos eletromagnéticos de frequéncia extremamente baixa, gerados de linhas
de forca, campos eletromagnéticos de alta frequéncia através de telefones celulares e
computadores e campo magnético estatico pela imagem de ressonancia magnética sao fontes
familiares mais comuns de exposicdo (IKEHATA et al., 1999).

Varios estudos experimentais realizados nos ultimos 30-40 anos tém examinado 0s
efeitos da exposicdo aguda e cronica em animais de laborat6rio a campos magnéticos estaticos
e poucos efeitos adversos tém sido identificados. No entanto, com o desenvolvimento de
eletromagnetos no século 1X e de magnetos supercondutores no século XX, tornou-se possivel
a exposicdo de seres humanos a intensos campos magnéticos (SAUNDER, 2005). A interacédo
de campo magnético estatico com organismos vivos é um campo de investigagdo de
crescimento rapido. Uma das razBes extremamente importantes para se aprofundar os estudos
sobre o verdadeiro modo de acdo dos campos magneticos em organismos Vivos é a
necessidade de proteger a saude do homem. Isto, devido a provavel introducéo no futuro, de
novas tecnologias como trens com levitagdo magnética e o uso terapéutico dos campos
eletromagnéticos como uso da imagem de ressondncia magnética e a exposicdo a campos
eletromagnéticos como agente quimioterapico (DINI e ABRRO, 2005). A acdo dos campos

magnéticos nos sistemas bioldgicos é ligada a propriedade da estrutura molecular da
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membrana que tem o potencial para ser influenciado por estes campos. Muitos componentes
inorganicos e aproximadamente todos os componentes organicos tém algum grau de
diamagnetismo. Um mecanismo geral para a acdo de intensidade moderada dos campos nos
sistemas bioldgicos pode ser explicado através de seu efeito na estrutura molecular das
membranas excitaveis; um efeito suficiente para modificar a funcdo dos canais idnicos
especificos encontrados nessas membranas. Um campo de moderada intensidade pode afetar a
rotacdo das moléculas de fosfolipideos da membrana em consequéncia da sua propriedade
diamagnética coletiva, o que de fato, explica virtualmente, os bioefeitos atribuidos a este
campo (DINI e ABRRO, 2005).

Os organismos sdo capazes de responder a uma grande variedade de estimulos
ambientais e estresses (incluindo os campos magnéticos), promovendo mudancas intra e
extracelulares que podem ser classificadas como irreversiveis ou reversiveis e resultarem em
mudancas de células e de suas organelas. As modificacdes celulares e moleculares induzidas
quando 0s campos magnéticos interagem com materiais biolégicos sdo, no entanto,
dependentes da duracdo da exposicao, da penetracdo no tecido e da geracdo de aquecimento,
0S quais por sua vez, estdo relacionados a sua intensidade e frequéncia do estimulo. Assim,
respostas celulares dependem ndo somente da intensidade e frequéncia do campo, mas
também do tipo de campo (estatico ou oscilatdrio), na forma de onda (senoidal, quadrada,
etc), na condigdo bioldgica e no tipo da célula exposta (DINI e ABRRO, 2005, SAFFER e
PHILLIPS, 1996). E amplamente conhecido que as mudancas morfoldgicas e estruturais para
a membrana plasmatica interferem em muitos aspectos funcionais e estruturais das células,
levando a mudancas na forma da célula, no arranjo do citoesqueleto, no fluxo idnico, na
distribuicdo de receptores e na fagocitose (DINI e ABRRO, 2005).

A exposicdo prolongada a baixos niveis de campos magnéticos, similar aos emitidos
por aparelhos domésticos comuns como secadores de cabelo, cobertores elétricos e aparelhos
de barbear, pode causar danos no DNA da celula cerebral, de acordo com os pesquisadores do
departamento de Bioengenharia da University of Washington. Os cientistas descobriram que 0
dano causado por leves exposicOes parece se acumular com o passar do tempo. Neste estudo,
0S pesquisadores descobriram que ratos expostos a um campo 60 hertz por 24 horas
mostraram danos significativos no DNA, e ratos expostos por 48 horas alcancaram danos
maiores a0 DNA celular cerebral. A exposicdo também resultou em um aumento do apoptose,
"ou suicidio celular", um processo pelo qual a célula se autodestroi, ndo conseguindo se
recuperar sozinha (http://emedix.uol.com.br/not/not2004/04fev18med-ehp-etl-magnetico.php
- acessado em 13/05/2012).
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Os resultados discordantes publicados de diferentes laboratérios demonstram que o
problema ainda ndo esta resolvido totalmente e os diversos autores utilizam campos com
densidades de fluxo com diversos valores. Esta € a base para que se estabelecam condicGes de
exposicdo que levam a determinar os parametros fisicos e bioldgicos influenciaveis nos

efeitos bioldgicos do campo eletromagnético (RUIZ GOMEZ, 2004).



CAPITULO 3
MATERIAL E METODOS

3.1 - Local de Execucéo

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Bioquimica (NUCBIO) e
Unidade Avancada da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).

3.2 - Fontes de micro-organismos
Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas culturas mistas obtidas a partir do

lodo de uma industria de curtume situada na cidade de Franca-SP, AMCOA - Associacdo dos
Manufatores de Couros e Afins do Distrito Industrial de Franca/SP.

3.3 — Adaptacdo dos micro-organismos

Na manutencdo e no crescimento dos micro-organismos foi utilizado o meio de cultura
apresentado na Tabela 3.1. Este meio de cultura possibilitou a nutricdo, o crescimento e a

multiplicagdo dos micro-organismos.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados na manutengdo dos micro-organismos.

Reagentes [g/L]
NH,CI 1
MgS0,.7H,0 0,2
CaCl,.2H,0 0,001
CH;COONa. 3H,0 8,0
K,HPO, 0,5
Levedura Cervejeira Residual 8,0

Colocou-se nos erlenmeyers 50 mL do lodo proveniente da AMCOA e 250 mL de
meio de cultura em 8 erlenmeyers de 500 mL. Durante 30 dias foi realizada a adaptacéo ao

meio de cultura e consequentemente o aumento do indculo. Os erlenmeyers contendo 0 meio


http://pt.wikipedia.org/wiki/Nutri%C3%A7%C3%A3o

Capitulo 3 — Material e Métodos 29

e a cultura mista eram colocados sob constante agitacdo de 150 rpm, a temperatura de 27°C +
1 °C, durante 24 horas . Apés este periodo as amostras foram centrifugadas numa rotagdo de
12500 rpm, com a temperatura em torno de 25 + 1 °C, durante 10 minutos. Em seguida, o
sobrenadante foi armazenado para posterior tratamento e o solido transferido para novo meio
de cultura. Para acompanhar o crescimento dos micro-organismos realizou-se a analise de
Sélidos Volateis em Suspensdo (SSV), segundo APHA (2005). A Figura 3.1. a seguir nos
mostra os erlenmeyers contendo a cultura mista no processo de alimentacdo de meio de

cultura.

Figura 3.1: Meio de cultura alimentado.

Posteriormente, seguiu-se a adaptacdo dos micro-organismos com diferentes
concentracdes de cromo. As concentracfes de cromo (VI) estudadas foram de 30, 50, 75 e
100 mg/L, utilizando o K,Cr,0O7 (dicromato de potassio) como fonte de cromo hexavalente.

Os meios contendo cromo foram incubados em camara de agitacdo a 27°C+3°C por
48 horas. Apds este periodo foram retiradas aliquotas de 30 mL para centrifugacdo a 12.500
rom por 10 min. Este procedimento visa a remocdo das células para avaliacdo do
sobrenadante em relacdo a concentracdo de cromo hexavalente, de DQO e da concentracdo de
biomassa em relacdo a concentracdo de sélidos suspensos volateis. Estas anlises
possibilitaram 0 acompanhamento da biomassa em sua fase de adaptacdo, quando a biomassa
atingia o valor em torno de 7 g/L, esta cultura j& estava apta para realizacdo do mesmo
procedimento anterior. Apoés adaptacdo na presenca do meio e cromo, a cultura mista foi
transferida para dois reatores bateladas com agitadores mecanicos, um para ser colocado na
presenca de campo magnético outro em um lugar afastado com o intuito de analisar o
comportamento da reducdo de cromo (V1) e a provavel morte celular dos micro-organismos

de cada um dos reatores.
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3.4 — Campo Eletromagnético

Os tratamentos com campo magnéetico foram conduzidos utilizando-se um
equipamento gerador do campo magnético pulsado que consiste de uma bobina ligada a um
controlador de frequéncia. O sinal do campo magnético gerado é do tipo onda quadrada. A
bobina € refrigerada por agua proveniente de um refrigerador. A &gua passa em uma
serpentina sobre fiagdo de uma bobina. O equipamento foi construido pelo professor Dr.
Ernane José Xavier Costa — Professor da USP de Pirassununga-SP, podendo ser visualizado

na Figura 3.2. a sequir.

Figura 3.2: Equipamento produtor de campo magnético.

Conforme ja descrito anteriormente, um reator com agitacdo constante ficou sob
efeito desse campo e outro foi posicionado distante do campo, a titulo de comparacéo entre as

duas culturas de micro-organismos.

3.5 — Testes preliminares

Primeiramente foram realizados testes preliminares com o objetivo principal deste
primeiro experimento foi verificar o comportamento da reducdo de cromo hexavalente e das
perdas de biomassa em relacdo as variaveis diametro do biorreator de 8 e 12 cm nas

frequéncias de campo de 1 e 2 Hz. O tempo de fermentacédo foi de 4 horas sendo 2 horas de
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campo, colocadas em intervalos de meia e meia hora de aplicagdo de campo e intervalos de
meia hora para esfriar o equipamento gerador de campo eletromagnético. Ja o pH do efluente

foi mantido em torno de 7, enquanto o volume de efluente foi fixado em 500 mL.
As condicdes de operaces estao apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Testes preliminares com presenca de campo magnético.

