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PREFACIO

Esta dissertagdo foi dividida seguindo o formato proposto pelo Programa de
Ciéncias Ambientais da Universidade Federal do Amapa. O primeiro capitulo é baseado a
introducdo geral sobre 0 assunto abordado e a proposta desse projeto. O segundo capitulo é o
resultado do projeto na forma do artigo que foi submetido ao periddico Ecotoxicology (Qualis
A2), intitulado “Adsorption of inorganic contaminants using biomass of Chlorella

pyrenoidosa and Spirulina maxima algae”.



RESUMO

NASCIMENTO, O. O. ADSORQAO DE CONTAMINANTES INORGANICOS EM
EFLUENTES INDUSTRIAIS UTILIZANDO MICROALGA NAO-VIVAS. Dissertagcéo —
Departamento de Meio Ambiente e Desenvolvimento, Universidade Federal do Amapa,
Macap4, 2018.

Este projeto visou analisar a capacidade da biomassa em pd das microalgas das espécies
Chlorella pyrenoidosa e Spirulina maxima em biorremediar efluentes industriais
contaminados por Cd, Fe e Pb por meio de processo de adsor¢do. De forma geral as pesquisas
envolvendo microalgas em processos de biorremediacéo foca-se em microalgas vivas e néao-
vidas, porém é notavel a capacidade de microalgas ndo-vivas em processos de biorremediacédo
por adsorcao, seja pela alta tolerancia a variados metais pesados como As, Hg, Zn, Cu, e Co
seja pela facilidade de armazenamento e viabilidade econémica, além de que a microalga ndo-
viva ndo possui a capacidade de metabolizar o contaminante e assim evitando que o metal
pesado biotransforme-se em uma forma menos toxica porém biodisponivel no meio ambiente.
A biomassa algal foi obtida comercialmente e tinha como finalidade a suplementacdo
alimentar. Nos experimentos realizados em batelada, foram testadas trés variacOes de
concentracgdes diferentes (1X, 10X e 40X) para cada um dos trés contaminantes investigados,
em trés pHs diferentes (pH 3, pH 6, pH 9), com as duas espécies analisadas e as amostras de
controle. Os experimentos foram conduzidos utilizando-se 2 mg/L™ de biomassa em pé das
microalgas estudadas individualmente para cada amostra. Os experimentos foram realizados
em triplicata com a temperatura sendo mantida constante em 27 °C £ 1 °C. Os experimentos
demonstraram que efluentes industriais contaminados por Cd podem ser tratados com o pé da
biomassa da microalga C. pyrenoidosa, porém somente em meio acidificado e nas
concentragdes equivalentes a 1X e 40X. Como resultado tem-se o entendimento da influéncia
do pH nos contaminantes inorganicos independente da concentracédo, seja solubilizando os
ions metalicos ou precipitando-0s. Esse fenbmeno ocorreu com o Fe e o Pb, por isso 0s
tratamentos ndo foram eficientes. Ressalta-se que mais investigagdes com outras varidveis
como temperatura, forca idnica e variacdo da quantidade do material adsorvente ainda devem

ser realizadas.

Palavras-chave: Ecotoxicologia Aquatica, Biorremediacdo, Metais Pesados.



ABSTRACT

NASCIMENTO, O. O. ADSORPTION OF INORGANIC CONTAMINANTS IN
INDUSTRIAL EFFLUENTS USING NON-LIVING MICROALGA. Master Thesis —

Department of Environment and Development, Federal University of Amapa, Macapa, 2018.

This project aimed to analyze the biomass capacity of microalgae of the species Chlorella
pyrenoidosa and Spirulina maxima in bioremediation of industrial effluents contaminated by
Cd, Fe and Pb by means of adsorption process. In general, research involving microalgae in
bioremediation processes focuses on live and non-living microalgae, but it is remarkable the
ability of non-living microalgae in adsorption bioremediation processes, either by high
tolerance to various heavy metals such as As, Hg, Zn, Cu, and Co, is due to the ease of
storage and economic viability, besides that the non-living microalga does not have the
capacity to metabolize the contaminant and thus avoiding that the heavy metal biotransforms
itself into a less toxic form bioavailable in the environment. The algal biomass was obtained
commercially and had the purpose of food supplementation. In the batch experiments, three
different concentrations (1X, 10X and 40X) were tested for each of the three contaminants at
three different pHs (pH 3, pH 6, pH 9), with the two species analyzed and the control samples.
The experiments were conducted using 2 mg / L-1 of biomass powder of the microalgae
studied individually for each sample. The experiments were performed in triplicate with the
temperature being maintained constant at 27 ° C £ 1 ° C. The experiments showed that
industrial effluents contaminated with Cd can be treated with the biomass powder of the C.
pyrenoidosa microalga, but only in acidified medium and in concentrations equivalent to 1X
and 40X. As a result, the influence of the pH on the inorganic contaminants, regardless of
concentration, can be understood, either by solubilizing the metal ions or by precipitating
them. This phenomenon occurred with Fe and Pb, so the treatments were not efficient. It
should be emphasized that further investigations with other variables such as temperature,

ionic strength and variation of the adsorbent material should still be performed.

Palavras-chave: Aquatic Ecotoxicology, Bioremediation, Heavy Metals.
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1 INTRODUCAO GERAL

O aumento da populacdo mundial tem como consequéncia a necessidade cada vez maior
por recursos naturais, seja através da producdo de bens de consumos durdveis como ndo
duraveis. Atividades antropicas como mineracao, agricultura, assim como o descarte
inadequado de residuos tanto industrias como como domestico, acarreta a degradacao de
ecossistemas por uma variedade de contaminantes, entre eles 0s metais pesados
(GUPTA; RASTOGI, 2008; SEVCIKOVA et al., 2011; SOARES; SOARES, 2012;
KUMAR et al., 2015; AHMED; IQBAL; DHAMA, 2017; BARRIOS-ESTRADA et al.,
2018). A producdo de inumeros produtos para o desenvolvimento humano séo
dependentes dos metais pesados, como itens médicos, eletrbnicos, construcdo civil e
outros, entretanto o problema est4d no aumento do consumo por esses produtos e no
descarte inadequado do mesmo, fazendo com que entre 0s mais variados ambientes com
possibilidade de serem contaminados, a poluicdo de ambientes aquaticos uma das

maiores preocupaces mundiais (HONG et al., 2011).

Os contaminantes inorganicos como por exemplo o arsénio (As), cadmio (Cd), cobre
(Cu), ferro (Fe), Niquel (Ni), chumbo (Pb) e o zinco (Zn), comumente conhecidos como
metais pesados, atualmente sdo 0s principais responsaveis por uma série de danos ao
meio ambiente e a vida humana (INTHORN, et al. 2002; HALA, et al., 2013; TORRES,
et al., 2017). Embora estejam inclusos na categoria de poluentes ambientais persistentes
e/ou emergentes pelo fato de ndo poderem ser destruidos ou degradados, eles possuem
grande importancia econémica e tecnologia (AHMED; IQBAL; DHAMA, 2017;
BARRIOS-ESTRADA et al., 2018).

Existem varios métodos de mitigar os danos causados por metais pesados, porém além
de terem um custo elevado, exigem a utilizacdo de produtos quimicos que podem
acarretar outros problemas ao meio ambiente (MONTEIRO; CASTRO; MALCATA,
2011). Com isso desenvolveu-se métodos biotecnologicos e entre eles a biorremediacéo,
que somado ao custo reduzido, ha possibilidade de recuperacdo dos contaminantes, que
podem ser reutilizados pelas industrias, além de evitar novos danos no meio ambiente
(PEREIRA; FREITAS, 2012). Para que um ambiente possa ser biorremediado, ou seja,
remocdo de um determinado poluente ou reducdo da concentracdo desse poluente, é
necessario que haver um processo de sor¢do, no qual ha interacdo entre uma substancia

e um material sorvente, tanto na superficie (adsor¢do) ou no interior (absorcdo) desse
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material (NASCIMENTO et al, 2014). No caso de material sorvente de origem

organica, denomina-se biossorgéo.

De uma forma geral, pode-se dizer que a biossor¢do se da atraves de duas vias: a
primeira de adsor¢do, onde o contaminante se liga a membrana celular das microalgas,
impedindo a microalga de metabolizar esse contaminante, reduzindo a capacidade desse
contaminante se biodisponibilizar para 0 meio. Na segunda via, 0 contaminante é
absorvido, ou seja, a microalga metaboliza esse contaminante, acumulando-o dentro da
célula. O grande problema desse processo € que apesar da microalga transformar o
contaminante em uma forma menos toxica, o deixa biodisponivel, assim outras espécies
desse ecossistema possam sofrer efeitos diretos desse contaminante (DORR et al.,
2014). Devido a essa capacidade biorremediadora e abundéncia, as microalgas séo

candidatos ideais na biorremediacdo de ambientes contaminados por metais pesados.

Por conta da sua capacidade de biossorcdo, as microalgas atualmente sdo vistas como
excelentes agente bioldgicos biorremediadores, por sua tolerancia aos efeitos dos metais
pesados, por ser ecologicamente mais seguro, economicamente vidvel, por sua
abundancia no meio ambiente e eficiéncia para remocdo de ions metalicos toxicos e
outros poluentes perigosos de ambientes aquosos, (VYMAZAL, 1990; MALIK, 2004;
BULGARIU; BULGARIU, 2017). Além disso, devido ao seu pequeno tamanho celular,
as microalgas exibem uma grande relacdo superficie-volume, que a deixa disponivel
para contato com o ambiente circundante, e variados grupos funcionais existentes nas
paredes celulares que podem facilmente interagir com cations em solucdo
(MONTEIRO; CASTRO; MALCATA, 2011).

Esse estudou objetivou analisar a capacidade de microalgas ndo-vivas das espécies
Chlorella pyrenoidosa e Spirulina maxima em biorremediar efluentes industriais,
adsorvendo Cd, Fe e Pb em diferentes concentracdes e pHs. A pesquisa tem como
diferencial a utilizacdo de biomassa que utilizada como suplementacdo alimentar, ou
seja, destinando uma nova finalidade para esse material. Portanto avaliar a capacidade
de um material que possui uma cadeia produtiva consolidada e encontra-se disponivel,
acessivel e que é ecologicamente correto, como forma de mitigar os problemas causados

por efluentes industriais contendo metais pesados.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Metais Pesados

Com o crescimento populacional e consequentemente 0 aumento da demanda por
recursos naturais, teve-se como efeito o aumento dos problemas ambientais, como a
contaminacdo do ar, solo e dgua. Entre os problemas ambientais mais agravantes na
atualidade temos os impactos causados por contaminantes inorganicos como Pb, Cd,
Zn, Fe, selénio (Se), cromo (Cr), mercurio (Hg) e outros (GODT et al., 2006; WANGA;
ZHANG,; PAN, 2013; ABREU et al., 2014; TORRES et al., 2017).

Defini-se como contaminantes inorganicos, os metais pesados, que sdo considerados
toxicos a salde e ao meio ambiente de forma geral, como por exemplo o Pb, Cd, Hg,
entre outros, e 0s elementos tragos ou essenciais, que sdo considerados fundamentais
para o funcionamento das atividades bioquimicas (SEVCIKOVA et al.,, 2011;
SUBRAMANIYAM et al., 2016; TORRES et al., 2017). Porém de acordo com 0s
autores supracitados, em grandes concentracdes tornam-se toxicos como por exemplo o

Zn, Fe, Cu e outros.

Fontes de contaminantes inorganicos como a exploracdo de combustiveis fosseis,
mineracdo, fundicdo e descarte de residuos, agricultura avancada, lixo doméstico e
trafego motorizado sdo algumas das atividades consideradas como fontes
antropogénicas de poluicdo por contaminantes inorganicos (SEVCIKOVA et al., 2011;
GANIYU; ZHOU; MARTINEZ-HUITLE, 2018). A poluicdo por Ni e Pb por exemplo
podem ser gerados a partir da fabricacdo de placas de circuitos eletrénicos, ja a poluicdo
de Cd e o Cr se originam a partir da fabricagdo de pigmentos inorganicos e refino de
petréleo (PARIKH; MAZUMDER, 2015)

O exemplo mais conhecido e com os efeitos mais abrangentes da poluicdo por metais
pesados ocorreu na década de 50 e 60 e perdura até os dias atuais na cidade de
Minamata e em regibes vizinhas no Japdo, onde a contaminacdo da vida marinha por
metilmercdrio (MeHg) atraves do despejo inadequado de residuos industriais, teve
efeitos negativos na salde da populacdo através do consumo de peixes e frutos do mar
contaminados, como por exemplos danos neurolégicos, problemas congénitos, cancer e
outros (TAKEUCHI et al, 1962; HARADA, 1995; AKITO et al, 2014; YORIFUJI et
al., 2017).
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Os ambientes aquaticos sdo os mais afetados pelos metais pesados, afetando organismos
desse ecossistema. Como efeito dessa degradagdo temos a acumulacdo desses
contaminantes no organismo de inimeras espécies, como por exemplo, 0s peixes,
crustaceos e outros (LUOMA; RAINBOW, 2008; ZAGATTO; BERTOLETTI, 2014;
DIEP, MAHADEVAN; YAKUNIN, 2018) (figura 1). A acumulacdo de substancias
quimicas oriundas do préprio ambiente e que sdo absorvidas e retidas por organismos é
denominado  bioacumulagdo  (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2014; DIEP,
MAHADEVAN; YAKUNIN, 2018). A bioacumulacao esta relacionada entre a maior
quantidade de contaminantes absorvida pelo organismo vivo versus a eliminagdo dessas
substancias quimicas, envolvendo processos de biotransformagdo, bem como
hidrofobicidade da substéncia quimica e de fatores ambientais, fisicos e bioldgicos
(DORR et al., 2014).

De acordo Dorr et al. (2014), o processo de acumulacdo esta relacionado a via de
absorcdo da substancia pelo organismo exposto, que pode ser oral (pelo consumo de
alimentos contaminados), dérmica, respiratoria e outros. Ainda segundo Zagatto e
Bertoletti (2014), o processo de acumulacdo se d& por absorcdo direta, a partir do

ambiente, ou por absorcao indireta, através do alimentado contaminado.

Ressaltando-se que a especiagdo do contaminante inorganico, solubilidade e
complexacdo, sdo fatores importantes que influenciam em sua toxicidade no ambiente
aquatico, e a interacdo entre esses fatores pode alterar os efeitos tdxicos sobre
organismos aquaticos (JEZIERSKA; WITESKA, 2001; ZAGATTO; BERTOLETTI,
2014; DIEP, MAHADEVAN; YAKUNIN, 2018).
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Fonte: Adaptado de Dorr et al. (2014).
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Ainda segundo Dorr et al. (2014), quando a bioacumulagéo ocorre de forma direta, ou

seja, pelo ambiente que envolve os organismos, é também denominada bioconcentracao.

Como por exemplo, quando a dgua passa pelas branquias dos peixes, 0s compostos nela

dissolvidos podem ter maior afinidade ao organismo em questdo do que a &gua,

tendendo a se acumular nos tecidos. A via indireta ocorre por ingestdo de alimento,

fendmeno esse denominado biomagnificacéo.

A biomagnificagéo ocorre pelo acimulo de contaminantes em diferentes niveis troficos,

ou seja, pela transferéncia do contaminante ao longo da cadeia alimentar (ZAGATTO;

BERTOLETTI, 2014). Sendo assim, temos dois meios distintos, porém interligados

entre si de contaminacdo de ecossistemas aquaticos, sendo o primeiro a bioacumulagéo

que € o resultado da relacdo entre a quantidade de contaminantes absorvido e eliminado

pelo organismo, e o segundo a biomagnificagdo que é a transferéncia de contaminantes

pelos diferentes niveis da cadeia alimentar. De ambas as formas, a contaminagdo dos
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ambientes aquaticos afeta ndo apenas o ecossistema local, mas de mesmo modo a saude

humana.

Uma estratégia utilizada pelas espécies aquéticas afetadas pela exposicdo aos
contaminantes inorganicos € a biotransformacdo. A biotransformacdo pode ser definida
como a utilizacdo de enzimas especificas presentes em espécies de algas, plantas,
bactérias, fungos, vertebrados e outros, para a transformacdo desses contaminantes em
compostos menos toxicos e passivel de degradacdo (DORR et al., 2014). Porém alguns
desses metais pesados quando sdo biotransformados podem induzir o estresse oxidativo,
produzindo espécies reativas de oxigénio (EROs), causando danos celulares, ou seja,
criando um desequilibrio entre a producdo de EROs e enzimas antioxidantes
(LIVINGSTONE, 2003; ANDREWS; SCHMIDT, 2007; NISHIDA, 2011).

De acordo com Sevcikova et al. (2011), a superdxido dismutase (SOD), a catalase
(CAT), a glutationa peroxidase (GPx) e a glutationa redutase (GR) sdo as principais
enzimas antioxidantes e indicadores importantes do estresse oxidativo. A glutationa
reduzida (GSH) e o dissulfureto de glutationa oxidado (GSSG) desempenham um papel
fundamental na defesa antioxidante ndo enzimatica. Existem similarmente proteinas
com atividade de desintoxicacdo que se ligam a contaminantes inorganicos como
ferritina, ceruloplasmina e metalotioneinas e possuem igualmente a funcdo no
metabolismo e na homeostase de elementos essenciais (KELLY et al.,, 1998;
KULAKOVSKAYA, 2018).

O envolvimento de metais pesados em danos oxidativos ocorre de forma variada,
produzindo radicais livres de duas maneiras: A primeira em que 0S contaminantes
inorganicos, como Fe, Cu e Cr, geram EROs através do ciclo redox. A segunda através
de contaminantes inorganicos sem potencial redox, como Hg, Ni, Pb e Cd, que
prejudicam as defesas antioxidantes, especialmente aqueles que envolvem antioxidantes
e enzimas contendo tiol (STOHS; BAGCHI, 1995; POLJSAK; FINK, 2014).

Como ja foi observado, a poluicdo aquética por contaminantes inorganicos afetam os
mais variados organismos desse ecossistema, causando efeitos negativos a partir dos
primeiros niveis da cadeia trofica, alcancando o topo dessa cadeia através da
biomagnificacdo (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2014). Sendo assim, ndo somente a

exposicdo dos seres humanos a atividades potencialmente poluidoras, mas por exemplo
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0 proprio consumo de peixes oriundos de ambientes contaminados igualmente acarreta

riscos a satude humana.

Os danos causados a salde humana por contaminantes inorganicos de uma maneira
geral sdo variados. Song e Li (2015), analisaram neonatos, criangas e adultos expostos
em uma cidade da China por Pb, Cd e Ni, e descobriram que esses contaminantes
alteraram as taxas de crescimento, peso e comportamento, além da diminuicdo de
habilidade de aprendizado nas criangas e o aumento das taxas de mortalidade e

nascimentos prematuros em neonatos.

J4 em adultos foi constatado alteracdo dos niveis hormonais sexuais como a
testosterona, hormonios foliculo estimulantes (FSH) e horménios luteinizantes (LH).
Outros autores tiveram conclusdes similares como dificuldade de aprendizado e
alteracbes comportamentais causadas por Pb, dano no figado por Cu, danos nos
pulmdes por Cd, Ulceras intestinais e gastricas, cancer e anemia por Cr, e irritacdo
gastrica, despressdo e problemas renais por Zn. (BABU; PARANDE; BASHA, 2007;
BHUTTA; OMAR; YANG, 2011; CHAN; WONG, 2013; ESTEBAN-VASALLO et
al., 2012; GRANT et al., 2013; BILAL et al, 2018).

2.1.1 Cadmio

Segundo Kabata-Pendias (2011) o Cd ocorre raramente na natureza de forma pura. Seus
minerais comuns sdo sulfeto de cadmio, CdS; octavita, CdSe; e monteponite, CdO. O
Cd esta associado aos depdsitos de minério de Zn e Pb, e seus minerais compostos sdo a
esfalerita, a biotita e o carbonato de Zn em particular. O Cd e Zn possuem estruturas
ibnicas, eletronegatividades e propriedades quimicas semelhantes, no entanto Cd tem
uma afinidade mais forte para S do que Zn e, portanto, sua mobilidade em um ambiente
acido é maior que a de Zn (ALLOWAY, 1995; KABATA-PENDIAS, 2011).

Embora Cd tenha a mesma valéncia e o raio i6nico semelhante ao Ca, ndo substitui o Ca
em minerais. O Cd é considerado um dos metais mais toxicos, exibindo efeitos adversos
em todos os processos biologicos de humanos, animais e plantas. Este metal revela seu

grande potencial adverso para afetar o meio ambiente e a qualidade dos alimentos.

Ainda segundo Kabata-Pendias (2011), o Cd é formado principalmente como um
subproduto na mineragdo e refino de minérios Zn e portanto, seu fornecimento é mais

dependente da producdo de Zn do que na demanda de Cd, geralmente produzindo 3 kg
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de Cd a cada uma tonelada de Zn. O Cd tambem ¢é recuperado de materiais reciclados,
como baterias Zn-Cd e o principal uso é o setor de producédo de bateria Ni-Cd e Ag-Cd e
agente anticorrosivo, além de ser utilizado como pigmentos (amarelo) e para
revestimentos e estabilizadores de produtos plasticos como PVC, além de ser
encontrado em fertilizantes (GODT et al., 2006; KABATA-PENDIAS, 2011).

A funcdo biologica do Cd ainda € desconhecida e 0 que se sabe é que o Cd é altamente
toxico a saude alterando os niveis de GSH e influencia o estado do tiol celular, gerando
radicais livres indiretamente (SEVCIKOVA et al, 2011; DAVARI; RAHNEMAIE;
HOMAEE, 2015), causando efeitos negativos nos rins em forma de cadmio-
metalotioneina (GODT et al., 2006; PINTER; STILLMAN, 2015), sendo que a
metalotioneina é responsavel pelo controle das concentracbes de elementos essenciais
como Cu e Zn no figado e nos rins, porém igualmente com o Cd que pode substituir
esses elementos (WHO, 1996; PINTER; STILLMAN, 2015).

Kabata-Pendias (2011) afirma que os ions de Cd possuem forte afiliacdo aos grupos
sulfidrilas de varios compostos, entre eles a metalotioneina, corroborando com as
afirmacdes anteriores. Aléem da metalotioneinas, o0 Cd do mesmo modo afeta enzimas
antioxidantes, inibindo-as, especialmente SOD e CAT, além de ser capaz de deslocar
Cu e Fe em varias proteinas, liberando esses metais para entdo participar da reacdo de
Fenton, causando danos na membrana celular (GUPTA et al., 1991; BAGCHI et al,
1996; ERCAL; GURER-ORHAN; AYKIN-BURNS, 2001; ASAGBA;
ERIYAMREMU, 2007; CHATER et al., 2009; IGIRI et al, 2018).

Frery et al. (1993), encontraram uma associacao entre o Cd e o baixo peso de neonatos e
abortos espontaneos. Similarmente Song e Li (2015) encontraram uma relagdo entre o
tamanho e o comportamento de neonato expostos ao Cd. Os maiores efeitos do Cd para
a salde estdo na inalacdo, o que resulta em danos direto ao pulmao, podendo causar
desde falta de ar, até edemas pulmonares e destruicdo de mucosas como parte da
pneumonia induzida por cadmio (BILAL et al., 2018). Efeitos menos agudo a exposi¢édo
de Cd sdo encontrados nos 0ssos, porém sabe-se que na maioria dos 6rgdos o Cd esta
presente, mas tendo concentragcdes maiores nos rins e figado, onde se acumula com o
passar o tempo (WHO, 1996, BILAL et al., 2018).

O Cd é um elemento ndo essencial em seres fotossintetizantes, sendo adsorvido

passivamente por esses organismos e sua toxicidade depende da sua concentracdo
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(DAS; SAMANTARAY; ROUT, 1997; KOLA; WILKINSON, 2005; LIU et al, 2016).
Os experimentos dos efeitos do Cd sobre a espécie de microalga Chlorella pyrenoidosa,
realizado por Wanga, Zhang e Pan (2013) destacaram o que ja havia sido descoberto em
pesquisas anteriores sobre a concentracdo de Cd e descobriu que seus efeitos sdo
voltados para inibi¢do ou inativacdo de muitas enzimas principalmente por sua ligacdo a
grupo funcionais e assim afetando o crescimento, fotossintese e/ou respiracdo celular da
microalga, corroborando com outras pesquisas j& realizadas (TUKAJ et al., 2007;
BAS'CIK-REMISIEWICZ et al., 2009). De acordo com o trabalho de Liu et al. (2011)
descobriu-se que em altas concentracbes, o Cd afeta a motilidade de algumas

microalgas.

Algumas pesquisas demonstraram o papel antagbnico entre o Cd e o célcio (Ca) ou
magnésio (Mg), j& que ambos os elementos tém a funcdo conter efeitos toxicos
(PELLEGRINI et al., 1993; BAS'CIK-REMISIEWICZ et al., 2009; KUDO et al, 2015).
Silverberg (1976) descobriu que os efeitos causados por cloreto de cddmio (CdCl,) em
trés espécies de microalgas resultou na formacdo de granulos intramitocondriais
contendo Cd e a inibicdo de atividades dentro da propria mitocdndria, além de
modificagdes na estrutura mitocondrial como modificacdo da parede -celular,
vacuolizacdo citoplasmatica e a degradacdo do cloroplasto. Resultados como esses
sugerem a localizacdo do Cd nas células, ademais o papel da parede celular e do
vactolo na tolerancia ao metal (AGUILERA; AMILS, 2005; KOLA; WILKINSON,
2005; BARTOLOME et al, 2016).