~. Diametro Frequéncia Tempo de Volume
Concentracao Tempo de
. do de Campo  Campo ~ de
Experimentos  de Cr (V1) " . Fermentacéo fi

[mg/L] Reator  Magnetico Magnético [h] efluente

cm Hz h mL

[cm] [Hz] [

I 100 8 1 2 4 500

I 100 8 2 2 4 500

Il 100 12 1 2 4 500

v 100 12 2 2 4 500

Os resultados preliminares serviram de base para o prosseguimento das atividades
propostas. Posteriormente, escolheu-se o reator de acordo com o diametro, que apresentou
melhor rendimento.

Nas etapas posteriores 0s experimentos foram realizados visando sempre uma maior
reducdo de cromo (V1) alterando variaveis como frequéncia, concentracdo de cromo e volume

de efluente.

3.6 — Testes posteriores

3.6.1 - Testes realizados com diferentes frequéncias de campo eletromagnético

Com o didmetro de reator fixado, continuou-se com o volume de 500 mL inicial e a
concentracdo de cromo (VI) inicial de 100 mg/L variando a frequéncia (1,2,5 e 10 Hz) de
campo magnético , onde podde-se estudar o comportamento dessa varidvel em relacdo a
reducdo de cromo (VI), remogdo de cromo total e DQO, e avaliar a resisténcia dos micro-

organismos de acordo com o aumento da frequéncia.
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3.6.2 - Testes variando o volume de efluente inicial

Continuando os experimentos, avaliou-se o comportamento dos micro-organismos,
foram realizados testes variando o volume, podendo verificar a influéncia de um volume
maior ou menor frente as respostas desejadas. As quantidades de volumes avaliadas fora de
300, 500 e 1000 mL

3.6.3 - Estudo de Cinética
Foi realizado um teste de cinética utilizando um tempo maior de campo magnético,
para analisar o comportamento dos resultados, se estes depois de um certo tempo ocorreria
uma mudanca significativa.
3.6.4 - Testes realizados modificando a concentracao de cromo VI inicial
Com o mesmo intuito da variagdo de outros parametros, variou-se a concentragéo
inicial de cromo (VI) e estudou o comportamento frente a essa mudanca. As concentragdes
estudadas foram de 50, 100, 150 e 200 mg/L.
3.7 — Teste do “Branco”
Foi realizado um teste com um branco, amostra livre de micro-organismos, com 0
intuito de estabelecer a relacdo da reducdo de cromo (VI) com a utilizacgdo de campo
magnético. Utilizando as condicdes iniciais de 100 mg/L de concentracdo de cromo, volume

de 500 mL e frequéncia de 5 Hz.

3.8 — Procedimentos analiticos

3.8.1 - Andlise de solidos volateis

Os solidos volateis foram determinados pelo método de sélidos fixos e volateis a
temperatura de 550°C de acordo com Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA 2005).
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3.8.2 — Anélises de cromo hexavalente

Para a quantificacdo da concentragdo de cromo preparou-se uma curva de calibragdo
segundo meétodo Colorimétrico/3500-Cr B e uso do espectrofotbmetro com leitura de
absorbancia a 540 nm de acordo com Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA 2005).

3.8.2.1 — Curva de calibragéo para o cromo VI

Para a quantificacdo da concentracdo de cromo, preparou-se uma curva de calibragéo
que relacionasse a absorbancia com a concentracdo de cromo, segundo método Colorimétrico
e uso do espectrofotdmetro modelo Thermo Spectronic marca Genesys 10 UV, com leitura de
absorbancia a 540 nm conforme metodologia do APHA (2005). A curva de calibragéo foi
realizada para uma faixa de concentragdo de 0,1 a 1 micrograma por mililitro (Anexo 1).

3.8.3 - Analises de cromo total

Para a determinacdo do cromo total utilizou-se o método colorimétrico da
s-difenilcarbazida de acordo com a metodologia do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005).

3.8.4 - DQO (Demanda Quimica de Oxigénio)

A Demanda Quimica de Oxigénio mede a quantidade de oxigénio necesséria para
oxidacdo da parte organica de uma amostra que seja oxidavel pelo permanganato ou
dicromato de potéassio em solucdo &cida. A medicdo da DQO foi realizada segundo o método
colorimétrico de acordo com a metodologia do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA 2005).
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3.8.5 - Contagem de Viaveis

Procedimento também conhecido como contagem em placa, que estima o nimero de
células viaveis (isto ¢, capazes de se reproduzir) em uma amostra. Esta 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,
0 nimero de colbnias é contado. Como uma coldnia normalmente é originada a partir de um
organismo, o total de col6nias que se desenvolvem no meio corresponde ao nimero de células
viaveis presentes na aliquota analisada. Esta técnica deve ser realizada empregando-se varias
diluicdes (10° a 10 células) das amostras. A contagem de vidveis pode ser feita pela
semeadura em superficie ou em profundidade ("'pour plate").

Neste trabalho foi realizado em profundidade, onde se inoculou 1,0 ml de células. Esta
metodologia é amplamente utilizada, exibindo elevada sensibilidade e permitindo também a
contagem de diferentes tipos de micro-organismos, pelo emprego de meios seletivos (meios
que favorecem o crescimento de um determinado tipo ou grupo de organismo) e/ou seletivos e
diferenciais (meios que além de favorecerem o desenvolvimento de um tipo ou grupo de
organismo, também permite sua distincdo, a partir de alguma caracteristica fenotipica). O
meio utilizado neste experimento foi o meio caldo de nutriente recomendado para cultivo e

enriquecimento de bactérias..O procedimento encontra-se ilustrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3: llustracdo do método de contagem de viaveis. (Adaptado de Madigan et
al., Brock Biology of Microorganisms, 2003)

3.9 - Teste do sinal gerado pelo campo magnético

Foi realizado um teste para avaliar o sinal gerado pelo campo magnético a 0,5 Hz

captado pela sonda Hall. (Anexo 2).



CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Aclimatagdo do meio de cultura ao Cr (VI)

Apos o periodo de adaptacdo dos micro-organismos ao meio de cultura comegou a
aclimatagdo dos micro-organismos ao Cr (VI), adicionando dicromato de potéssio, ocorrendo
assim a selecdo de micro-organismos resistentes ao cromo hexavalente. Esta aclimatacdo ao
cromo hexavalente da cultura mista, foi acompanhada pela medida do crescimento celular
através da medida dos sélidos volateis sollveis. A Figura 4.1 mostra 0 comportamento desses
micro-organismos apresentando os dados de SSV em relacdo a adaptacdo ao Cr (VI) durante

um periodo de 30 dias.
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concentragdo de crome [mg/L]

Figura 4.1: Comportamento dos sélidos volateis durante o periodo de adaptacdo da
cultura mista ao cromo V1. Os pontos representam as analises realizadas ap0s a adicao de
cromo V1 nas concentragdes estudadas.

De acordo com a Figura 4.1, no ponto 1 foi adicionado 31,05 mg/L de cromo VI, e
ap6s a verificacdo de crescimento celular mostrando resisténcia da cultura ao cromo
hexavalente adicionou-se no ponto 2, 50, 10 mg/L de cromo VI. Este procedimento foi
repetido para a adicdo das concentracOes de 75,6 mg/L (ponto 3) e de 99,99 mg/L de cromo
VI (ponto 4). Os pontoS 1, 2, 3 e 4 mostram a concentragéo inicial de biomassa apés a adi¢do
de cromo. Este valores sdo menores porque era feito um novo meio de cultura, no qual era

adicionado toda biomassa centrifugada a este meio. Observa-se que com 0 aumento na
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concentra¢do de cromo VI, com a adicdo de dicromato de potéssio, houve um aumento na
concentracdo de SSV para todas as concentraces. Este comportamento mostra claramente
que, em relacdo ao crescimento celular, os micro-organismos adaptaram bem ao aumento da
concentracdo de cromo utilizada.

Na Tabela 4.1 estdo os resultados médios das analises realizadas em duplicata para as
concentragOes iniciais e finais do cromo VI durante o periodo de 48 h no processo de

aclimatacao, juntamente com a porcentagem de remocéo de cromo VI encontrada.

Tabela 4.1: Resultados de reducdo de cromo (V1) em % durante o processo de
aclimatacdo da cultura mista.

[T [1f Remocéo
de cromo VI de cromo VI cromo
(mg/L) (mg/L) (%)

31,05 +0,212 0,000 + 0,000 100,0 £ 0,000
50,10 £ 0,424 0,030 £ 0,014 99,94 + 0,028
75,60 £ 0,424 0,030 £ 0,014 99,96 + 0,014
99,99 +£ 0,014 0,055 + 0,007 99,95 + 0,007

[ ]i = concentracdo inicial; [ ]Jf = concentracao final.

Os resultados mostram que em todas as concentracOes estudadas, verificou-se
remog0es significativas da concentragdo do cromo hexavalente para a cultura mista obtida do
lodo da AMCOA no periodo em que se realizaram 0s experimentos. Assim, optou-se por
inicialmente estudar o efeito de campo eletromagnético na concentracdo de 100 mg/L,
baseando-se em concentracGes de cromo total presentes em alguns efluentes de curtumes e
nos resultados satisfatorios obtidos na etapa de aclimatacao da cultura mista.

DERMOU et al. (2007) em seus trabalhos observaram que de acordo com o aumento
da concentracdo de cromo VI nas amostras, menores eram as porcentagens de remocao
apresentadas no final dos testes. Analogamente ao trabalho deles, este trabalho apresentou
menores porcentagens de remocdo de cromo VI a medida que a sua concentracao inicial foi
aumentada.