Hala et al. (2013) afirma que a inibicdo do crescimento causada pelo Cd ocorre
principalmente por conta da inibicdo de processos metabolicos especificos
principalmente os relacionados ao grupo funcional sulfidrila. Os experimentos
realizados por Torres et al. (2017), contraria os resultados encontrados por Hala et al
(2013), afirmando que o impacto dentro da célula foi minimo, ndo influenciando sua

produtividade.

Na legislacdo brasileira, de acordo com a resolucdo 357 de 2005 do CONAMA, que
rege sob o langamento de efluentes em corpo hidricos, os limites maximos permitidos
para o langcamento de Cd é de 0,001 pg/L. Ainda de acordo com 0 CONAMA, em sua
resolucdo mais atual, a resolucdo 430 de 2011, estabelece os padrdes maximos de
lancamentos de Cd em efluentes de corpos hidricos 0,01 pg/L. A 4° edigcdo do guia de
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qualidade da agua da OMS de 2011, delimita os limites maximos para Cd em corpos
hidricos de 0,2 pg/L.

2.1.2 Ferro

Kabata-Pendias (2011) afirma que o Fe é o metal mais importante e um dos principais
constituintes da litosfera. Seu conteddo médio da crosta terrestre é de cerca de 5%. A
abundancia terrestre global de Fe é calculada em torno de 4,5%. Fe desempenha um
papel especial no comportamento de varios oligoelementos e estd na posicdo

intermedidria entre macro e micronutrientes em plantas, animais e seres humanos.

A geoquimica do Fe é muito complexa no meio terrestre e € amplamente determinada
pela facil mudanca de seu estado de oxidacdo em resposta a condic¢des fisico-quimicas.
Fe é quimicamente reativo sendo semelhante em comportamento a outros metais,

especialmente para Co e Ni.

Ainda de acordo com Kabata-Pendias (2011) grande parte do Fe formado perto da
superficie da crosta terrestre, ocorre como o ion férrico (Fe**), enquanto em rochas mais
profundas o ion ferroso (Fe?*) é predominante. No entanto, é sabido que ocorre também

em estados de oxidacgdo +4 e +6 em varios complexos e em ambientes especificos.

O comportamento geoquimico complexo do Fe associado a sua participacdo nos
processos de oxidacdo-reducao resultou, de forma semelhante ao do manganés (Mn), na
formacdo de grande nimero de Oxidos e hidroxidos. Varios minerais e compostos
amorfos de Fe tém uma grande area superficial envolvida nas reagdes de varios cations
e anions em ambientes terrestres. Os complexos de Fe com ligagdes orgénicas ttm um

impacto significativo no destino do metal no meio ambiente.

Apesar da abundancia de Fe no ambiente terrestre, ele esta inacessivel em grande parte,
por conta de suas propriedades quimicas (BOTEBOL et al., 2014). Porém por tratar-se
de um elemento essencial para as mais variadas fungdes fisioldgicas e bioquimicas, por
exemplo, na respiragdo celular ele funciona como componente essencial das enzimas
envolvidas na oxidacdo bioldgica, como citocromo c, c1 e a1l (MALHOTRA, 1998;
PINTO et al, 2016; GILARDI, NARDO; 2017), a maioria dos organismos
desenvolveram adaptacOes Unicas e de alta afinidade para adquirir este elemento
(KABATA-PENDIAS, 2011).
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O Fe é necessario em organismos animais pois faz parte da composi¢do da hemoglobina
e é um pro-oxidante (HOGLER; BARBEAU; GLEDHILL, 2014), além de ser
componente fundamental de compostos biolégicos como a mioglobina, catalases e
peroxidase (MALHOTRA, 1998). A absorcdo excessiva de Fe é toxica e esta
relacionada a sua capacidade de catalisar a formacdo de EROs através da reacdo de
Fenton (SEVCIKOVA et al.,, 2011), portanto os mecanismos especificos para a
absorcdo de Fe sdo rigorosamente regulados na maioria dos organismos animais
(BOTEBOL et al., 2014).

Assim os efeitos toxicos do Fe em organismos animais sdo atrelados as alteracdes de
processos metabdlicos, entre os quais destaca-se 0 metabolismo dos neurotransmissores,
a sintese proteica e a organogénese, tendo como consequéncia 0 aparecimento de
doengas neurodegenerativas (HEIDARI et al, 2016; HUANG et al., 2017), dentre os
quais podem estar relacionados a doenca de Alzheimer e a doenca de Parkinson
(SADRZADEH; SAFFARI, 2004; WORKMAN et al, 2015; HEIDARI et al, 2016;
HUANG et al., 2017; SONG; XIE, 2018; MASALDAN et al, 2019).

Ja em organismos fotossintetizantes, o Fe € vital pois influencia a formacéo de clorofila,
e esta diretamente ligado ao metabolismo de &cidos nucleicos e por ser um cofator para
multiplos elementos do seu sistema de transporte de elétrons associado aos cloroplastos
(BRIAT; CURIE; GAYMARD, 2007; HOGLER; BARBEAU; GLEDHILL, 2014).
Como cofator no fotossistema | (PS 1), o Fe pode afetar a capacidade do aparelho
fotossintético de usar energia, realizar o transporte de elétrons e alcancar taxas
adequadas de fixagdo e crescimento de carbono (GREENE et al., 1992; VASSILIEV et
al., 1995; IVANOV et al., 2000; PINTO et al., 2016).

Grande parte dos estudos relacionando o Fe as microalgas sdo associados a deficiéncia
de Fe (SUTAK et al., 2012; YANCHUANG et al., 2013; BOTEBOL et al., 2014; WAN
et al., 2014), portanto existe uma lacuna sobre os efeitos do excesso de Fe. Sabe-se que
se tratando da deficiéncia de Fe, as microalgas possuem como estratégia absorcao direta
de complexos férricos, sem dissociacdo prévia atraves de transportadores especificos
(BOTEBOL et al., 2014)

A deficiéncia de Fe pode levar a uma reducdo da atividade fotossintética e na taxa de
crescimento, porém de acordo com uma pesquisa de Wan et al. (2014), quando células

de Chlorella sp. foram expostas a grandes concentracdes de Fe, descobriu-se que isso
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afetou o seu crescimento celular, mas trouxe efeitos benéficos sobre o acimulo lipidico.
Além disso, a deficiéncia de Fe pode levar a diminuicdo de proteinas dos quais o Fe é
cofator como o fotossistema I e I (PS | e PS 1I) (SINGH; MCINTYRE; SHERMAN,
2003). Como observado por Wan et al. (2014), niveis suficientes de Fe podem aumentar
a capacidade fotossintética e a sua taxa de crescimento celular, por outro lado
compensacdo a restricdo de Fe podem restringir sua capacidade fotossintética
(TERAUCHI et al., 2010).

De acordo com a resolugdo 357 de 2005 do CONAMA (Conselho Nacional de Meio
Ambiente) que rege sob o langcamento de efluentes em corpo hidricos, os limites
maximos permitidos para o lancamento de Fe é de 0,3 pg/L. Ainda de acordo com o
CONAMA, porém em sua resolucdo 430 de 2011, estabelece os padrdes maximos de
lancamentos de efluentes em corpos hidricos 5,0 pg/L.

Ressalta-se que 0 CONAMA néo leva em consideragédo as especificidades regionais de
cada corpo hidrico. A 4° edicdo do guia de qualidade da agua da OMS (Organizagao
Mundial de Saude) de 2011, ndo delimita limites maximos para Fe em corpos hidricos,
deixando evidente que mais estudos sdo necessarios para definir os problemas causados
pelo excesso de Fe no meio ambiente. A OMS estabelece padrbes de qualidade da agua
como subsidio para guiar os paises de forma geral, mas cada pais cria sua propria

legislacdo para tratar sobre o assunto.
2.1.3 Chumbo

De acordo com Kabata-Pendias (2011), o Pb ocorre naturalmente principalmente como
Pb?*, embora seu estado de oxidacdo +4 também seja conhecido. No meio terrestre, sdo
conhecidos dois tipos de Pb: O Pb primario é de origem geogénica e foi incorporado em
minerais no momento da sua formacdo, e o Pb secundario é de origem radiogénica,
proveniente do decaimento radioativo do U e Th. O Pb tem propriedades altamente
calcdfilas e, portanto, sua forma priméaria no estado natural é a galena, PbS. Seus
minerais comuns sdo anglesita, PbSQOs; cerussita, PbCOs; minio, Pb3Oa; piromorfita,
Pbs(PO4)3Cl; e mimetite, Pbs(AsOa4)3Cl.

O Pb € utilizado como fonte para a producao de inumeros produtos como na industria de
cosméticos, medicamentos, suplementos alimentares, combustivel, inseticidas, protecdo
contra radiagdo atdmica e outros (STOHS; BAGCHI, 1995; AIT et al., 2009), sendo
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assim é um poluente ambiental encontrada no solo, ar e principalmente dgua em todas
as regides do globo, gerando problemas de bioacumulagdo e biomagnificagédo
(SEVCIKOVA et al., 2011).

O Pb assim como o Cd é um elemento ndo essencial com fungdo bioldgica
desconhecida, que tende a se acumular em organismos animais (MOREIRA;
MOREIRA, 2004). O Pb pode afetar todos os 6rgdos isso porque 0 mesmo tem a
capacidade de se envolver em processos bioquimicos que inibem ou imitam a acdo do
calcio, além interferir no funcionamento das membranas celulares e enzimas, formando
complexos estaveis com ligantes contendo enxofre, fosforo, nitrogénio ou oxigénio
(grupamentos —SH, —H2PO3, —NH,, —OH), que funcionam como doadores de elétrons
(DUARTE; PASQUAL, 2000; KABATA-PENDIAS, 2011).

Os efeitos tdxicos de Pb em neonatos e criancas envolvem desde problemas
neuroldgicos, encefalopatias, aumento das taxas de mortalidade e nascimentos
prematuros, geralmente sendo intoxicadas através de pinturas com pigmentos e
brinquedos a base de Pb (WHO, 1996; SATOSKAR; BHANDARKAR; AINAPURE,
1999; SONG,; LI, 2015), e geralmente ap0s a recuperacdo de criancas que sofreram com
encefalopatias ainda sdo encontradas sequelas como epilepsia, neuropatia Gtica com
cegueira e retardo mental (PERLSTEIN; ATTALA, 1966; BELLINGER; LEVITON;
SLOMAN, 1990; BILAL et al, 2018).

Em adultos os efeitos do Pb estdo relacionados a problemas reprodutivos como
diminuicdo da contagem de esperma, diminuicdo da qualidade da motilidade e da
morfologia do mesmo (ALEXANDER et al., 1996; HSU et al., 1997; TELISMAN,
2007) e alteracdo dos FSH e LH em mulheres (SONG; LI, 2015), além de existir a
relacdo do Pb com a esterilidade (WHO, 1996; BILAL et al, 2018).

O Pb ainda é associado a anemia, resultante da reducgéo da duracdo de vida do eritrdcito
e causando impacto negativo na sintese de hemo, como consequéncia tem-se 0 aumento
da fragilidade celular (WHO, 1996; LANG et al, 2014). Outro problema associado ao
Pb sdo problemas ligados ao rim, como esclerose vascular, atrofia celular, fibrose
intersticial e esclerose glomerular (MOREIRA; MOREIRA, 2004; SEVCIKOVA et al.,
2011).
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Os efeitos do Pb em organismos vegetais demonstram causar danos nas membranas dos
cloroplastos, apresentagdo de sinais de dissolugdo dos pirendides, assim como nas
mitocdndrias, e no nucleo, o nucléolo parecia se dissolver, pois o envelope nuclear
estava inchado, resultando em um grande espaco perinuclear (VYMAZAL, 1990). Liu
et al. (2011) analisaram os efeitos do Pb em duas microalgas Isochrysis galbana e
Tetraselmis chui, e descobriram que em grandes concentragdes o Pb afeta a motilidade
das microalgas. Além disso a toxicidade de Pb esta relacionada a concentracdo de
fosfato organico (PAWLIK-SKOWROSKA, 2002).

Existem muitos estudos que analisam a absorcdo de Pb por microalgas
(MATHEICKAL; YU, 1996; JALALI et al, 2002; VILAR; BOTELHO;
BOAVENTURA, 2005; MOLAZADEH et al, 2015). Os impactos de Pb em células de
microalgas demonstraram alterar radicalmente a estrutura das mitocdndrias, além de
impactar o conteddo nuclear e reduzir o volume celular, também impactam
negativamente a divisdo celular, resultando em diminuicdo da produtividade
fotossintética (CHRISTENSEN et al., 1979; PRASAD; PRASA, 1982; DAO;
BEARDELL, 2016). Os resultados dos experimentos realizados por Dao e Beardell
(2016) mostraram que o Pb afetou negativamente as atividades metabolicas causando

alteracdes de heterogeneidade no fotossistema Il (PSII).

De acordo com a resolucdo 357 de 2005 do CONAMA mencionada anteriormente, que
rege sob o lancamento de efluentes em corpo hidricos, os limites maximos permitidos
para o lancamento de Pb é de 0,01 pg/L. Ainda de acordo com 0 CONAMA, em sua
resolucdo mais atual, a resolucdo 430 de 2011, estabelece os padrdes maximos de
lancamentos de Pb em efluentes de corpos hidricos de 0,033 pg/L. A 4° edicdo do guia
de qualidade da agua da OMS de 2011 conforme retratado anteriormente, delimita os

limites maximos para Pb em corpos hidricos de 0,5 pg/L (WHO, 2011).

2.2 TECNICAS CONVENCIONAIS DE REMEDIACAO X NOVAS
TECNOLOGIAS REMEDIADORAS

Devido a sua persisténcia no meio ambiente e a toxicidade para 0s organismos vivos, 0s
metais pesados estdo entre os poluentes mais perigosos e estudados atualmente, e
continua a aumentar como resultado de atividades industriais e desenvolvimento
tecnoldgico (HARTE et al.,, 1991; MONTEIRO; CASTRO; MALCATA, 2011,
WANGA; ZHANG; PAN, 2013).
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Metais pesados sdo elementos estaveis, ou seja, eles ndo podem ser metabolizados pelo
corpo (bioacumulados) e através da cadeia alimentar chegar até os seres humanos
(biomagnificacdo) (KUMAR et al., 2015). Embora os efeitos adversos causados pelos
metais pesados na salde sejam conhecidos desde muito tempo, a exposicdo a eles
continua e estd aumentando em algumas regides (JARUP, 2003). Os metais pesados sdo
poluentes ambientais importantes em regifes com alta pressdo antropogénica e sua
presenca, mesmo em vestigios, pode causar sérios problemas para varios organismos e
seres humanos (ISLAM et al., 2007).

De acordo com Noel e Rajan (2014), varios métodos fisicos e quimicos sdo usados para
a desintoxicacdo de efluentes, mas em vez da completa degradacgdo, eles sé sua
estrutura, podendo torna-los ainda mais toxicas, tendo a capacidade de causar danos

mesmo em uma concentra¢do muito baixa.

Os métodos tradicionais para remocdo de metais pesados geralmente sdo ineficazes,
fazendo com que na maioria das vezes os ions de metais pesados apenas tenham sua
concentracédo reduzida, mas ndo séo removidos (WILDE; BENEMANN, 1993). Sendo
assim existe a necessidade do surgimento de novas tecnologias para a remediacdo de
metais pesados para atender as necessidades que os métodos tradicionais nao
conseguem suprir (SHENG al., 2004). Essa nova tecnologia deve ser eficaz, econdémica

e acessivel.

Métodos convencionais mais utilizados para remocéo de metais pesados abrangem as
técnicas de: precipitacdo quimica (precipitacdo de hidroxido, precipitacdo de carbonato
e precipitacdo de enxofre), oxidacdo ou reducdo quimica, coagulacdo de cal, troca
ibnica, osmose reversa, extracdo por solvente, recuperacdo de evaporacdo, cimentacdo,
adsorcédo (envolvendo o uso de carvao ativado) e filtracdo por membrana (AHALYA et
al., 2003; AHLUWALIA; GOYAL, 2007; AZIMI et al., 2017; D> HALLUIN et al.,
2017). Outras tecnologias empregam adsorventes inorganicos como minerais naturais,
minérios e argila ou envolvem adsorventes organicos tais como materiais residuais de
origem organica derivados de plantas ou animais (KHAN et al., 2008; ZHOU;
HAYNES, 2011).

Porém a maioria das técnicas convencionais envolvidas na remediagdo de metais
pesados fazem uma remocdo incompleta (VOLESKY, 1990), requerendo grandes

quantidades de reagentes e energia (AHALYA et al., 2003), tém tolerancia limitada a



29

mudanca de pH como é o caso da troca idnica (AHLUWALIA; GOYAL, 2007; ZAMRI
et al, 2017), tém moderada ou nenhuma seletividade metalica (ANTUNES et al., 2003),
necessitam de variados niveis de metais, ou seja, ou tem que ser em uma concentragdo
muito alta (Antunes et al., 2003), produzem lama toxica ou outros residuos como por
exemplo a precipitacdo quimica (AHALYA et al., 2003; AHLUWALIA; GOYAL,
2007; AZIMI et al, 2017), e sofrem com altos investimentos e custos de regeneracéo,
como é o caso da filtragdo por membrana (OBOH et al., 2009; D’ HALLUIN et al,
2017).

2.3 BIORREMEDIACAO

A biorremediacao sobre os métodos convencionais é a tecnologia mais promissora para
a remediacdo de ambientais contaminados (SAHU, 2014). Ainda segundo o autor
supracitado, é uma técnica ecologicamente correta e econdmica, com propriedades para
possivel recuperacdo de elementos e pode resolver problemas ambientais relacionados a

agua.

De acordo com Kumar et al. (2015), as tecnologias biorremediadora tém um potencial
promissor para a remogao de metais pesados de ambiente contaminados de uma maneira
ecologicamente correta. As tecnologias de biorremediacdo poderiam envolver: i) a
biossorcdo que € um processo metabolicamente passivo (onde a quantidade de
contaminantes que um sorvente pode remover ¢ dependente do equilibrio cinético e da
composic¢do da superficie celular de um sorvente, sendo esse um processo reversivel; ii)
a bioacumulacéo, que é um processo metabdlico ativo, envolvendo o transporte de ions
metalicos através da barreira da membrana celular e posterior acumulacdo dentro da
célula, sendo este um processo lento e irreversivel e ocorre somente em células vivas
transferidos para dentro da célula e assim serem metabolizados (WORMS et al., 2006;
SUD; MAHAJAN; KAUR, 2008; KUMAR et al., 2015).

Estas tecnologias bioldgicas compreendem técnicas de baixo custo e alta eficiéncia para
remocgdo de metais pesados, e também podem envolver regeneracdo; alem disso, eles
poderiam providenciar recuperacdo definitiva (KUMAR et al., 2015). O termo
biorremediacdo pode ser descrito como um processo biotecnologico no qual se usa o
material biolégico como por exemplo biomassa de plantas, polimeros animais como a

quitosana ou biomassa microbiana para acumular e concentrar poluentes com o objetivo
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de remover ou reduzir sua concentracdo a niveis aceitaveis, transformando-os em
compostos de baixa toxicidade (YAKUBU, 2007, PEREIRA; FREITAS, 2012).

A biorremediacéo ocorre através de duas formas: in situ e ex situ. A biorremediagao in
situ € realizada no proéprio local contaminado, sem que haja a remog¢do do contaminante
para receber tratamento em outro lugar. 1sso evita custos e alteracbes ambientais
associados a retirada do solo ou da agua de um local contaminando para outro para
tratamento. O resultado desse método é um contaminante menos toxico que pode ser
incorporado pelo ambiente (MARIANO, 2006; PEREIRA; FREITAS, 2012).

De acordo com Pereira e Freitas (2012), a biorremediacdo in situ pode utilizar técnicas
de biodegradacgéo (processo de decomposicdo material por agdo de micro-organismos),
volatizacdo (quebra da molécula em compostos volateis), diluicdo (diminuicdo da
concentracdo inicial do poluente) e biossorcdo (adsorcdo e/ou absorcdo dos poluentes a
parede celular ou a seus metabdlitos). Sendo que as técnicas de biodegradacdo e

volatizacdo ndo sdo aplicaveis em contaminantes inorganicos.

Na biorremediacéo ex situ, existe a necessidade de retirada de solo ou efluente do local
contaminado para receber tratamento em outro local. A remocdo desse material é
necessaria quando ha riscos de contaminacdo de pessoas e de ambientes préximos, ou
quando a concentracdo do contaminante é muito alta, sendo necessario a utilizacdo de

biorreatores e outros mecanismos (JACQUES et al., 2007).

Ainda de acordo com Pereira e Freitas (2012) as técnicas mais comumente utilizadas
sdo a compostagem, na qual o solo contaminado é alocado em forma de pilhas para que
seja desencadeado um processo em que 0S microrganismos aerobios irdo degradar os
contaminantes organicos, transformando-os em material orgénico estabilizado, CO; e
agua (AHTIAINEN et al., 2002), e a outra técnica consiste no emprego de reatores
biologicos, no qual células e enzimas realizam o processo de tratamento do material
contaminado (PHILIPPI JUNIOR; ROMERO; BRUNA, 2004).

Atualmente, inimeras tecnologias de biorremediacdo foram desenvolvidas para remover
ions de metais pesados de ambientes aquaticos contaminados, que oferecem estratégias
valiosas para remediacdo no local (YIN et al., 2018). Segundo Yin et al. (2018), a
escolha do biomaterial adequado € o atual desafio para a biorremediacdo de metais

pesados. Ainda segundo esse autor, a remogdo de metais pesados por microrganismos
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Vivos ou ndo-vivos possui vantagens notaveis, incluindo capacidade de adsorcéo de

baixo custo, alta utilizacdo simples e grande disponibilidade. Desde as Ultimas décadas,

bactérias (ou exopolissacarideos bacterianos), plantas terrestres e aquéticas, algas e

fungos, tém recebido atencdo substancial por sua capacidade de remocdo de metais
pesados (SANDAU et al., 1996; KUMAR; GANESAN; SUBBARAO, 2007; YIN et al.,

2018)

Tabela 1. Eficacia de remocdo de diferentes metais pesados por microrganismos em

diferentes pHs.

Capacidade de

Microrganismo Contaminantes  pH Ideal absorcao (/)

Bactéria Pseudomonas aeruginosa Hg (I1) 7.0 180
Pseudomonas sp. Pb (11) 7.2 49.5

Bacillus sp. Pb (11) 5.0 154

Eichhornia spp. Cu (I 5.0 28.5

Bacillus cereus Cd (I 5.0 31.9

Ochrobactrum sp. Cd (I 6.0 83.3

Fungo Aspergillus niger Pb (1) 54 172
Penicillium simplicissimum Pb (1) 5.0 76.9
Trichoderma Cd (I 6.0 21.7

Aspergillus niger Cd (I 55 11
Alga Cladophora fascicularis Pb (11) 5.0 198.5
Spirogyra Cu (1) 5.0 87.2

Sargassum filipendula Cd (1 6.0 49

Ulva lactuca Cr (VI) 1.0 10.6

Fonte: Adaptado de YIN et al., 2018

As bactérias sdo 0s microrganismos mais abundantes na terra, podendo sobreviver em

uma ampla gama de condi¢Ges ambientais. O fato de serem de pequeno tamanho, taxa
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de crescimento rapido e facil de ser cultivada, bactérias tém sido amplamente utilizadas

para limpar poluentes de metais pesados do meio ambiente (YIN et al., 2018).

Conforme a tabela 1, uma série de métodos de remediacdo de metais baseados em
bactérias, incluindo os géneros Escherichia, Pseudomonas e Bacillus foram
estabelecidos (REN et al., 2015; LI et al., 2017). Geralmente, ions de metais pesados
podem ser adsorvidos nas camadas de polissacarideos das bactérias através de grupos
funcionais, tais como grupos carboxila, amino, fosfato e sulfato, e assim podendo ter
uma satisfatoria capacidade de adsorcdo (ANIRUDHAN; JALAJAMONY;
SREEKUMARI, 2012; YUE et al, 2015; YIN et al, 2016).

Ozdemir et al. (2004) afirmam que certos tipos de biomassa microbiana podem reter
quantidades relativamente altas de metais por meio de adsor¢do, porém, esse método é
dependente da afinidade entre as espécies metalicas ou suas formas iénicas e os sitios de

ligacdo na estrutura molecular da membrana celular e da parede celular.

Com relagdo aos fungos podem viver sob alta concentracdo de metais pesados e
acumular micronutrientes e metais pesados, sendo assim, os fungos tém sido
amplamente utilizados para adsorver ions de metais pesados e exibem alta capacidade
de absorcdo de metal (PURCHASE et al., 2009), conforme demonstrado pela tabela 1.
Ainda segundo esse autor, o complexo de quitina-quitosana, &cido glicurdnico, fosfato e
polissacarideos nas células dos fungos desempenham um papel importante na adsor¢éo
de metais pesados através da troca ibnica, através de varios grupos funcionais como os
grupos amina, carboxila, hidroxila, fosfato e sulfidrila influenciando a capacidade de

adsorcdo e especificidade de linhagens de fungos para ions de metais pesados.

Siegel et al. (1990), afirmam que, por mais que os fungos filamentosos possuam um
bom potencial de acumular metais pesados a partir de solugdes aquosas, a aplicacao

direta de células flngicas vivas como biosorventes para metais pesados é desfavoravel.