CHEN e GU (2005) demonstraram que nos primeiros dias de analises em que as
bactérias ainda ndo haviam sido aclimatadas ndo foi verificado reducdo de Cr (VI), mas a
medida que elas foram se adaptando ao meio, com o passar do tempo, a concentracdo de Cr
(V1) foi diminuindo cada vez mais, até chegar, em algumas condic¢es na eliminacéo total

desse composto.
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4.2 - Teste do “Branco”

Para avaliar a relacdo de reducdo de cromo (VI) com a frequéncia de campo
magnético, realizou-se este teste com o meio sem a utilizacdo de micro-organismos. Efetuou-
se essa analise utilizando as seguintes condicGes iniciais, volume de 500 mL, concentracéo
inicial de cromo de 100 mg/L, frequéncia de 5 Hz e reator de 12 cm de diametro.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Resultados de concentracdo de cromo VI [mg/L] para os experimentos com 0
branco. Utilizando uma frequéncia de 5 Hz e volume de 500 mL de meio.

Tempo Tempo Sem Com
Campo Processo Campo Campo
[h] [h] [mg/L cromo VI] [mg/L cromo VI]
1 2 100+0,7 100+0,8
2 4 100+£0,5 100+0,6
3 6 100+0,7 100+0,7
4 8 100+0,6 100+0,5
5 10 100+0,8 100+0,4
6 12 100+0,4 100+0,9

Pelos experimentos realizados, notou-se que ndo houve interferéncia da frequéncia do
campo magnético diretamente na reducdo de cromo hexavalente, acreditando-se que 0 campo

interfere no comportamento dos micro-organismos.

4.3 - Experimentos preliminares de aplicacdo do campo magnético

O objetivo principal deste primeiro experimento foi avaliar o comportamento da
remocdo de cromo hexavalente e das perdas de biomassa em relacdo as variaveis didmetro do
biorreator de 8 e 12 cm nas frequéncias de campo de 1 e 2 Hz. O tempo de fermentacéo foi de
4 horas sendo 2 horas de campo, colocadas em intervalos de meia e meia hora de aplicacéo de
campo e intervalos de meia hora para esfriar 0 equipamento gerador de campo
eletromagnético. Ja o pH do efluente foi mantido em torno de 7, enquanto o volume de

efluente foi fixado em 500 mL. Os valores encontrados estdo apresentados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Resultados dos testes preliminares, utilizando reatores de 8 e 12 cm de diametro
na frequéncia de campo eletromagnético de 1 e 2 Hz, com concentracéo inicial de 100 mg/L

de Cr.
Reator de8cme | Reatorde12cme | Reatorde8cme | Reatordel2cme
frequéncia de frequéncia de frequéncia de frequéncia de
1Hz 1Hz 2 Hz 2 Hz
Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com
Campo | Campo | Campo | Campo | Campo | Campo | Campo | Campo
Reducdo de
Cr (V1) [%] 52,9+0,5 | 53,2+0,8 | 52,7+0,6 | 54,6+1,0 | 52,9+0,4 | 62,2+0,7 | 53,5+0,4 | 70,9+1,0
Crescimento | 8510,2 | 0,14+0,3 | 0,7440,2 | 0,45:0,4 | 0,790,3 | 0,32+0,3 | 0,88+0,4 | 0,4240,2
Celular[g/L]
Ssv[é'/rl‘_']c'a') 34+05 | 3804 |3,600,4 | 39404 | 35+0,6 | 3.4+0,5 | 3.740,5 | 3.240,6

Concentragao inicial de Cr VI =97,8 £ 1,2 mg/L.

Na Tabela 4.2 pode-se perceber especificamente, que ha sempre uma melhor reducéo
com a presenca de campo eletromagnético, tanto para diferentes didmetros de reatores quanto
para diferentes frequéncias. No geral, quanto mais se aumentou a frequéncia de campo e 0
diametro do reator houve uma melhor reducéo de cromo VI, o que possibilitou a continuacao
dos testes, com o aumento da frequéncia para verificacdo de melhores reducdes de Cr (VI).
Sabe-se que nas extremidades da bobina as linhas de campo sofrem desvios, € 0 campo que no
centro do aparelho € uniforme em suas extremidades apresenta uma diferenca de potencial.
Como a superficie superior do efluente encontrava-se na extremidade da bobina, no reator de
maior didmetro houve maior acdo desta diferenca de potencial do campo o que pode ter
contribuido para o melhor desempenho dos micro-organismos na reducdo de cromo VI. O
maior diametro de reator estudado foi de 12 cm, por ndo ter a possibilidade de encaixe de
reatores maiores dentro do compartimento de producdo das ondas eletromagnéticas. Portanto,
0s testes posteriores foram realizados no reator de didmetro 12 cm e frequéncias maiores
permitidas pelo aparelho, isto é, avaliou-se a influéncia das frequéncias de 1, 2, 5 e 10 Hz.
Nota-se também que em todas as condi¢bes, o crescimento celular foi um pouco maior

quando o microrganismo néo estava sob acdo do campo eletromagnético.
4.4 — Testes realizados com diferentes frequéncias de campo eletromagnético
No reator com volume 500 mL de efluente (v) e com didmetro de 12 cm (dr)

realizaram-se os testes de reducdo de cromo VI, juntamente com as anélises de cromo total,

contagem celular de vidveis (para verificar se ocorreram mortes celulares) e remocéo de
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DQO. Testes semelhantes modificando somente a frequéncia de campo magnético foram
realizados para 1, 2, 5 e 10 Hertz. A concentracéo inicial de cromo (Crp) utilizada foi de 100
mg/L. Os resultados obtidos em relacdo a reducdo de cromo VI em porcentagem [%] estdo
apresentados na Tabela 4.4 e na Figura 4.2.

Tabela 4.4: Resultados de reducdo de cromo VI, utilizando as frequéncias de 1,2,5 e
10 Hz. Volume de efluente de 500 mL e reator com diametro de 12 cm.

Tempo Tempo S Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia
em
de de Campo de de de de
campo processo [%] 1Hz 2 Hz 5Hz 10 Hz
[h] [h] [%] [%] [%] [%0]
1 2 28,2+0,7  29,44+0,9 45,3+1,0 47,6+0,6 44,3+1,0
2 4 53,1+1,0  55,4+1,0 71,8+£1,0 82,1+0,7 60,2+1,0
3 6 72,3+09  74,6%£1,0 88,3+0,9 98,5 10,3 78,9+1,0
4 8 82,8+0,6  88,1+0,7 96,6+0,4 100 86,5+0,9
5 10 92,7+0,8 97,1412 100 100 95,4+0,7
Concentragéo inicial de cromo VI (valores experimentais): 94,51; 97,4 e 98,1 mg/L.
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Figura 4.2: Perfil de reducdo de cromo VI por tempo de campo magnético, com
So=100mg/L e v =500 mL.

Todas as frequéncias estudadas mostraram maiores valores de reducéo relativamente
comparados aos resultados obtidos para 0s micro-organismos sem a presenca de campo
magnético, este comportamento mostra que a agdo do campo foi efetiva na reducéo de cromo
VI. Este fato pode estar relacionado a acdo do campo eletromagnético no processo de
transferéncia de carga que ocorre na reducdo de cromo VI para cromo Il pela acdo dos
microrganismos. Analisando a Figura 4.2 e os resultados preliminares verificou-se uma maior
reducdo de Cr VI na frequéncia de 5 Hz. Nesta frequéncia verifica-se que em 6 horas de

processo (3 horas de campo) a reducdo de cromo VI atingiu valores proximos de 100%,
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enquanto que a reducdo de cromo VI no reator sem acdo do campo foi de 72%. Esta reducgéo
de tempo de processo é muito interessante do ponto de vista econdmico e de diminui¢do do
volume de biorreator. Supondo que a acdo do campo pode aumentar o stress celular e que em
resposta a esse estimulo, a célula pode produzir metabolitos capazes de reduzir a concentracao
de cromo VI, o aumento na frequéncia de campo pode ter contribuido para a reducdo mais
répida de cromo V1. Porém, observa-se que para a frequéncia de 10 Hz, nas primeiras 2 horas
de processo a reducdo é proxima dos valores obtidos para frequéncia de 5 Hz e depois os
valores aproximam para reducdes obtidas para frequéncia de 1 Hz. Este comportamento
mostra que a partir de certo valor de frequéncia, a agdo do campo com o tempo pode gerar um
grande stress na célula e pode até ocasionar a morte celular.

DHAL et al (2010) estudando a reducao de cromo VI por Bacillus sp. isolada de solo
de minas de cromita,alcancou uma reducdo de 90% de cromo VI em 144 horas, utilizando
uma concentragdo inicial de 100 mg/L de cromo. DALCIN (2009) estudou a reducdo de
cromo hexavalente em filtro bioldgico de fluxo continuo, com uma concentracdo de 58,82
mg/L apresentou 0s maiores valores de remocdo de cromo, numa faixa de 56 a 73%,
utilizando tempo médio de residéncia na maioria dos experimentos de 24 h. LELES (2010)
estudou a reducdo biolégica de Cr (V1) e remogdo de cromo total em filtro anaerdbio seguido
por um biofiltro submerso com aeracdo intermitente, utilizando cultura mista de micro-
organismos. Os resultados mostraram que para uma concentracao de 120 mg/L de cromo (V1),
apos 168 horas a remocao de cromo ((V1) e total) foram de 100%. Neste trabalho para uma
concentracdo inicial de 100 mg/L de Cr, o tempo necessario para reducao total de Cr (V1) foi
de apenas 8 horas de processo.

Na Tabela 4.5 e na Figura 4.3 estdo apresentados os resultados referentes a remog¢éo
de cromo total em porcentagem [%], nas mesmas condi¢Oes utilizadas para os resultados da
Tabela 4.4.

Tabela 4.5: Resultados de remogéo de cromo total, utilizando as frequéncias de 1,2,5
e 10 Hz. Volume de efluente de 500 mL e reator com didmetro de 12 cm.