As algas exibem diferentes afinidades em relacdo a diferentes metais e, portanto, sdo
candidatos muito importantes, empregados como materiais biossorventes (tabela 1), sua
eficiéncia de absorcdo de ions metélicos sdo relatadas como muito mais altas que por

carvéo ativado, natural e resina de troca ionica sintética (DOSHI et al., 2006).
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As algas possuem alto potencial para absorver metais pesados podendo ser utilizadas
para a remocdo de metais residuais de aguas residuais em um método econdmico e
ambientalmente correto, ou seja, sem a geracdo de subprodutos toxicos, resultando em
um efluente reutilizavel de alta qualidade e uma biomassa que pode ser aplicada como a
producdo de biogas, fertilizantes, forragem e outros) (MONTEIRO; CASTRO;
MALCATA,; 2011; BULGARIU; GAVRILESCU, 2015).

2.4 MICROALGAS E SEU POTENCIAL NA REMEDIACAO DE METAIS
PESADOS

As microalgas sdo organismos eucarioticos, unicelulares, fotoautotroficos, podendo
existir individualmente ou em cadeias, e estdo disponiveis de forma abundante nos
ambientes aquaticos, com grande capacidade de adaptagdo, inclusive em efluentes
industriais e domésticos, além de serem excelentes bioindicadores e bioacumuladores de
contaminantes sendo possivel atraves de sua relacdo superficie-volume e suas paredes
celulares podem facilmente interagir com os céations em solucdo (MONTEIRO;
CASTRO; MALCATA; 2011; BULGARIU; GAVRILESCU, 2015; TORRES et al.,
2017).

Torres et al (2017), afirmam que as microalgas séo utilizadas para os mais variados fins
como na industria farmacéutica, de alimentos, combustivel e inclusive como
biossorvente ou como agente biorremediador. A utilizacdo de microalgas na
biorremediacdo € devido a sua alta capacidade de tolerar a toxicidade de contaminantes
inorganicos, seus altos rendimentos de recuperacdo por unidade de massa e a sua area
externa especifica alta acoplada a uma parede celular carregada com grupos ionizaveis
(MALIK, 2004).

As paredes celulares das microalgas geralmente contém quantidades elevadas de amido
ou glicogénio em cianobactérias, porém também € possivel encontrar celulose,
hemicelulose e polissacarideos (WANG; CHEN, 2008). Estes constituintes contém
numerosos grupos funcionais como por exemplo, amino, hidroxila, carboxila, sulfato, e
outros, que podem estar envolvidos na ligagdo quimica com ions de metal e sdo
responsaveis pelo excelente potencial de biossorcdo de microalgas (BULGARIU;
GAVRILESCU, 2015).
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Inimeros estudos tém relatado a capacidade de microrganismos em tolerar em altas de
Hg, Pb, Cd e entre esses microrganismos as microalgas estdo entre 0s mais promissores
devido a sua alta capacidade de biossorcdo e baixo custo (VYMAZAL, 1990;
INTHORNA et al, 2002; DEBELIUS et al, 2009; MONTEIRO; CASTRO;
MALCATA; 2011; TORRES et al, 2017). Abreu et al (2014) afirmam que varias
espécies de microalgas foram observadas por conseguirem desenvolver resisténcia a um
tipo especifico de ion metdlico em &guas naturais e chamaram a atengdo por

conseguirem remover contaminantes inorganicos.

Muitos estudiosos da area ja relataram por exemplo a alta capacidade das microalgas
das espécies Spirogyra sp. e Cladophora sp. em se ligarem a metais devido a presenca
de polissacarideos, proteinas ou lipidios na superficie das paredes celulares, contendo
grupos funcionais como aminas, hidroxilas, carboxilas e sulfidrilas, que podem atuar
como locais de ligacdo para metais (ALIMOHAMADI; ABOLHAMD; KESHTKAR,
2005; DENG et al, 2007; GUPTA; RASTOGI, 2008; TUZEN; SARI, 2010).

As microalgas Aphanothece halophytica, Chlamydomonas reinhardtii, Chlorella salina,
Chlorella sorokiniana, C. paris, C. vulgaris, Chlorella miniata, Chlorococcum spp.,
Cyclotella cryptica, Lyngbya taylorii, Phaeodactylum tricornutum, Porphyridium
purpureum, Phormidium molle, Scenedesmus abundans, Scenedesmus quadricauda,
Scenadesmus subspicatus, Spirogyra spp., Spirulina platensis, Stichococcus bacillaris,
Stigonema spp. Stigeoclonium ténue, Tolypothirx tenuis, sdo consideradas as mais
promissoras para pesquisas com voltadas para a biorremediacdo de metais pesados
(BRINZA et al, 2007, KUMAR et al, 2015; YIN et al, 2018).

Das microalgas citadas anteriormente pode-se dar énfase ao género Chlorella e
Spirulina, que ja sdo cultivadas amplamente para producédo de alimentos, suplementacéo
alimentar pela sua utilizacdo ja reconhecida na industria alimenticia e na cultura
tradicional de algumas populacdes tradicionais como suplemento alimentar (CIFERRI;
TIBONI, 1985; SAHNI; SHARMA,; SINGH, 2018). Pelo fato de ambos os géneros ja
possuirem uma cadeia produtiva definida e estruturada, e a populacdo de uma forma
geral possuir acesso a essa biomassa, esses géneros foram selecionados como objeto

desse estudo.
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2.4.1 Chlorella pyrenoidosa (CHICK, 1903)

A Chlorella pyrenoidosa (figura 2) pertence a divisdo Chlorophyceae, familia
Oocystaceae e género Chlorella (BICUDO; MENEZES, 2006). O género Chlorella é
pertencente ao grupo de microalgas verdes, encontra-se em variados habitats aquaticos
de uma forma geral, edéficos e endosimbionistas (KOMAREK; FOTT, 1983; HUSS;
SCHARPFE; KESSLER, 1989; NISHIHARA et al, 1998; HOSHINA et al, 2005;
SKALOUD, 2009; KHAYBULLINA et al, 2010; PROSCHOLD et al, 2011).

Bicudo e Menezes (2006) caracterizam este género como sendo individuos de vida livre
e solitaria, sua célula de forma geral possui forma esférica, elipsoidal ou ovoide, com
parede celular distinta, porém delgada, e com a célula possuindo um Unico
cloroplastidio. De acordo com a definicdo de Chick (1903), a Chlorella pyrenoidosa
possui células esféricas, de 3 a 5 um de didmetro, e possui cromatografo Unico,

cobrindo quase toda a parede celular.

Conforme Bicudo e Menezes (2006) a reproducdo da Chlorella pyrenoidosa se da por
divisdo sucessiva dos contetidos celulares para formar dentro da célula mée até oito

células filhas, que posteriormente se tornam livres da parede celular da mée.

Como a maioria das algas desse género, habitam diferentes regides do globo, sendo
consideradas termofilicas, suportando temperaturas que variam de 20°C até 45°C
(SOROKIN; KRAUSS, 1962; SINGH; SINGH, 2015).
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Figura 2. Microalga Chlorella pyrenoidosa em p6 observada através de um
microscopio otico em uma objetiva de 40x.
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Fonte: Laboratorio de Bioprospeccao e Cultivo de Algas — UNIFAP
2.4.2 Spirulina maxima (SETCHELL; GARDNER, 1917 apud GEITLER, 1932)

O género Spirulina, ou alga azul, da familia Oscillatoriaceae contém o grupo de
cianobactérias filamentosas caracterizadas por cadeias de células em espiral (tricomas
multicelulares com 1 a 12pum de didmetro) e se dispdem em forma espiralada atingindo
até Imm de comprimento (CIFERRI; TIBONI, 1985; BICUDO; MENEZES, 2006). A
reproducdo é realizada pela quebra do tricoma em varios segmentos curtos, através da
destruicdo de células intercaladas chamadas necridias, os tricomas quebram na necridia,
dando origem a cadeias curtas de células (CIFERRI; TIBONI, 1985).

Segundo o autor supracitado, esse género é encontrado em diferentes ambientes
aquaticos como aguas salobras, lagoas salinas, pocas de mare, dguas subarticas e fontes
termais, evidenciando a sua capacidade de se sobreviver a locais com condi¢Ges

ambientais extremas.

A Spirulina maxima (figura 3) possui em sua composicdo, clorofila, carotenoides,
minerais, acido gama linoléico e alguns pigmentos (CIFERRI; TIBONI, 1985). Esses
pigmentos sdo denominados de ficobilinas (responsaveis por dar a cor azul ou verde),

no qual incluem a ficocianina e a aloficocianina (KIM et al, 1998).
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Figura 3. Microalga Spirulina maxima em p0 observada através de um microscopio
Otico em uma objetiva de 40x.
Fonte: Laboratorio de Bioprospeccdo e Cultivo de Algas — UNIFAP
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2.5 MICROALGAS VIVAS X MICROALGAS NAO-VIVAS

Como jé foi relatado anteriormente, os processos de remediacdo de metais pesados séo
compreendidos de duas formas: a primeira é através da acumulacdo que pode ser feita
pelo uso de microrganismos vivos, e a segunda que € a adsorcdo na superficie celular
gue ocorrem com microrganismos vivos e ndo-vivos (GADD, 1990; COSSHICH et al,
2002). Sendo assim podemos definir que as células vivas ou ndo-vivas sdo capazes de
biorremediar ions metalicos por mecanismos diferentes, o primeiro dependente do ciclo
metabolico celular, podendo ser realizado apenas por células vivas, e o segundo
mecanismo é independente do ciclo metabdlico celular, onde o ion metélico sera
aderido apenas na superficie celular, sendo realizado por células vivas e ndo-vivas
(MOFA, 1995; MALIK, 2004).

A biomassa algal é considerada bem mais promissora se comparada as algas vivas por
causa da sua elevada capacidade de adsorcdo de ions metélicos, sua parede celular
dotada de elevada capacidade de ligagdo de metais pesados, incluindo polimeros tais
como agucares, glicoproteinas, celulose, pectinas e outros, que efetivamente ligam e
adsorvem elementos potencialmente tdxicos das aguas residuais, além disso, néo
requerem a adicdo de nutrientes no meio para sua producdo (ANASTOPOULOS;
KYZAS, 2015; ZERAATKAR, et al, 2016). Ainda existe a possibilidade de reversdo do
processo de adsor¢do, em que 0s ions de metais pesados adsorvidos na biomassa algal
podem ser removidos usando agua deionizada ou agentes de dessor¢do (ZERAATKAR,
et al, 2016).

Em relacdo as microalgas vivas, mesmo que elas tenham alta capacidade no processos
de remocdo de metais pesados de diferentes tipos de aguas residuais, a sua utilizacdo é
limitada a diferentes fatores que afetam seu desenvolvimento como o pH das aguas
residuais, a concentracdo de metais pesados e outros, que podem influenciar a eficiéncia
do processo de biorremediacdo (BULGARIU; GAVRILESCU, 2015). No entanto, as
microalgas vivas estdo sujeitas a toxicidade dos metais pesados, resultando em morte
celular. Por estas razdes, 0 uso de biomateriais ndo-vivos possui vantagem pelo fato da

toxicidade dos ions metalicos ndo os afetarem (REZAEI, 2013).

Matsunaga et al (1999) examinaram 191 espécies de microalgas marinhas para a
biorremediagéo de Cd nos mares e encontraram nas algas marinhas verde Chlorella. spp

a maior capacidade de remocdo (48,7%), onde 67% do Cd foi acumulado
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intracelularmente e 25% foi adsorvido nas superficies das células de algas. Eles
alegaram a remocgdo mais rapida do Cd pelas células secas, e ndo pelas células vivas.
Mesmo que as microalgas ndo-vivas tenham capacidade de biorremediagdo um pouco
menor do que a sua contraparte viva, seu baixo custo de manutencao e rapida remocéo,
as tornam economicamente viaveis (SANDAU et al, 1996; KUMAR et al, 2015).

Fazendo uma comparacdo com as tecnologias tradicionais de remocdo de metais
pesados, a biorremediagdo por microalgas ndo-vivas tem as seguintes vantagens
(KUMAR et al, 2014): (1) Capacidade de tratar grandes volumes rapidamente. (I1) Alta
seletividade e especificidade para determinados metais pesados. (I11) Nao requer meios
de crescimento e nutrientes. (I\V) Ativo sobre uma ampla gama de condicGes fisico-
quimicas, incluindo temperatura, pH e presenca de outros ions tais como calcio e
magnésio. (V) Investimento de capital moderado e baixos custos operacionais
envolvendo o uso de recursos bioldgicos renovaveis e naturalmente abundantes. (V1)
Ecologicamente viavel por ndo apenas reduzir o nivel de risco de residuos perigosos,
mas também evita o uso de tecnologias quimicas nocivas que poderiam causar poluicao
secundaria. (VII) Sistema de remocdo de metal ndo estd sujeito a limitagdes de
toxicidade de metal. (VIII) Recuperacdo significativa de metais pesados da biomassa,

ou seja, absorcdo do ion metélico e reutilizacdo da biomassa de algas.

A partir das perspectiva ja relatadas, as microalgas ndo-vivas sdo mais rentavel para
aplicacdes industriais, principalmente porque: (1) a biomassa de microalgas morta pode
ser armazenado a temperatura ambiente; (I1) elas podem ser usado como biossorvente
por um longo periodo de tempo sem perder suas caracteristicas biossorbitivas; (111) elas
ndo sdo afetados pela toxicidade de metais de efluentes poluidos; e (IV) as microalgas
ndo-vivas tém uma elevada capacidade de biossorcdo (GAUTAN et al, 2014; KUMAR
et al, 2015; BULGARIU; GAVRILESCU, 2015; BILAL et al, 2018).

26 MECANISMOS DE REMOCAO DE METAIS PESADOS POR
MICROALGAS

Em geral, o processo de biorremediacdo das microalgas n&o-vivas seguem um
entendimento bésico sobre as interacdes variam de fisico (forcas eletrostaticas ou de van
der Waals) para quimico (ibnico ou covalente), tendo como principais fatores
determinantes na natureza dos processos biorremediadores: (1) tipo de grupos

funcionais presentes na superficie das microalgas; (2) natureza das espécies de metais
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pesados solucdo aquosa; e (3) caracteristicas de solugdo aquosa (pH, forca idnica,
presenca de ions concorrentes etc.) (DAVIS et al, 2003; HERRERO et al, 2006;
BULGARIU; GAVRILESCU, 2015).

Como o processo de biorremediacdo de microalgas ndo-vivas ocorre através da
adsorcdo (tabela 2) na superficie celular, sua capacidade € dependente da
disponibilidade de sitio de ligacdo contendo varios grupos funcionais como carboxila,
hidroxila, amina, fosforila, sulfurila e outros, fazendo com que sejam responsaveis pelo
excelente potencial de biossor¢do de microalgas (BULGARIU; GAVRILESCU, 2015).
Ressalta-se que durante a remoc¢do por adsorcdo os ions metalicos sdo ligados aos
grupos funcionais presentes na superficie celular por interacdes eletrostaticas, sendo
esse um processo ndo metabdlico, rapido e reversivel podendo ocorrer tanto em células
vivas e ndo vivas (MUNOZ et al, 2006; SUD; MAHAJAN; KAUR, 2008).

Onyancha et al (2008) propdem que os grupos funcionais mais importantes que se ligam
aos metais pesados sdo hidroxilas, aminas, grupos alquila e grupos carboxilicos. Além
disso, muitos estudos realizados, ja haviam analisado a afinidade de muitas espécies de
microalgas como Cladophora filamentous, Cladophora sp., Chaetoceros Sp., Chlorella
vulgaris, Chlorococcum sp., Fischerella sp., Chlorella pyrenoidosa, Nannochloropsis
salina, Scenedesmus vacuolatus, Spirogyra sp., que ja demonstraram sua capacidade de
absorver As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb e Zn (HESSLER, 1974; VYMAZAL, 1990;
INTHORNA et al, 2002; GUPTA; RASTOGI, 2008; DEBELIUS et al, 2009; LEE;
CHANG, 2011; LIU et al, 2011; SUTAK et al, 2012; HALA et al, 2013;
MOLAZADEH et al, 2015; TORRES et al, 2017).

Segundo Bulgariu e Gavrilescu (2015) embora os constituintes da superficie celular
fornecam uma ampla gama de ligantes com varios grupos funcionais capazes de
vincular ions metalicos, seu papel no processo de biossorcdo depende de varios fatores,
assim o namero de locais ativos na superficie do material biossorvente, a acessibilidade
e estado quimico, e a afinidade de ions metalicos para um determinado grupo funcional

influenciara diretamente a eficiéncia do processo de biossor¢éo.

Ainda segundo Mehta e Gaur (2005) a acumulacdo de metais pesados nas células das
microalgas dependem de vérios fatores, como o numero por¢des funcionais, a

acessibilidade de sitios de ligacéo e constantes de ligacdo. A maioria dessas por¢des de
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ligacdo torna a superficie da célula negativamente carregada como resultado de
desprotonacdo de carboxila e fosfato (BULGARIU; GAVRILESCU, 2015).

De acordo com Kumar et al (2015), alguns trabalhos em desenvolvimento indicam que
a adsorcao de metais pesados como aluminio, cobre, chumbo e cobalto ocorrem atraves
de um processo de troca idnica com cations metalicos competindo com prétons por
sitios de ligacdo carregados negativamente na parede celular. Os locais de ligacédo
podem ser grupos carboxilo ou sulfatos associados a polissacaridos e proteinas. Gardea-
Torresdey et al. (1990) relataram assim como o pesquisador anterior que existe indicios
que a biossorcdo de ions metalicos por microalgas ocorre através de um processo de
troca ibnica com cations metalicos competindo com prétons por sitios de ligacdo

carregados negativamente na parede celular.

A remocdo por absorcdo (tabela 2) € um processo metabolico envolvendo o transporte
de ifons metalicos através da barreira da membrana celular e posterior acumulagdo
dentro da célula, sendo este um processo lento e irreversivel e ocorre somente em
células vivas (WORMS et al., 2006).

Nesse mecanismo de remocdo, a microalga fica suscetivel a toxicidade do metal pesado,
podendo levar até a morte. Essa toxicidade dos metais pesados ocorre quando a
homeostase das células das microalgas ndo consegue eliminar, metabolizar ou
armazenar de forma indcua, sendo que tais mecanismos dependem do préprio
organismo (TORRES, 1997).

Existem varios sintomas da toxicidade desses contaminantes para as células das
microalgas, como diminui¢do na absorcdo de nutrientes, deslocamento e/ou substituicdo
de ions metalicos essenciais em biomoléculas, podendo levar a modificacdes e
restricbes sobre atividades como ATPase, urease, bloqueio no funcionamento de
moléculas biologicamente importantes (por exemplo, enzimas e sistemas de transporte
de nutrientes essenciais), ruptura da estrutura protéica e integridade da membrana,
reducdo do crescimento e atividade fotossintética, e estimulacdo de radicais livres e
geracdo de EROs (KAGALOU et al, 2002; RANGSAYATORN et al, 2004).

Para superar os efeitos negativos, as microalgas possuem varios mecanismos intra e
extracelulares o que tornam os metais pesados a formas quase inofensivas, como por

exemplo a compartimentalizacdo, no qual a microalga deposita 0 ion metélico em
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compartimentos celulares especificos como forma de evitar a interagdo desse
contaminante com a célula (PAWLIK-SKOWRONSKA, 2003), ou mesmo através do
efluxo (tabela 2) dos metais pesados de volta a solu¢do (MONTEIRO et al, 2009).

Tabela 2. Mecanismos de tolerancia e/ou resisténcia das microalgas

Mecanismo Descricdo

Ligacdo ou a complexacdo de metais pesados
através de ligagdes ibnicas com componentes
B da superficie celular ou polimeros
Adsorc¢ao L
extracelulares capazes de precipita-los, o que
reduz a biodisponibilidade e evita a entrada de

metal nas células.

Processo metabolico envolvendo o transporte
B de ions metalicos através da barreira da
Absorc¢ao ) 3
membrana celular e posterior acumulacéo

dentro da célula

Ligacdo intracelular ou sequestro de metais

pesados por agentes complexantes, ou
Compartimentalizagéo acumulacdo em compartimentos celulares
especificos mantendo as fungdes essenciais

além de serem expostas

Exportacdo de metais pesados de células de
Efluxo <
volta para solugédo

Fonte: Adaptado de Monteiro, Castro, Malcata (2011).

27 PH COMO PRINCIPAL FATOR ABIOTICO DE INFLUENCIA NA
BIORREMEDIACAO POR MICROALGAS NAO-VIVAS

A eficacia dos processos de biorremediacdo por microalgas ndo-vivas podem ser
influenciadas por fatores ambientais como pH, temperatura e forca idnica. Por exemplo,
o valor do pH influencia a eficiéncia da biossorcdo de ions de metais pesados, alterando
a carga de grupos funcionais na superficie celular (BRINZA et al, 2007; KUMAR et al,
2013; INDHUMATI et al, 2014), no entanto Lau et al (1999) afirmaram que a

temperatura tem um efeito de amplo espectro na biossorcdo de metais, mas sua
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influéncia € menor que o impacto do pH. A dependéncia do pH da absorcdo de metal
estd intimamente relacionada a quimica estrutural em solucdo, bem como as
propriedades 4&cido-base de vérios grupos funcionais na superficie da célula de
microalgas (MONTEIRO et al, 2012).

O pH pode afetar a solubilidade e a toxicidade de metais pesados na agua, influencia a
especiacdo de metais em solucdo e tolerancia de algas, mas também o grau de
dissociacdo dos grupos funcionais da superficie do biossorvente como por exemplo,
hidroxilo, carboxilo, carbonilo, amino, considerados como locais de biossor¢ao
(BRINZA et al, 2007; GAO; WANG, 2007). Particularmente, influencia tanto os
ligantes metalicos da superficie celular quanto a quimica do metal na 4gua (KUMAR et
al, 2015).

Varios grupos funcionais estdo disponiveis no processo de ligacdo de metais pesados
em distintas faixas de pH, por exemplo em pH 2-5, os grupos carboxila estdo em maior
vantagem, mas em pH 5-9 a preferéncia é pelo grupo fosfato, enquanto em pH 9-12,
carboxila, fosfato e hidroxila ( ou amina) sdo os grupos funcionais que mais se adequem
(CHOJNACKA et al, 2005; MONTEIRO et al, 2012). Em pH baixo, os ligantes da
parede celular podem estar intimamente associados aos ions hidrénio HzO, restringindo
a abordagem dos cations metélicos como resultado da forca repulsiva (KUMAR et al,
2015). No entanto, a medida que o pH aumenta, mais ligantes como carboxila, fosfato,
imidazol e grupos amino sdo expostos - sendo esses grupos possuidores de cargas
negativas - e subsequentemente uma atracao de ions metélicos carregados positivamente

através de um processo de biossorcao na superficie celular (D6nmez et al, 1999).

Monteiro et al (2002) afirmam que, a medida que o pH aumenta, esses locais funcionais
tornam-se desprotonados, portanto, suas cargas negativas aumentam, e isso facilita a
ligacdo aos cations. De uma forma geral, a medida que o pH diminui, a superficie da
célula torna se positivamente carregada, reduzindo a atracdo entre a biomassa e o0s ions
metalicos. Assim, um pH mais elevado resulta na facilitagdo da ligagdo com ions
metalico, uma vez que a superficie da célula é mais carregada negativamente. Por
exemplo, com um aumento do pH de 1,0 a 7,0, a sor¢do de cobre pela biomassa de
Spirogyra sp é relatada como tendo aumentado de 31% para 86% (BISHNOI et al,
2004).
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Brinza et al (2007) afirmam que em pH menor 3 a capacidade de captacdo diminui
porque os ions hidrogénio e metal estdo competindo com os sitios de ligacdo. Alguns
pesquisadores confirmam essa afirmacdo que em valores de pH mais baixos de 3, a
capacidade de absorcdo de metais pesados por microalgas é menor, principalmente por
causa da competicdo entre protons e ions de metais pesados para os sitios de ligacdo do
biossorvente (PRIYADARSHANI et al, 2011; ZHAO et al, 2013).

Enquanto acima de pH 6.5, ions metalicos tendem a precipitar como hidréxidos,
portanto apenas uma baixa quantidade de metais pesados permanece em solucdo e
podem ser retidos por interagdes com grupos funcionais das microalgas, por isso sendo
necessario determinar o pH ideal para interaces metal-algas (BRINZA et al, 2007).
Aksu (2001) relatou uma maior capacidade de captacdo de Cd de C. vulgaris ocorrendo
em pH 4.0, e que o aumento adicional de pH causou um declinio na capacidade de

captacao de metal.

Especificando essa relacdo da variacdo do pH com capacidade de adsorcdo pelas
microalgas, por exemplo em um pH baixo existem muitos H* na solucdo, e a maior
concentragio de H* compete com Cd?* pela ligagdo & sitios com carga negativa na
superficie da biomassa. Esta competicdo entre H* e Cd?" torna esses sites ativos
indisponiveis para Cd?* (SARI; TUZEN, 2008).