Tempo Tempo Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia

de de Ci?nn;o de de de de

campo processo [%] 1Hz 2 Hz 5Hz 10 Hz
[h] [h] [%6] [%0] [%0] [%0]

1 2 8,8+0,8 12,2+0,6 12,9+0,9 13,3+0,7 8,7+0,2

2 4 15,9+0,6 22,3+0,6 24,60,7 26,8+0,6 15,2+0,2

3 6 20,2+0,7 27,9+0,4 30,3+0,7 32,9+0,6 19,5+0,3

4 8 23,8+0,8 30,5+0,6 33,1+0,6 34,3+0,2 22,7+0,5

5 10 26,2+0,7 34,4+0,5 36,3+0,3 37,5+0,8 25,1+0,4

Concentracéo inicial de cromo total (valores experimentais): 101,6; 100,7 mg/L.
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Figura 4.3: Perfil de reducao de cromo total por tempo de campo magnético, com
So=100mg/L e v =500 mL.

De acordo com a Tabela 4.5 e Figura 4.3 nota-se que ha uma maior remocao de
cromo total na presenca de campo magnético nas frequéncias de 1, 2 e 5 Hz, sendo a maxima
remocao alcancada em torno de 38% para frequéncia de 5 Hz. Este comportamento mostra
que a acdo do campo também contribuiu para a remocao de cromo total. Este fato pode estar
relacionado a agdo do campo no processo de biossor¢cdo que pode ocorrer. Segundo
DONMEZ et al. (1999) o processo de bioadsor¢do envolve uma combinacio de transporte
ativo e passivo, iniciando com a difusdo do ion metal para a superficie do bioadsorvente. Em
seguida ocorre a ligacdo do ion nos sitios de ligacdo. Esta etapa envolve diferentes processos
passivos de acumulo, podendo incluir: bioadsor¢do quimica por complexagdo, coordenacédo,
quelacdo de metais, troca-idnica; além de adsorcéo e microprecipitacdo inorganica. Utilizando
uma frequéncia de 10 Hz, notou-se que ndo houve diferenca entre 0s meios com e sem a
aplicacdo de campo magnético. Este fato pode estar relacionado a possivel morte celular
devido a alta frequéncia de campo utilizada. Desta forma fixou-se a frequéncia de 5 Hz para

estudos posteriores. Os resultados de remocédo de DQO estédo apresentados na Tabela 4.6 e na
Figura 4.4.
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Tabela 4.6: Resultados de remocdo de DQO, utilizando as frequéncias de 1, 2, 5 e 10
Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com diametro de 12 cm.

Tempo Tempo Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia

de de Cilranrr;])o de de de de
campo processo [%] 1Hz 2 Hz S5Hz 10 Hz

[h] [h] [%0] [%0] [%0] [%0]

1 2 22,3+0,9 25,210 30,5£1,0 38,5+0,9 15,3+1,0
2 4 26,1+0,7 29,1+0,9 36,3+0,7 42,3+0,7 12,2+1,0
3 6 29,3+£1,0 32,7£1,0 37,2+0,8 48,7+1,0 10,8+0,9
4 8 32,4+1,0 35,2+0,8 40,410 53,7+1,0 8,1+0,8
5 10 34,2+1,0 36,2+1,0 41,5+1,0 59,4+1,0 8,7+0,9

Valores experimentais de DQO inicial: 12.704,6; 12.428,9 mg/L
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Figura 4.4: Perfil de remocdo de DQO por tempo de campo magnético, com
So=100mg/L e v =500 mL.

Os resultados apresentados na Tabela 4.6 e na Figura 4.4 mostram que a remocao de
DQO também aumenta com o aumento da frequéncia de campo até 5 Hz. Segundo DINI E
ABRRO, 2005, a acdo dos campos magnéticos nos sistemas bioldgicos ¢ ligada a propriedade
da estrutura molecular da membrana excitavel, esta ligacdo exerce um efeito suficiente para
modificar a funcdo dos canais i6nicos especificos encontrados nas membranas. Assim, a acao
do campo pode ter facilitado do transporte de matéria organica através da membrana celular, o
que pode ter contribuido para maior remocao de carga orgénica de forma intra e extra celular.
Porém, verifica-se que na frequéncia de 10 Hz, a remocdo de DQO apresentou uma ligeira
queda, provavelmente devido a ocorréncia de morte dos micro-organismos 0 que
proporcionou uma diminui¢do no consumo de matéria organica. Além disso, pode ter ocorrido

lise celular com a liberagdo de matéria orgénica para 0 meio o que pode ter contribuido para a
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menor remocdo de DQO, nesta frequéncia. Todos os resultados apresentados anteriormente
para a frequéncia de 10 Hz mostrou que seria importante fazer a contagem celular por
plagueamento, visando verificar a quantidade de células vivas ao longo do processo. Os
resultados obtidos para a contagem de micro-organismos em placas estdo apresentados na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Resultados da contagem de micro-organismos em Unidades Formadoras
de Coldnia (UFC/mL) e de s6lidos volateis em suspenséo (g/L).

Hz [Jcel.i~ CM.i~ [Jcel.f~ CM.f" [Jeel.i®* CM.i" []Jcel.f* CM.f"

1 12*10° 35205 1,7%10" 4,8+0,4 1,4*10° 3,707 2,8*10° 4,0+0,6

2 12*10° 3,4+05 1,6%10° 4,6+05 14*10° 4,020,7 3,0¢10° 3,90,

5 1,1*10° 3,3#04 1,1*10° 5,0£0,3 1,1*10° 35#0,7 2,2*10° 3,1#05

10 15*10° 3,6+0,3 1,3*10" 4,9+0,4 12*10° 4,0+04 9,7%10° 2,0+0,6
[ Jcel i = concentracéo inicial de células sem campo (UFC/mL), [ Jcel f* = concentracéo final
de células sem campo (UFC/mL), [ ]cel i* = concentracio inicial de células com campo
(UFC/mL), [ Jcel f* = concentracdo final de células com campo (UFC/mL), C.M. i =
concentracdo de micro-organismos (g/L) inicial sem campo, C.M. f = concentracdo de
micro-organismos (g/L) final sem campo, C.M. i’ = concentragio de micro-organismos (g/L)
inicial com campo, C.M. f* = concentracdo de micro-organismos (g/L) final com campo.

Os resultados apresentados na Tabela 4.7, mostram que sem a acdo do campo ocorre
um pequeno aumento na concentracdo de biomassa e com o campo eletromagnético, até a
frequéncia de 5 Hz, a concentracdo de biomassa € constante. Porém, verificou-se que para a
frequéncia de campo de 10 Hz, houve uma queda de 1,2*10° UFC/mL na concentracéo de
células no inicio dos testes para 9,7*10° UFC/mL no final da aplicacdo do campo para o
intervalo de tempo estudado. Estes resultados mostram que nesta frequéncia houve morte
celular e também se verificou uma selecdo das culturas resistentes a aplicacdo de campo. Esta
ultima verificagdo foi observada visualmente, pois se notou um menor nimero de col6nias em
termo de formato e de coloracdo. Observando ao microscopio notou-se que varias formas de
micro-organismos haviam desaparecido na frequéncia de 10 Hz em relagdo as demais
frequéncia. Nota-se também que a concentracdo de biomassa também diminuiu o que
confirma a hipotese de lise celular. Este resultado confirma as hipoteses levantadas
anteriormente para os resultados obtidos para a redugéo de cromo VI e a remogéo de cromo
total e de DQO, na frequéncia de 10 Hz.



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 45

4.5 — Testes de remogédo de cromo VI aumentando o volume de efluente inicial

Os resultados para a verificacdo do comportamento da reducdo de cromo VI, para o
volume de meio de 1000 mL e diametro de 12 cm, utilizando frequéncias de 1, 2, 5 e 10 Hz,
estdo apresentados na Tabela 4.8 e Figura 4.5 para uma mesma concentragéo inicial (Sp) de
100 mg/L. Esses testes foram realizados para tempos maiores, visto que nas 5 horas de
aplicacdo de campo magnético nos testes com volume de 500 mL, ndo foi verificada a

remocao de todo cromo VI.

Tabela 4.8: Resultados de reducdo de cromo VI, utilizando as frequéncias de 1, 2,5 e
10 Hz. Volume de meio de 1000 mL e reator com diametro de 12 cm.

Tempo Tempo Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia

de de sznr?)o de de de de
campo processo [9%] 1Hz 2 Hz 5Hz 10 Hz

[h] [h] [%0] [%0] [%0] [%0]

1 2 28,8+£1,0 28,1+1,0 30,7£1,0 36,3+0,5 34,3£1,0
2 4 52,3+1,0 54,210 57,6+1,0 60,5+0,8 60,2+1,0
3 6 73,3£1,0 73,1+0,9 75,9+£1,0 79,9+0,4 78,9+0,8
4 8 82,1+0,9  82,4+0,7 84,3+0,8 88,7+0,5 89,5+0,7
5 10 92,4+0,7  93,3%0,5 95,2+0,7 98,1+0,4 97,4110
6 12 99,5+0,2  99,1+0,3 99,9+0,1 100 99,3+0,3
7 14 100 100 100 100 100

Concentracdo inicial de cromo VI (valores experimentais): 97,5; 96,3 e 98,9 mg/L.
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Figura 4.5: Perfil de reducéo de cromo VI por tempo de campo magnético, com
So=100mg/L e v = 1000 mL.
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Os resultados da Tabela 4.8 e Figura 4.5 indicaram que com o aumento do volume de
meio de 500 para 1000 mL teve-se a necessidade de um maior tempo de exposi¢édo do meio ao
campo magnético, em todas as frequéncias estudadas. Em comparacéo ao volume de 500 mL,
precisou-se de mais duas horas em media de campo magnético (4 horas de processo) para a
reducdo total do cromo V1. Os resultados referentes a remocéao de cromo total e de DQO estdo
relacionados nas Tabelas 4.9 e 4.10 e nas Figuras 4.6 e 4.7, respectivamente.

Tabela 4.9: Resultados de remogé&o de cromo total, utilizando as frequéncias de 1, 2, 5
e 10 Hz. Volume de meio de 1000 mL e reator com diametro de 12 cm.