Quando houver o aumento de pH 3 para pH 8, ha um aumento da adsor¢do de Cd?*, que
pode ser atribuido ao aumento da atracdo eletrostatica entre fons de Cd?* de carga
positiva e sitios de ligacdo carregados negativamente de grupos presentes na superficie
celular, tais como carboxilato, fosfato e grupos amino (ADHIYA et al, 2002). No
entanto, ha uma diminuicdo na captacdo de Cd em pH alcalino como por exemplo pH 9,
que pode ser atribuido a formacdo de um complexo de metal, como Cd-OH, que pode
competir com sitios de ligacdo funcionais para ions metélicos e reduzir a
disponibilidade de adsorcdo de Cd (RAO et al., 2005; KUMAR et al., 2006).

No que se refere a forga ionica, Dwivedi (2012) observou aumento na eficiéncia de
remocao, com diminuicdo da forga idnica. Em um pH particular, o nimero de grupos
funcionais é fixado, no entanto, os locais disponiveis para a absorcéo de ions metalicos
diminuem com o aumento da forga i6nica, como resultado, a remocdo de ions seria
menor com maior forga iénica (DWIVEDI, 2012). No caso de biorrediacdo de metais

pesados por algas, a presenca de altas concentracdes de cations monovalentes (Na* e



44

K*) causam um aumento na forca idnica de um efluente, sendo assim, diminui a
capacidade de biossorcéo de metal pesado da biomassa (MEHTA; GAUR, 2005).

Ja a temperatura afeta véarios fatores importantes para a biossor¢do de ions metélicos,
incluindo a estabilidade de espécies de ions metélicos, os ligantes e o complexo de
ligacdo, bem como a solubilidade dos ions metalicos (KUMAR et al, 2015). Ainda de
acordo com Elder (1989), a temperatura exerce um efeito importante na especiacao do
metal, porque a maioria das taxas de rea¢do quimica € altamente sensivel as mudangas
de temperatura. Lau et al. (1999) afirmam que de forma geral, temperaturas mais altas
favorecem uma maior solubilidade de ions metalicos em uma solucdo e, portanto,

reduzem a biossorcao de ions metéalicos.
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3 PROBLEMA

A biomassa em pd utilizada como suplementacdo alimentar das microalgas Chlorella
pyreinodosa e Spirulina maxima podem ser utilizadas para adsorver Cd, Fe e Pb de
efluentes industriais e essa capacidade depende da concentracdo dos contaminantes

testados e da variacdo de pH?
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4 HIPOTESE

A biomassa em pd utilizada como suplementacdo alimentar das microalgas Chlorella
pyreinodosa e Spirulina maxima podem ser utilizadas para adsorver Cd, Fe e Pb de
efluentes industriais e essa capacidade sofre influéncia da concentracdo dos

contaminantes testados e da variacdo de pH.



47

5 OBJETIVOS
5.1 Objetivos gerais

Avaliar a capacidade da biomassa utilizada para suplementacdo alimentar das
microalgas Chlorella pyreinodosa e Spirulina maxima como forma de adsorver Cd, Fe e
Pb de efluentes industriais, em concentracdes diferentes de contaminantes e em pHs

diferentes.
5.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia do pH no processo de biorremediacdo da biomassa de
microalgas.

e Comparar qual das duas espécies investigadas possui € a mais indicada em
adsorver os contaminantes inorganicos nas variacdes de pH testado.

e Determinar a quantidade de Pb, Cd e Fe que a biomassa de ambas as microalgas
adsorveu.

o Verificar a influéncia de trés diferentes concentracdes de Cd, Fe e Pb em trés

diferentes pHs (3, 6, 9) na solucéo.
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ADSORCAO DE CONTAMINANTES INORGANICOS UTILIZANDO BIOMASSA
ALGAL DE CHLORELLA PYRENOIDOSA E SPIRULINA MAXIMA

Otévio de Oliveira Nascimento!, Alexandro Cezar Florentino!, Anténio Ferreira de
Oliveira?, Silvia Maria Mathes Faustino?, lzabelle Alexandra Rodrigues Lacerda?,

Lucilene Finoto Vianal

1 Grupo de Pesquisa de Ecologia e Manejo de Recursos Naturais da Amazonia Oriental.,

Laboratorio de Absorcdo Atdmica e Bioprospeccao, Universidade Federal do Amap4, Brasil.
2 Laboratdrio de Cultivo de Algas e Bioprospeccdo, Universidade Federal do Amapa, Brasil.

E-mail: otaoliveiran@gmail.com

Este trabalho teve como objetivo analisar a capacidade da biomassa em pd das microalgas das
espécies Chlorella pyrenoidosa e Spirulina maxima em adsorver cadmio (Cd), ferro (Fe) e
chumbo (Pb) de efluentes industriais. A biomassa algal foi obtida comercialmente e tinha
como finalidade a suplementacdo alimentar, ou seja, destinando uma nova finalidade para um
produto ja existente. Nos experimentos realizados em batelada, foram testadas trés variacoes
de concentracbes diferentes (1X, 10X e 40X) para cada um dos trés contaminantes
investigados, em 3 pHs diferentes (pH 3, pH 6, pH 9), com as duas espécies analisadas e a
amostra controle. Os experimentos foram conduzidos utilizando-se 2 mg/L™* de biomassa de
ambas as microalgas em pé individualmente para cada amostra testada. Os experimentos
foram realizados em triplicata com a temperatura sendo mantida constante em 27 °C + 1 °C.
Os resultados demonstraram que dos trés contaminantes testados, apenas o Cd na
concentracdo 1X e 40X foi removido de forma eficiente pelo p6 da microalga C. pyrenoidosa,
entretanto somente em pH 4&cido. Os demais contaminantes sofreram influéncia do pH

independente da concentracdo, por isso nao obtiveram resultados satisfatorios.
Palavras-chave: Biomassa em P@, Microalgas, Metais Pesados, Efluentes Industriais.
INTRODUCAO

Com o constante crescimento industrial e agricola objetivando suprir as necessidades da
sociedade que se expandem em ritmo acelerada, concomitantemente ocorre a exploragéo

desenfreada dos recursos naturais, gerando preocupacao global (KUMAR et al., 2015).


mailto:otaoliveiran@gmail.com

71

Essa preocupagdo ocorre pelo aumento da quantidade de residuos gerados dos processos
industriais e agricolas, com alta capacidade de causar impactos negativos no meio ambiente
(AYANGBENRO; BABALOLA, 2017). Entre os principais residuos gerados pelas atividades
humanas com implicacdes danosas aos ecossistemas, principalmente o ecossistema aquatico
estdo os metais pesados (DIEP; MAHADEVAN; YAKUNIN, 2018).

Os ecossistemas aquaticos estdo sujeitos a receber os ions metalicos seja pelo lancamento
direto desses ions metalicos sob um corpo d’agua ou indiretamente como por exemplo pelo
processo de lixiviacdo, onde esse contaminante é carregado do solo até um corpo d’agua ou
lencol freatico (SINGH et al., 2016).

A grande preocupacdo estd no fato de que a agua € um componente essencial a vida, e que a
mesma esta sendo contaminada a niveis preocupantes, causando prejuizo aos ecossistemas e a
salide humana (KUMAR et al., 2015).

Os metais pesados existem naturalmente, mas as atividades antropicas elevam sua
concentracdo no meio ambiente, e devido sua propriedade sollveis em solucdo, ndo serem
biodegradaveis, se dispersarem facilmente pelo meio ambiente atraves da cadeia alimenta e
bioacumulando-se, tornando sua eliminacao dificultada (KHAN et al., 2008; SINGH et al.,
2016).

A toxicidade dos metais pesados varia para cada espécie de ion metalico, como por exemplo o
cadmio (Cd) que é encontrado em depdsitos minerais de zinco e chumbo, é utilizado na
indUstria de fertilizantes, galvanoplastia e baterias. Em contato com o organismo humano
causa danos celulares através da geracdo de espécies reativas de oxigénio (EROs)
(SEVCIKOVA et al. 2011), causando efeitos negativos nos rins na forma de cadmio-
metalotioneina (GODT, et al, 2006). Song e Li (2015) encontraram associacdo entre Cd e a

alteracdo no tamanho e comportamento de neonatos que foram expostos a esse metal pesado.

O chumbo (Pb) é outro metal pesado que apesar de possuir inumeras aplicagdes na industria
como producdo de combustivel, inseticidas, produtos de protecdo contra radiacdo e outros
(STOHS; BAGGHI, 1995; AIT et al., 2009), € bastante toxico para a saude humana por estar
relacionado a formacdo de EROs (STOHS; BAGGHI, 1995). A formacédo de EROs pelo Pb
esté relacionado com alterac6es hormonais em adultos, problemas neurolégicos em criangas e
neonatos, assim como problemas renais (MOREIRA; MOREIRA, 2004; SEVCIKOVA et al.,
2011, SONG; LI, 2015).
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Diferentemente do Cd e Pb, mesmo sendo um metal pesado, o ferro (Fe) possui funcéo
biolégica conhecida, sendo necessario para a composicdo de componentes celulares
(SEVCIKOVA et al., 2011; BOTEBOL et al., 2014). As pesquisas relacionadas ao Fe de
modo geral tétm como foco a deficiéncia de Fe no organismo humano, porém 0 seu excesso
ainda é pouco estudado (BREWER, 2010; SUTAK el al., 2012; SUBRAMANIYAM et al.,
2016).

A toxicidade do Fe, assim como os metais pesados descritos anteriormente, esté relacionada a
sua capacidade de catalisar a formagdo de EROs através da reacdo de Fenton (SEVCIKOVA
et al. 2011; BOTEBOL, et al., 2014). Pesquisas ja realizadas associam 0 excesso de Fe no
organismo humano a doengas neurodegenerativas como o Alzheimer e Parkinson (HEIDARI
et al, 2016; HUANG et al., 2017).

Devido a persisténcia dos metais pesados no ambiente e sua toxicidade para 0s organismos
vivos, varios métodos fisicos e quimicos sdo utilizados para descontaminacdo de efluentes
contaminados, mas em vez da completa degradacdo, eles sé alteram sua estrutura quimica,
podendo torno-los ainda mais toxicos, tendo a capacidade de causar danos mesmo em uma
concentragdo muito baixa (NOEL; RAJAN, 2014).

Assim existe a necessidade de substituir esses métodos tradicionais de remocao, para métodos
mais baratos, eficazes e economicamente mais acessiveis, como a biorremediacdo por método
de adsorcdo. Entre os organismos mais utilizados em processos adsortivos estdo as
microalgas, pela sua capacidade de tolerar a toxicidade dos metais pesados, como afinidade a
diferentes tipos de ions metalicos (MALIK 2004, DOSHI et al., 2006; TORRES et al., 2017).

Esse estudou objetivou analisar a capacidade de microalgas ndo-vivas das espécies Chlorella
pyrenoidosa e Spirulina maxima em adsorver Cd, Fe e Pb em diferentes concentragdes e pHSs.
A pesquisa tem como diferencial a utilizacdo de biomassa que € utilizada como
suplementacdo alimentar, ou seja, destinando uma nova finalidade para esse material como
forma de tratamento de efluentes industriais. Portanto testar um material que ja esta
disponivel no mercado, é acessivel, além de ser ecologicamente correto, como forma de sanar

0s problemas causados pelos metais pesados em efluentes industriais.
MATERIAS E METODOS

Tratamento das amostras
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As microalgas ndo-viva das espécies Chlorella pyrenoidosa e Spirulina maxima produzidas
pela empresa SUZHOU VITAJOY BIO-TECH CO., LTD foram adquiridas comercialmente
do segmento de suplementacdo alimentar na forma de pd. Foram realizadas anélises
taxonbémicas no laboratério de Bioprospeccdo de Cultivo de Algas (LABCAL) da
Universidade Federal do Amapa (UNIFAP) para confirmar se as espécies adquiridas para a
pesquisa sdo de fato as espécies que a empresa comercializa.

As microalgas foram lavadas com agua destilada para remocéo de particulas e sais estranhos,
e secadas em estufa a 60 ° C por 72 horas (MOLAZADEH et al, 2015; AL-HOMAIDAN et
al., 2016). Ap0s a secagem da biomassa, ela foi peneirada até obter-se particulas entre 120 a
170 mesh. Finalizado tratamento da biomassa, as amostras foram acondicionadas em

recipientes herméticos e em temperatura ambiente (AL-HOMAIDAN et al., 2016).

Preparacao do ion metalico

As faixas de concentracdo dos ions metalicos foram utilizadas conforme tabela 1. Todos os
ions metalicos utilizados foram de grau analitico e totalmente solubilizados antes da
introducdo no sistema experimental (AL-HOMAIDAN et al., 2016; SHI et al., 2017).