Tempo Tempo Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia

de de Ci?nn;)o de de de de
campo processo [%] 1Hz 2 Hz 5Hz 10 Hz

[h] [h] [%0] [%0] [%0] [%0]

1 2 8,6+£0,4 9,2+0,3 9,5+0,5 9,8+0,5 8,9+0,1
2 4 16,7+0,7 17,4+0,4 18,1+0,4 20,3+x0,4 16,6+0,5
3 6 19,9+0,8 23,1+0,4 25,8+0,5 27,2+0,6 21,3+0,4
4 8 22,9+0,5 26,8+0,9 28,9+0,4 29,9+0,6 23,2+0,2
5 10 26,5+0,6 30,5+0,5 30,2+0,6 32,1+0,7 27,7£0,4
6 12 28,1+0,7 31,2+0,6 32,3+0,3 33,3+0,5 28,6+0,3
7 14 28,9+0,7 33,4+0,5 32,7+0,7 33,9+0,6 29,2+0,5

Concentracdo inicial de cromo total (valores experimentais): 98,5; 100,3 e 102,9 mg/L.
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Figura 4.6: Perfil de reducao de cromo total por tempo de campo magnético, com
So=100mg/L e v = 1000 mL.

Comparando as Figuras 4.2 e 4.5 e as Figuras 4.3 e 4.6, que estdo na mesma escala,

nota-se que para o volume de 1000 mL as curvas estdo mais proximas uma das outras,
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mostrando que o aumento de frequéncia influenciou menos no comportamento de reducdo de
cromo VI e de remogéo de cromo total. Também os resultados apresentados nas Tabelas 4.4,
4.5, 4.8 e 4.9, mostram que com o aumento de volume de efluente, os valores obtidos para as
respostas anteriormente mencionadas foram menores para 0 mesmo tempo de processo. Este
fato pode estar relacionado a menor capacidade de atuacdo do campo eletromagnético em
volumes de efluentes maiores. Outro fator que pode ter influenciado é os desvios das linhas de
campo nas extremidades da bobina, conforme mencionado no item 4.3. O experimento foi
realizado colocando a superficie superior do efluente presente nos reatores de 500 mL e
1000 mL alinhada com a superficie superior da bobina. Assim, no reator com 1000 mL houve
maior agdo de linhas de campo uniformes por unidade de volume de efluente do que no reator
de 500 mL. Este resultado concorda com a hipotese levanta anteriormente do efeito do
comportamento das linhas de campo influencia a acdo dos micro-organismos em relacdo a
reducdo de cromo VI e, conforme resultados, também na remocéo de cromo total e de DQO.
Nota-se que, com 0 aumento na frequéncia de campo, houve um aumento nas
respostas de reducdo de cromo VI e remocgdo de cromo total com o tempo de processo, este
resultado mostra que o comportamento destas variaveis foram semelhantes para os dois

volumes de meio estudados.

Tabela 4.10: Resultados de remogédo de DQO, utilizando as frequéncias de 1, 2, 5 e 10
Hz. Volume de meio de 1000 mL e reator com didmetro de 12 cm.

Tempo Tempo Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia

de de Ci?]:?)o de de de de
campo processo [%] 1Hz 2 Hz 5Hz 10 Hz

[h] [h] [%0] [%0] [%0] [%0]

1 2 24,310 27,110 32,7£0,8 38,6+0,8 17,3+1,0
2 4 27,110 30,3+0,8 35,3+ 1,0 43,1+1,0 20,2+1,0
3 6 30,3+0,7 33,7£0,9 39,8+ 1,0 50,6x0,7 20,6x£1,0
4 8 32,8+1,0 36,3+1,0 43,7£1,0 55,3+1,0 18,8+0,5
5 10 35,2+0,9 37,7£1,0 45,5+ 0,8 60,1+0,6 19,3+1,0
6 12 38,2+1,0 40,2+1,0 48,3+0,7 65,3+1,0 17,7+0,6
7 14 42,9+1,0 44,3+0,6 52,910 71,410 15,3+1,0

Valores experimentais de DQO inicial: 11.9071,3; 12.113,4 mg/L
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Figura 4.7: Perfil de remocdo de QDO por tempo de campo magnético, com
So=100mg/L e v = 1000 mL.

A remocdo de DQO mostrou um comportamento semelhante para os dois volumes
diferentes estudados nas frequéncias de 1, 2 e 5 Hz. Assim, pode-se supor que 0S mecanismos
de acdo do campo eletromagnético na reducdo de cromo VI sdo diferentes na remocéo de
carga organica. Este comportamento pode estar relacionado a maior quantidade de nutrientes
presentes no meio e que pode ter respondido de forma diferente a acdo do campo
eletromagnética. Na Tabela 4.10 pode-se notar que a remocdo de DQO continua a aumentar
com aplicacdo de campo eletromagnético em tempos de processo maiores, exceto em 10 Hz,
conforme ocorreu para o volume de 500 mL. Os resultados de contagem de micro-organismos

em placas e de SSV estdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Resultados de contagem de micro-organismos em Unidades Formadoras
de Col6nias (UFC/mL) e de Solidos Volateis em Suspensdo (g/L) para os experimentos de
aplicacdo de campo nas frequéncias estudadas e volume de reator de 1000 mL.

Hz [Jcel.i~ CM.i~ [Jcel.f- CM.f" [Jeel.i®* CM.i" [Jcel.f* CM.f"

1 12%10° 3,3x0,5 1,7%10" 4,704 3,4*10° 3,440,7 4,1*10° 3,7406

2 22*10° 3,1%0,5 2,7%10"° 4,6+05 54*10° 3,7¢0,7 2,1*10° 3,5%0,2

5 1,3*10° 35404 2,1*10° 45+0,3 2,1*10° 3,5#0,7 3,2*10° 3,005

10 15*10° 3,740,3 1,3*10"° 4,4+0,4 12*10° 4,0+04 14*10" 2,6+0,6
[ Jcel i = concentracéo inicial de células sem campo (UFC/mL), [ Jcel f~ = concentracéo final
de células sem campo (UFC/mL), [ ]cel i* = concentracdo inicial de células com campo
(UFC/mL), [ ]cel f* = concentracdo final de células comm campo (UFC/mL), C.M. i =
concentracdo de micro-organismos (g/L) inicial sem campo, C.M. f = concentra¢ao de micro-
organismos (g/L) final sem campo, C.M. i* = crescimento de micro-organismos (g/L) inicial
com campo, C.M. f* = concentragdo de micro-organismos (g/L) final com campo.
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Os resultados mostram que ndo houve alteragdo sensivel no crescimento celular e na
concentracdo de biomassa com o aumento de volume de reator para as frequénciasde 1,2 e 5
Hz. Para a frequéncia de 10 Hz, nota-se um aumento na concentracdao de células vivas e de
biomassa em reacdo ao volume de 500 mL de meio. Este fato pode confirmar as hipoteses
levantadas anteriormente, da menor capacidade de acdo do campo eletromagnético na célula
com o aumento de volume de efluente.

De acordo com os resultados apresentados pode-se notar que quanto maior a
frequéncia de campo eletromagnético, melhor a reducdo de cromo VI, exceto para a
frequéncia de 10 Hz, onde ocorreu morte celular. Em relagdo ao volume de efluente, os testes
com 500 mL apresentaram maiores reducdo de cromo VI, diminuindo o tempo de exposi¢ao
da cultura ao campo magnético em até duas horas de campo (4 horas de processo). Portanto, a
partir destes resultados realizaram-se estudos com volumes de efluentes de 300 mL no reator

com 12 cm de diametro.

4.6 — Testes realizados diminuindo o volume de efluente

O comportamento da reducdo de cromo hexavalente e remocdo de cromo total, no
volume de meio de 300 mL, no reator de 12 cm, com concentragéo inicial de cromo VI de 100
mg/L, nas frequéncias de 1, 2, 5 e 10 Hz, estdo apresentados nas Tabelas 4.12 e 4.13 e nas
Figuras 4.8 e 4.9, respectivamente. Os resultados referentes a remocdo de DQO estdo

relacionados nas Tabelas 4.14 e Figura 4.10.

Tabela 4.12: Resultados de reducdo de cromo VI, utilizando as frequéncias de 1, 2, 5
e 10 Hz. Volume de meio de 300 mL e reator com diametro de 12 cm.

Tempo Tempo Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia
de de Sem de de de de

campo processo  Campo 1 Hz 2 Hz 5Hz 10 Hz
[h] [h] [%0] [%0] [%6] [%0]
1 2 27,3+0,7 52,5+0,4 57,3+0,8 63,5+0,5 43,3+1,2
2 4 54,2+0,9 71,740,6 74,510,7 84,3+0,6 61,4+1,0
3 6 73,310,9 91,3+0,9 90,9+0,8 99,5+0,8 76,7+1,1
4 8 81,9+0,5 99,9+0,6 98,3+0,6 100 85,9+0,9
5 10 93,31+0,8 100 100 100 96,2+0,7
6 12 100 100 100 100 100

Concentracéo inicial de cromo VI (valores experimentais): 97,3; 100,5 e 101,3 mg/L
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Figura 4.8: Perfil de reducéo de cromo VI por tempo de campo magnético, com
So=100mg/L e v = 300 mL.

Os resultados apresentados na Tabela 4.12 mostraram que, diminuindo o volume de
500 para 300 mL, obteve-se 0 mesmo comportamento verificado para a variagdo de volume
de 1000 mL para 500 mL, ou seja, quanto menor volume de efluente melhor a reducéo de
cromo VI. Comparando os volumes de 300 e 500 mL, houve uma melhora na reducdo de
cromo VI, para baixas frequéncias (1 e 2 Hz). Este comportamento mostra que a reducéo de
volume de efluente sob acdo do campo eletromagnético pode levar a atuacdo de frequéncias
de campo menores para proporcionar o mesmo efeito na reducéo de cromo VI. Este fato esta
coerente com as hipdteses levantadas anteriormente sobre a acdo do campo em relagdo ao

volume de efluente no reator.

Tabela 4.13: Resultados de remocéo de cromo total, utilizando as frequéncias de 1, 2,
5 e 10 Hz. Volume de meio de 300 mL e reator com diametro de 12 cm.

Tempo Tempo Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia
de de Sem de de de de
campo processo  Campo 1 Hz 2 Hz 5Hz 10 Hz
[h] [h] [%6] [%6] [%6] [%0]
1 2 8,5%1,2 11,111 12,8+1,7 13,5+1,2 7,9+1,2
2 4 15,9+1,3 21,6£1,2 23,915 24,8+1,6 14,1+1,3
3 6 19,8+1,1 25,9£1,6 31,3£1,5 31,1£15 18,7+1,3
4 8 23,6+1,6 29,3+1,5 32,5+1,3 33,1+1,3 19,5+1,8
5 10 25,9+1,3 33,6+1,7 35,2+1,2 35,7+1,2 21,9+1,4
6 12 28,1+1,2 34,9+1,7 36,1+1,6 37,2+1,2 23,4+1,6

Concentracdo inicial de cromo total (valores experimentais): 99,1; 102,4 e 99,8 mg/L



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 51

30 4

20

—=—Sem Campo
—— 1 Hz

—a&— 2 Hz
—— 5 Hz

redugso cromo total VI [%]
1

T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 & 7

tempo de campo [h]

Figura 4.9: Perfil de remocao de cromo total por tempo de campo magnético, com
So=100mg/L e v = 300 mL.

Comparando os resultados apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.13 nota-se que os valores
de remocdo de cromo total foram muito semelhantes, como ocorreu para o cromo VI,
mostrando que a reducao de volume de efluente de 500 para 300 mL nao melhorou o processo
de remocdo de cromo total. Este fato pode estar relacionado a maior estabilidade quimica do
cromo Ill sob acdo do campo eletromagnético. Este comportamento também confirma a
hipbtese anterior que 0 mecanismo de acdo do campo varia com a estrutura quimica do
composto e de suas propriedades fisico-quimicas.

Comparando os resultados de remocédo de DQO apresentados nas Tabelas 4.6, 4.10 e
4.14, verifica-se que a variacdo de volume de efluente ndo proporcionou grandes alteractes
nos valores de remocao de DQO para as frequéncias de 1, 2 e 5 Hz. Os resultados da Tabela
4.14 mostraram que a remoc¢do de DQO apresentou 0 mesmo comportamento das analises
realizadas nos experimentos anteriores para a frequéncia de 10 Hz. Nota-se uma diminuicdo
da remocéo de carga organica a medida que se aumentou o tempo de aplicacdo do campo,
indicando uma menor degradagdo de matéria organica pelos micro-organismos,
provavelmente devido a morte celular ocorrida nesta frequéncia.
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Tabela 4.14: Resultados de remogédo de DQO, utilizando as frequéncias de 1, 2, 5 e 10
Hz. Volume de meio de 300 mL e reator com diametro de 12 cm.

Tempo Tempo Frequéncia Frequéncia Frequéncia Frequéncia
de de Sem de de de de
campo processo  Campo 1 Hz 2 Hz 5Hz 10 Hz
[h] [h] [%0] [%0] [%0] [%0]
1 2 23,1+1,0 30,4+1,0 32,8+0,6 40,1+£1,0 13,3+1,2
2 4 27,2+1,0 34,3110 39,7+0,6 46,3+0,7 11,241,3
3 6 30,3+0,5 38,2+0,6 42,3+£1,0 52,2+0,5 10,8+0,9
4 8 33,4+0,9 42,9110 46,8+0,7 57,9+0,5 6,5+0,8
5 10 35,1+0,7 46,1+0,8 48,1+0,9 62,1+1,0 4,7+0,9

Valores experimentais de DQO inicial: 11.798,7; 11.836,3 mg/L.
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Figura 4.10: Perfil de remoc¢édo de DQO por tempo de campo magnético, com
So=100mg/L e v =300 mL.

Os resultados de contagem de micro-organismos em placas e de SSV estdo
apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15: Resultados de contagem de micro-organismos em Unidades Formadoras
de Coldnias (UFC/mL) e de Sdlidos Volateis em Suspensao (g/L) para 0s experimentos de
aplicacdo de campo nas frequéncias estudadas e volume de reator de 300 mL.

Hz [Jcel.i~ CM.i~ [Jcel.f~ CM.f" [Jeel.i®* CM.i" [Jcel.f* CM.f"

1 42*10° 3,605 1,7%10" 4,704 54*10° 3,740,7 2,1*10° 3,3+0,6

2 32*10° 3,9+05 3,7%10° 46405 24*10° 3,3%0,7 3,1¥10° 3,240,

5 2,7%10° 4,0¢04 21*10"° 51+0,3 4,1*10° 3,5#0,7 25*10° 3,005

10 1,5*10° 3,74#0,3 2,3*10"° 48+04 1,2*10° 4,1#04 1,7*10° 1606
[ Jcel i = concentracéo inicial de células sem campo (UFC/mL), [ Jcel f~ = concentracéo final
de células sem campo (UFC/mL), [ ]cel i* = concentracdo inicial de células com campo
(UFC/mL), [ ]cel f* = concentracdo final de células comm campo (UFC/mL), C.M. i =
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concentracdo de micro-organismos (g/L) inicial sem campo, C.M. f = concentracdo de micro-
organismos (g/L) final sem campo, C.M. i* = crescimento de micro-organismos (g/L) inicial
com campo, C.M. f* = concentragio de micro-organismos (g/L) final com campo.

Os resultados mostram novamente que houve morte celular, com possivel lise de
células para a frequéncia de 10 Hz, como foi verificado em todos os experimentos. Vale
enfatizar que com a reducdo de volume de efluente para a frequéncia de 10 Hz, a quantidade
de células vivas determinadas em UFC/mL diminuiu, assim como a quantidade de SSV. Este
fato pode explicar a menor reducdo de DQO, na frequéncia de 10 Hz, com a reducdo de
volume de efluente. Porém, nota-se que a morte celular ocorrida na frequéncia de 10 Hz, para
os volumes de efluentes utilizados, nédo influenciou de forma téo significativa na reducdo de
cromo VI e na remocéo de cromo total. Este comportamento mostra que a morte celular foi
compensada pelo aumento da reducdo de cromo VI e a remocdo de cromo total com o
aumento da frequéncia de campo. Além disso, sabe-se que 0 processo de biossor¢do também

ocorre em biomassa morta.

4.7 — Estudo da Cinética

Realizou-se um estudo cinético para avaliar o comportamento do cromo VI, total e
do crescimento da biomassa apds aplicacdo de campo magnético em periodos de tempo
maiores. A Tabela 4.16 mostra os resultados desse estudo cinético, utilizando um volume de
efluente de 500 mL e uma frequéncia de 5 Hz, sendo essas as duas varidveis que melhor
apresentaram resultados referentes a reducdo de cromo hexavalente na concentracao inicial de
cromo VI de 100 mg/L. A remoc¢do de DQO também foi realizada para avaliar o consumo de
matéria organica durante a aplicacdo do campo magnético com o tempo de processo. As
Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 mostram os perfis de reducdo de cromo VI, de remoc¢éo de cromo

total e de remogédo de DQO com o tempo de processo, respectivamente.
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Tabela 4.16: Resultados em % da cinética de reducao de cromo VI, total e remoc¢édo de DQO,
utilizando a frequéncia de 5 Hz. VVolume de meio de 500 mL e reator com didmetro de 12 cm.

Cromo Cromo Cromo

Cromo

[%0] [%6] [%0] [%6]
1 2 28,3t0,2 46,908 8,9+04 13,1+0,6 22,610 35,8+0,9 3,9+05 4,0%0,3
2 4 535+0,9 83,1+05 16,2+0,3 26,3x0,4 27,1+1,0 40,3x0,1 3,6+0,4 4,4+0,6
3 6 72,6£0,8 98,1+0,3 20,6+0,7 32,1+0,3 30,3x0,5 47,7+1,0 3,6x0,6 4,7+0,4
4 8 82,8+0,7 100 24,1+0,5 34,8+0,4 32,8+0,9 55,1+0,2 3,5+0,2 4,8+0,5
5 10 92,9+0,7 100 26,9+0,6 37,0£0,3 34,7+0,7 61,5+05 3,7£0,3 5,2+0,4
6 12 99,3+0,1 100 28,6£0,6 37,5x0,5 36,3+1,0 65,7£0,7 3,8t0,4 5,1+0,3
7 14 100 100 28,9+0,3 36,3+0,2 38,2+0,5 67,9+0,3 3,4+0,5 5,3+0,4
8 16 100 100 28,5£0,2 36,7+0,3 40,4+0,3 70,2+0,1 3,5£0,3 5,2+0,4
9 18 100 100 29,2+0,2 37,1+0,1 419+16 72,2+0,9 3,6£0,3 5,4+0,6
10 20 100 100 28,9+0,3 37,5+0,2 43,3x1,7 74,1+0,8 3,4+04 5,3%x0,5
11 22 100 100 29,5+0,2 36,9+0,2 44,2+18 76,3x1,0 3,5+0,3 5,2+0,4
12 24 100 100 29,3+0,2 37,2x0,4 449+14 76,9+0,6 3,7£0,2 +5,3+0,3

T.C. = tempo de campo magnético [horas]; T.P. = tempo de processo [horas]; (-) = sem

campo magnético, (+) = com campo magnético, C.C. = concentracdo celular [g/L].
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Figura 4.11: Perfil da cinética de reducéo
de cromo VI por tempo de campo magnético.

Figura 4.13: Perfil da cinética de remocao de DQO por tempo de campo magnetico.
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Figura 4.12: Perfil da cinética de remocdo
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Na Figura 4.11 pode se verificar que o cromo VI teve 100% de redugdo em torno de 4
horas de aplicacdo de campo magnético (8 horas de processo), enquanto o cromo total (Figura
4.12) teve sua reducdo estabilizada a partir de 6 horas de campo, ndo ocorrendo mais remocao
com o passar do tempo. A remogdo de DQO ocorreu de forma mais acentuada também nas
primeiras 6 horas de aplicacdo de campo ou 12 horas de processo de processo (Figura 4.13).
Estes resultados mostram que a acdo do campo eletromagnético foi mais efetiva no cromo VI
do que no cromo Ill, forma quimicamente mais estavel do cromo. Uma explicacdo semelhante
pode ser colocada para a remocgdo de carga organica, apesar dessa remog¢do manter um
crescimento lento ap6s o tempo mencionado. Este fato pode estar relacionado variedade de
compostos quimicos (nutrientes) presentes no efluente.

Visando avaliar a atuacdo do campo eletromagnético em concentraces de cromo para
uma faixa mais ampla a utilizada nos experimentos anteriores, na préxima etapa desse estudo
foi realizado experimentos na concentracéo inicial de cromo de 50, 150 e 200 mg/L.

Ao comparar os resultados obtidos para os experimentos realizados sem a presenca de
campo magnético, em todos 0s casos, ou seja, nos experimentos de reducdo de cromo VI,
remocdo de cromo total e de DQO, verificou-se uma melhor reducdo quando se teve
influéncia magnética sobre os micro-organismos. Este mesmo comportamento foi verificado
nos experimentos realizados anteriormente, nas frequéncias de 1, 2 e 5 Hz, porém quando se
aplicou a frequéncia de 10 Hz, a reducdo de cromo VI comecou a decair, juntamente com as
remocdes de cromo total e de DQO. Os experimentos de contagem de células viaveis
realizados indicaram a existéncia de morte celular, prejudicando assim a eficiéncia da

remocao.

4.8 — Influéncia da concentracéo de cromo VI inicial

A influéncia das concentragdes iniciais de cromo VI de 50, 100, 150 e 200 mg/L,
foram estudadas para a frequéncia de 5 Hz e o volume de efluente de 500 mL. Os
experimentos realizados em reator com 12 cm de diametro.

4.8.1 — Concentragéo de cromo VI inicial de 50 mg/L

Os resultados de reducdo de cromo VI referentes a concentracdo inicial de 50 mg/L

estdo apresentados na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17: Resultados de reducdo de cromo VI para concentracdo inicial de 50 mg/L,
utilizando a frequéncia de 5 Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com diametro de 12cm.

Tempo Tempo Sem Com
Campo Processo Campo Campo
[h] [h] [%] [%0]

1 2 43,7+0,7 55,7+0,3
2 4 72,6£1,0 88,204
3 6 72,3£0,9 99,8 +0,2
4 8 96,9+0,6 100
5 10 99,7+0,8 100
6 12 100 100

Concentracéo inicial de cromo VI (valores experimentais): 52,5; 49,5 e 50,9 mg/L
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Figura 4.14: Perfil de reducdo de cromo VI por tempo de campo magnético, com
So=50mg/L e v =500 mL.

De acordo com os resultados apresentados para a concentracéo inicial de cromo VI de
50mg/L, verifica-se uma reducgéo de aproximadamente 4 horas de processo quando se aplicou
0 campo magnético, em comparacdo com a concentracdo inicial sem a aplicacdo de campo.
Quando comparou o0s resultados com o experimento realizado anteriormente, para a
concentracdo inicial de cromo VI de 100 mg/L, verificou-se uma pequena melhora nos
resultados para o tempo de processo de 2 e 4 horas (reducdo de cromo VI de 47,6% e 82,1%,
respectivamente), porém o tempo de processo para valores de 100% de reducdo foram iguais.
Este comportamento pode ser interessante do ponto de vista econdmico, pois a reducdo de
tempo de processo esta relacionado com a reducgdo do volume de equipamento a ser utilizado
no processo de tratamento.
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Os resultados da remocdo de cromo total em porcentagem estdo relacionados na

Tabela 4.18.

Tabela 4.18: Resultados de remogéo de cromo total para concentragdo inicial de 50 mg/L,
utilizando a frequéncia de 5 Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com didmetro de 12cm.

Tempo Tempo Sem Com
Campo Processo Campo Campo
[h] [h] [%0] [%0]

1 2 9,3+0,7 15,6%0,3
2 4 21,7+1,0 28,4+0,4
3 6 23,8£0,9 34,2+0,2
4 8 24,6+0,6 36,8+0,1
5 10 26,7+0,8 38,8+0,4
6 12 27,7+0,9 39,2+0,4

Concentracdo inicial de cromo total (valores experimentais): 48,9; 51,2 e 50,8 mg/L.

redugso de cromo total [%)]
g
1
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Figura 4.15: Perfil de reducdo de cromo total por tempo de campo magnético, com
So=50mg/L e v =500 mL.

Os testes feitos para analisar o comportamento do cromo total na concentracdo de 50

mg/L, mostrou que n&o houve diferenca significativa quando comparado com oS

experimentos realizado anteriormente na concentracdo inicial de cromo de 100 mg/L. Porém

verificou-se um aumento de remocéo de cromo total quando o campo magnético foi aplicado,

apresentando uma remocdo de quase 40%, enquanto, na auséncia de campo magnético a

reducdo ficou em torno de 28%.

Para verificacdo de remocédo de DQO, os resultados estdo apresentados na Tabela 4.19.
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Tabela 4.19: Resultados de remoc¢édo de DQO para concentracéo inicial de 50 mg/L,

utilizando a frequéncia de 5 Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com didametro de 12cm.

Tempo

Tempo Sem Com

Campo Processo Campo Campo

[h]

1
2
3
4
5

6

[h] [%0] [%0]
2 23,4+0,8 33,620,7
4 29,30,7 43,6204
6 32109 47,3:0,9
8 34105 54,8+05
10 384%0,9 62,5:0,6
12 40,2+0,6 66,3+0,4

Valores experimentais de DQO inicial: 12.891,2; 11.573,2 mg/L
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Figura 4.16: Perfil de remoc¢do de DQO por tempo de campo magnético, com
So=50mg/L e v =500 mL.

[N]
w
£
wn
m
-~

tempo de campo [h]

Os resultados quanto a remocdo de DQO mostraram 0 mesmo comportamento de

qguando se utilizou a concentragdo de 100 mg/L. A Figura 4.16, indica um aumento de

remoc¢do de DQO na presenca de campo magnético.

A concentracdo inicial de biomassa foi de 3,8 + 0,2 g/L e no final do processo era de

4,7 £ 0,3 g/L, mostrando que houve um pequeno crescimento da mesma. Na anélise de

quantidade de células o0 mesmo comportamento foi observado. A concentracéo inicial era de

5,2.10° UFC/mL e no final era de 1,4.10"° UFC/mL. Para a concentracéo inicial de cromo de

100 mg/L a quantidade de células em UFC/mL inicial e final permaneceram na mesma ordem

de grandeza e a concentracdo de biomassa inicial e final foram muito proximas.

Estes

resultados podem justificar os resultados semelhantes obtidos para as respostas reducdo de

cromo VI, remocdo de cromo total e de DQO.
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4.8.2 — Concentragéo de cromo VI inicial de 150 mg/L

Os resultados obtidos para a concentracdo inicial de cromo VI de 150 mg/L para a

reducdo de cromo VI, remogOes de cromo e de DQO, estdo apresentados nas Tabelas 4.20,
4.21 e 4.22.

Tabela 4.20: Resultados de reducgéo de cromo VI para concentragdo inicial de 150 mg/L,
utilizando a frequéncia de 5 Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com didmetro de 12cm.

Tempo Tempo Sem Com
Campo Processo Campo Campo
[h] [h] [%] [%]

1 2 24,4+0,6 22,6%0,7

4 38,6+0,7 36,1+0,6
6 52,5+0,3 52,1+0,3
8 78,2+0,2 78,9+0,4
10 89,2+0,5 89,4+0,4
12 99,5+0,3 99,5+0,6
Concentracao inicial de cromo VI (valores experimentais): 151,6; 150,9 e 152,0 mg/L.
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Figura 4.17: Perfil de reducdo de cromo VI por tempo de campo magnético, com
So=150mg/L e v = 500 mL.

Os resultados mostram que a reducdo de cromo VI para a concentragdo inicial de
cromo de 150 mg/L foi semelhante aos resultados obtidos quando ndo havia atuacdo do
campo eletromagnético. Mostrando que existe um limite para concentracdo inicial de cromo
maxima em que o campo eletromagnético é capaz de atuar e diminuir o tempo de processo em
relacdo & reducdo de cromo VI.
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Tabela 4.21: Resultados de remogéo de cromo total para concentracao inicial de 150 mg/L,
utilizando a frequéncia de 5 Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com didametro de 12cm.

Tempo Tempo Sem Com
Campo Processo Campo Campo
[h] [h] [%0] [%0]

1 2 5,2+0,8 8,4+0,8
2 4 12,1+0,8 14,4+0,9
3 6 17,0+0,6 19,3+0,9
4 8 21,1410 24,7+0,6
5 10 24,4+10 26,8+0,7
6 12 26,8+0,8 28,7+1,0

Concentracéo inicial de cromo total (valores experimentais): 149,5; 152,4 e 151,1 mg/L.

30+
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Figura 4.18: Perfil de remocéo de cromo total por tempo de campo magnético, com
So=150mg/L e v =500 mL.

Os resultados apresentados na Tabela 4.21 e na Figura 4.18, mostram que a remogao
de cromo total foi superior em relacdo ao processo sem campo. Os resultados de SSV,
mostraram que a concentracdo inicial foi de 3,7 = 0,3 g/L e a concentracéo final foi de 3,2 +
0,2 g/L. A quantidade de células iniciais foi de 4,3.10° UFC/mL e a final de 2,4.10° UFC/mL.
Estes resultados evidenciam que houve uma reducdo na quantidade de células vivas, porém
esse fato ndo comprometeu 0 aumento da remocdo de cromo total em relacdo ao experimento
sem campo. Por outro lado, essa remocdo foi menor do que os dados obtidos para
concentragdo de cromo inicial de 100 mg/L.
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Tabela 4.22: Resultados de remog¢édo de DQO para concentracdo inicial de 150 mg/L,
utilizando a frequéncia de 5 Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com didametro de 12cm.

Tempo Tempo Sem Com
Campo Processo Campo Campo
[h] [h] [%] [%]

1 2 20,5+0,7 29,4+1,0

4 25,8+1,0 35,2+1,0
6 27,8+0,6 42,7+0,7
8 29,1+0,9 47,1+0,7
10 32,7+1,0 52,6+1,0
12 34,9+0,8 57,8+0,9
Valores experimentais de DQO inicial: 12.001,9; 12.343,7 mg/L.
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Figura 4.19: Perfil de remocdo de DQO por tempo de campo magnético, com
So=150mg/L e v =500 mL.

Analisando a remoc¢do de DQO, nota-se que a atuacdo do campo foi efetiva na
remocao em relagdo ao experimento sem campo, mas em comparagdo com 0 experimento em
que utilizou a concentracdo inicial de cromo de 100 mg/L, ela foi menor. Assim, para as
respostas em andlise neste estudo, pode-se afirmar que existe uma faixa de concentracdo
inicial de cromo em que a atuacdo do campo eletromagnético é mais efetiva no tempo de

reducdo de cromo VI e na remocéo de cromo total e da DQO.
4.8.3 — Concentracao de cromo VI inicial de 200 mg/L
Utilizando uma concentracdo de 200 mg/L os resultados obtidos para reducdo de

cromo VI, total e remogédo de DQO, estdo apresentados a seguir, nas Tabelas 4.23, 4.24, 4.25
e nas Figuras 4.20, 4.21, 4.22.
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Tabela 4.23: Resultados de reducédo de cromo VI para concentracao inicial de 200 mg/L,

utilizando a frequéncia de 5 Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com didametro de 12cm.

Tempo Tempo Sem Com
Campo Processo Campo Campo
[h] [h] [%0] [%0]

1 2 9,7¢0,7 7,7%+0,3
2 4 19,6+1,0 18,2+0,4
3 6 34,3£0,9 33,8+0,2
4 8 48,9+0,6 48,8+0,4
5 10 65,7+0,8 65,5+0,3
6 12 73,2+0,4 72,6+0,5

Concentracéo inicial de cromo VI (valores experimentais): 200,1; 201,8 e 202,7 mg/L.
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Figura 4.20: Perfil de reducdo de cromo VI por tempo de campo magnético, com

tempo de campo [h]

So=200mg/L e v =500 mL.

Tabela 4.24: Resultados de remogéo de cromo total para concentracao inicial de 200 mg/L,
utilizando a frequéncia de 5 Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com diametro de 12cm.

Tempo

Tempo Sem Com

Campo Processo Campo Campo

[h]

1
2
3
4
5

6

[h] [%0] [%0]
2 51+05 7,6%0,7
4 10,3+0,9 12,9+0,9
6 15,4+0,6 18,7+0,8
8 19,6+0,8 23,5:0,6
10 22,8+0,7 26,2408
12 253+0,6 28,3%0,6

Concentracdo inicial de cromo total (valores experimentais): 199,5; 198,4 e 202,4 g/L.
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Figura 4.21: Perfil de reducdo de cromo total por tempo de campo magnético, com
So=200mg/L e v =500 mL.

Tabela 4.25: Resultados de remogé&o de DQO para concentragéo inicial de 200 mg/L,

utilizando a frequéncia de 5 Hz. Volume de meio de 500 mL e reator com diametro de 12cm.

Valores experimentais de DQO inicial: 11.801,3; 11.664,6 mg/L.

Figura 4.22:

Tempo Tempo Sem Com
Campo Processo Campo Campo
[h] [h] [%0] [%0]

1 2 19,3+0,7 25,2+0,8
2 4 23,7£0,9 33,2+0,6
3 6 25,3+0,7 37,8+0,8
4 8 28,1+0,8 41,9+0,7
5 10 30,9+1,0 47,6+0,6
6 12 33,3+0,7 51,2+1,0
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Perfil de remocdo de DQO por tempo de campo magnético, com

So=200mg/L e v =500 mL.
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Os resultados de SSV, mostraram que a concentragdo inicial foi de 3,5+ 0,1 g/Lea
concentracdo final foi de 2,9 + 0,2 g/L. A quantidade de células iniciais foi de 8,7.10°
UFC/mL e a final de 1,2.10% UFC/mL. Os resultados para o experimento com concentragio
inicial de cromo de 200 mg/L, indicaram um comportamento parecido com os resultados
utilizando uma concentragdo inicial de 150 mg/L, ou seja, ndo houve uma diferenca
significativa em relacdo a reducdo de cromo VI apos a aplicacdo do campo magnético. Os
resultados apresentados de remocdo de DQO, mostrou uma melhora quando utilizou-se de
campo magnético. Analisando as concentracfes de150 e 200 mg/L, verificou-se a necessidade
de um maior tempo de aplicagdo de campo para a reducdo total e de cromo VI, pois em 6
horas de campo magnético, teve-se 100 % de reducdo na concentracdo inicial de cromo VI de
100 mg/L, enquanto na concentracdo de 200 mg/L, a reducdo foi em torno dos 70 %. A
remocao de cromo total e de DQO também foram menores para 0 mesmo tempo de processo
em relagdo ao experimento com concentragéo inicial de cromo de 150 mg/L. Confirmando a
hipotese levantada anteriormente que a atua¢do do campo € mais efetiva até uma determinada
concentracdo inicial de cromo, que neste estudo foi de 100 mg/L. Sobre esse fato varias
hipteses podem ser levantadas, como o estresse provocado na célula pelo aumento na
concentracdo inicial de cromo, e pelo campo aplicado. A célula em resposta a concentracdo de
cromo VI pode produzir metabolitos visando a sua reducdo. Por outro lado, nestes compostos
irdo atuar o campo eletromagnético que podera estimular ou reduzir sua acdo na reducdo de
cromo VI para Ill. Como o meio (efluente) é complexo e a cultura é mista e varios
metabolismos celulares podem ocorrer simultaneamente. Portanto, a analise desses resultados

requer um estudo mais aprofundado visando o entendimento dos resultados apresentados.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

As andlises dos resultados obtidos neste estudo sobre a aplicacdo de campo magnético
em culturas mistas de microrganismos visando avaliar a reducao bioldgica de Cr (VI), a
remocao de cromo total e de carga orgénica presentes em efluentes empregando biorreatores
bateladas permitiram a obtencao das seguintes conclusdes:
e Nos experimentos realizados, houve uma melhora na reducdo de cromo VI, remogéo

de cromo total e DQO, quando se utilizou campo magnético.

e Nos ensaios realizados utilizando diferentes reatores cilindricos, ou seja, com
diametros diferentes (8 e 12 cm), foi verificado que a presenca de campo magnético
resultou em melhores resultados quanto a reducdo de cromo (VI1), quando se utilizou

reatores maiores.

e Quando se avaliou a etapa de analises das diferentes frequéncias de campo magnético
(1, 2, 5 e 10 Hz), a frequéncia de 5 Hz apresentou melhores resultados quanto a
reducdo de cromo VI, remocdo de cromo total e DQO, tendo como avaliacdo
importante, que quando se aumentava a frequéncia para 10 Hz ocasionava a morte

celular de algumas culturas presentes.

e A variagdo de volume de efluente utilizada inicialmente apresentou melhores
resultados quando se utilizava volumes menores, ou seja, de 300 e 500 mL,
apresentando tempo menor para remover por completo todo cromo (VI) existente,

melhorando também a remocéo de cromo total e DQO.

e Variando a concentra¢do inicial de cromo (VI), pode-se concluir que até uma
concentracdo de 100mg/L, houve bons resultados quando se comparava as culturas
com e sem a presenca de campo magnético, porém quando Sse aumentou a
concentragdo para 150 ou mais, ndo houve melhora significativa dos meios na

presenca do mesmo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao término desta dissertacdo avaliou-se a necessidade de apontar algumas sugestdes
para trabalhos futuros:
e Utilizar diferentes formas de reatores, com diferentes equipamentos geradores de

campo magnético.
e Trabalhar com efluente de cultura pura com a presenca de campo magnetico.
e Estudar a avaliacdo do campo magnético com diferentes temperaturas e pH.

e Auvaliar a remocdo de outros metais pesados.
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ANEXO

Anexo 1
Curva de calibragéo:

Os valores de concentracao escolhidos e os valores de absorbancia estdo apresentados

na Tabela a seguir:

Concentragdo Absorbéancia
[g/ml]

0 0
0.1 0.072
0.2 0.153
0.3 0.227
0.4 0.305
0.5 0.38
0.6 0.451
0.7 0.531
0.8 0.61
0.9 0.681

1 0.771

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

Concentragaa

[ug/mi]

T T
02 0.3

T T T T
04 0.5 05 07

Absorbancia

T 1
[iR:) 04

Figura A: Ajuste para a curva de calibragao



A equacdo do ajuste esta representada pela Equacéo A.1.
(A1)

C(Crv|):l,313*AbS [no/L]
R? =0,9997

Anexo 2
O sinal gerado pelo campo magnético a 0,5 Hz captado pela sonda Hall est

apresentado na figura B.

Perfil do campo 0,5Hz
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Figura B: Onda gerada pelo campo magnético.

Observa-se que o campo gerado € uma onda quadrada, como se esperava, que alcanca
aproximadamente 200 gauss de campo magnético. Os primeiros dois segundos se

caracterizam por apresentar uma intensidade maior de campo magnético (600 gauss), por iSso

a cultura € introduzida no sistema apds esse periodo.