Tabela 1 Contaminantes inorganicos e as concentragdes utilizadas na pesquisa em 1X, 10X e
40X de solucdo padréo

1X, mg | 10X, mg | 40X, mg
CONTAMINANTE | FONTE

Lt L? L?
CADMIO (Cd) CdSO4 | 0,015 0,15 0,6
FERRO (Fe) Fe.O3 0,5 5 20

CHUMBO (Pb) PbSO4 | 0,054 0,54 2,16

A solucdo do ion metélico foi preparada dissolvendo-se a solucdo-padrdo de CdSOs, Fe20s e
PbSO4 individualmente em um frasco cénico de 1000 ml com agua deionizada. Apos a
diluicdo das concentracfes dos ions metalicos, foi colocada a biomassa individualmente em
cada frasco contendo 2 mg/L das espécies selecionadas, apds esse procedimento foi feito o
ajuste do pH conforme a definig&o dos trés valores de pHs pré-estabelecidos (pH 3, pH 6 e pH
9) usando NaOH a 1M e HCl a 1M.
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Apos esse procedimento, a solugdo contida no frasco do tipo conico de 1000 ml foi transferida
para frascos do tipo conico de 200 ml conforme figura 1, contendo 100 ml de solucéo
contendo os metais pesados e a biomassa (ZHOU et al., 2012; MOLAZADEH et al., 2015;
AL-HOMAIDAN et al., 2016) O experimento possui amostras de controles que nao contém
biomassa, para posterior analise dos reais efeitos da relacdo entre as concentragdes de metal
pesado e o pH. O experimento foi realizado em triplicata, totalizando 243 amostras.
CTL SPI CHL
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Figura 1 Desenho amostral do experimento realizado (CTL — Controle; SPI — Spirulina
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maxima; CHL — Chlorella pyrenoidosa)

Antes do experimento, todos os recipientes de vidro e plastico utilizados foram limpos e
embebidos em HNOs a 10% (v/v) durante pelo menos 24 horas. ApoOs esse periodo 0S

recipientes foram cuidadosamente lavados com agua deionizada (SHI et al., 2017).
Experimento de adsorgdo em lote

As amostras preparadas foram agitadas em uma incubadora orbital a 150 rpm durante 180
minutos, com a temperatura controlada a 27 °C + 1 °C (ZHOU et a., 2012; AL-HOMAIDAN
et al., 2016; MESENGUER et a., 2016). Apoés esse periodo, as amostras foram retiradas da
incubadora e em seguida foram filtradas utilizando-se filtro millipore de 0,45 mm, separando-
se a biomassa da solucdo (AL-HOMAIDAN et al., 2016; MESENGUER et a., 2016; SHI et
al., 2017).

Ap0s o processo de separacdo da biomassa da solucdo, a mesma foi secada novamente por 24
horas em estufa a 60 °C. Tanto a biomassa separada quanto a solucdo foram identificadas e

armazenadas para posterior analise. Os experimentos foram conduzidos sob diferentes
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condigdes de pHs e concentragcdes dos contaminantes com o objetivo de testar em quais

condigdes as microalgas se comportam de forma mais eficiente.

Determinacdo das concentracdes dos contaminantes inorganicos

As amostras da solugdo armazenadas foram analisadas no espectrofotdmetro de absorgéo
atdbmica de chama (F-AAS), SHIMADZU, modelo AA-6300, do laboratério de Absor¢édo
Atdmica e Bioprospeccdo (LAAB) da Universidade Federal do Amapa, para determinacédo
das concentracdes de Cd, Fe e Pb (ZHOU et al., 2012; SHI et al., 2017). Para a validacdo do
método, todos 0s processos seguiram as normas estabelecidas pelo fabricante.

A quantificacdo dos ions metalicos por meio do F-AAS é de fundamental importancia, pela
possibilidade de quantificar a concentracdo desses contaminantes na solucdo em que as
microalgas tiveram contato e com o controle, assim podendo correlacionar a capacidade de

adsorcao da biomassa algal.
Anélise de Eficiéncia de Adsorc¢ao

A concentracdo dos contaminantes inorganicos adsorvidos pode ser calculada pela equagéo 1
e a eficiéncia de remocao foi determinada pela equagéo 2 (MOLAZADEH, et al 2015).

Ca=Ci—Cf (1)

Er= "L x 100 )

Onde, Ca ¢ a concentracdo adsorvida, Ci é a concentracdo inicial, Cf é a concentracéo final, e

Er é a eficiéncia de remocéo.

Analise estatistica

Para avaliar a capacidade adsortiva das microalgas, foi utilizado a Analise de Variancia
(ANOVA) One Way entre os contaminantes inorganicos, e as diferentes concentracfes dos
metais pesados e os diferentes valores de pHs. Foi aplicado uma analise post hoc de
comparagdo multipla de Tukey, possibilitando identificar as diferengas entre as variaveis, as
biomassas e o controle. Todas as andlises estatisticas foram realizadas no software estatistico
R 3.4.0 (R CORE TEAM, 2018). Os dados foram apresentados com a média + desvio padrao

e foram consideradas diferencas significativas com valor de p<0,05.

RESULTADOS
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Adsorcao de Cd

Os resultados (figura 2a) mostram que na concentragdo Cd 1X (Fs18=6,86,p<0,001) houve
variagdo nos pH 3 com a C. pyrenoidosa se diferenciando (p<0,05) dos outros tratamentos.
No pH 6 S. maxima apresentou uma concentracdo maior que C. pyrenoidosa e o Controle
(p<0,05). No pH 9 ndo foi encontrado nenhuma diferenga (p>0,05) entre os tratamentos. A
concentragdo 10X (Fps18=1,01,p=0,462) ndo apresentou diferencas (p>0,05) entre os

tratamentos e os trés pHs analisados.

Na concentragdo 40X (Fs181=69,84,p<0,01) (Figura 2c) foi encontrado diferencga (p<0,05) em
todos os pHs analisados, com o Controle se diferenciando dos demais tratamentos no pH 3
(p<0,05). No pH 6 todos os tratamentos diferenciaram-se entre si (p<0,05). No pH 9 o

tratamento utilizando C. pyrenoidosa diferenciou-se dos demais (p<0,05).
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Figura 2 Gréfico de caixa apresentando a média e o intervalo de confianca entre cada
concentragéo de Cd (a, b, ¢) em cada pH analisado (CTL — controle; SPI — Spirulina maxima;
CHL — Chlorella pyrenoidosa). *Letras diferentes indicam diferengas estatisticametne

significativas (p<0,05) enquanto letras iguais ndo indicam diferencas (p>0,05)

Adsorcao de Fe
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A concentracdo Fe 1X (Fs,181=168,2,p<0,01) (Figura 3a) apresentou diferencas (p<0,05) entre
0s tratamentos e em todos os pHs analisados, sendo que em pH 3 o tratamento com C.
pyrenoidosa foi encontrado menor quantidade de ferro, mas no pH 6 e 9 a menor quantidade
de ferro foi encontrada na amostra controle. Na concentracdo 10X (Fs,18=18,9,p<0,01)
(Figura 3b) nédo foi observada diferencas significativas (p>0,05) entre os tratamentos no pH 3,
porém foi encontrada diferencas (p<0,05) para C. pyrenoidosa e a S. maxima para todos 0s

tratamentos nos pHs 6 e 9 respectivamente.

Na concentragédo 40X (Fs,181=52,96,p<0,01) (Figura 3c) foi observado diferenca (p<0,05) para
C. pyrenoidosa em relacdo ao demais tratamentos em pH 3. No pH 6 foi encontrada diferenca
(p<0,05) do Controle para os demais tratamentos. No pH 9 ndo foi observada diferenca entre

0s outros tratamentos testados.
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Figura 3 Gréfico de caixa apresentando a média e o intervalo de confianca entre cada
concentragéo de Fe (a, b, c) em cada pH analisado (CTL — controle; SPI — Spirulina maxima;
CHL — Chlorella pyrenoidosa). *Letras diferentes indicam diferengas estatisticametne
significativas (p<0,05) enquanto letras iguais ndo indicam diferencas (p>0,05).

Adsorc¢ao de Pb
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Os resultados encontrados pelas analises estatisticas mostram que na concentracdo Pb 1X
(Frs,181=2,208, p=0,07) (Figura 4a) n&o foi identificado nenhuma diferenca (p<0,05) entre 0s
tratamentos em nenhum dos tratamentos testados. Na concentracdo Pb 10X
(Frs.181=25,17,p<0,01) (Figura 4b) houve diferenga significativa (p<0,05) entre o controle e 0s
demais tratamentos no pH 3. No pH 6 houve diferenca significativa (p<0,05) entre o controle

e a C. pyrenoidosa, mas ambos sendo insignificantes (p>0,05) em relacdo a S. maxima.

Ja no pH 9 ndo foi identificado diferenca (p>0,05) entre os tratamentos testados. Na
concentracdo Pb 40X (Fs,18=25,3,p<0,01) (Figura 4c), no pH 3 houve diferenca (p<0,05)
entre o controle e os outros tratamentos. No pH 6 ndo foi identificado nenhuma diferenca
(p>0,05) entre os tratamentos, mas no pH 9 foi encontrada diferenca (p<0,05) entre a C.

pyrenoidosa e 0s outros tratamentos.
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Figura 4 Grafico de caixa apresentando a media e o intervalo de confianga entre cada
concentragéo de Pb (a, b, ¢) em cada pH analisado (CTL — controle; SPI — Spirulina maxima;
CHL — Chlorella pyrenoidosa). *Letras diferentes indicam diferengas estatisticametne

significativas (p<0,05) enquanto letras iguais n&o indicam diferencas (p>0,05).

DISCUSSOES
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A eficacia dos processos de biorremediacdo por microalgas ndo-vivas podem ser
influenciadas por fatores ambientais como pH, temperatura e forca ionica. Indhumanti et al
(2014) afirmam que o pH influéncia a biossor¢do de de ions de metais pesados, alterando a

carga de grupos funcionais na superficie celular.

Ainda segundo MONTEIRO et al (2012) a dependéncia do pH da absorcdo de metal esta
intimamente relacionada a quimica estrutural em solucdo, bem como as propriedades &cido-
base de vérios grupos funcionais na superficie da célula de microalgas. Nesse sentido, 0
estudo utilizou o pH como principal variavel testada na influéncia da eficiéncia na adsor¢éo

das microalgas.

Das microalgas estudas, a C. pyrenoidosa obteve vantagem para a adsor¢do de Cd. Segundo o
diagrama de Pourbaix (POURBAIX, 1974), o Cd se dissolve em pH &cido e neutro, formando
hidréxidos quando o pH se eleva proximo de 10. O aumento do pH leva a formacdo de
complexos anibnicos de hidréxido levando a precipitacdo do ion hidréxido, explicando a
baixa capacidade de adsor¢do (IBRAHIM, 2011; JIANG et al., 2017; AHMAD; BHAT,
BUANG, 2018).

A diminuicdo na captacdo de Cd em pH alcalino pode ser atribuido a formacdo de um
complexo de metal, como Cd-OH, que pode competir com sitios de ligacdo funcionais para
ions metalicos e reduzir a disponibilidade de adsorcdo de Cd (RAO et al., 2005; KUMAR et
al., 2006).

Quando houver o0 aumento de pH, ha um aumento da adsorcdo de Cd?*, que pode ser atribuido
ao aumento da atracio eletrostatica entre fons de Cd?* de carga positiva e sitios de ligacéo
carregados negativamente de grupos presentes na superficie celular, tais como carboxilato,
fosfato e grupos amino (ADHIYA et al., 2002).

Segundo Bilal et al (2018) isso pode ser explicado pelo fato de que em meio acido, existe
competicdo pela ligacdo com a superficie celular entre o ion metalico com o ion de
hidrogénio, onde o aumento no pH causou um aumento na adsorcdo. Isso ocorre pois em pH
baixo, 0s grupos carboxilicos, sendo acidos, existem em estado protonado devido a presenca
de excesso de H* e H3O", portanto as forcas repulsivas desses grupos protonados com ion
metalico carregado positivamente sdo responsaveis pela menor capacidade de biossorcdo em
pH baixo (IBRAHIM, 2011; AHMAD; BHAT; BUANG, 2018).
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Contudo, o que ocorre com o0s outros contaminantes diferentemente do Cd 1X pode ser
respondido pelo fato de que o processo de adsorcdo depende do material adsorvente, dos
ligantes na parede celular e da especiagdo do ion metalico, por isso sendo necessario

determinar o pH ideal para interacdes metal-algas (BRINZA et al., 2007).

Ainda seguindo o diagrama de Pourbaix (POURBAIX, 1974), os resultados mostram que na
concentracdo 1X e 40X para Cd, os valores obtidos em pH &cido ocorrem como resposta a
dissolucdo do Cd no meio. Assim tendo como resultado o menor valor encontrado no controle

em relagcdo aos demais tratamentos, demonstrando a influéncia das biomassas no meio.

Nesse sentido evidencia-se o tratamento por C. pyrenoidosa como o mais eficiente para
remocao desse ion metalico nesse pH e na concentracdo 1X, e na concentracao 40X apesar da
eficiéncia dos tratamentos, ndo existe diferenca significativa que afirme qual o melhor

tratamento entre as duas biomassas testadas.

Na concentragdo 10X de Cd, diferentemente do que afirma o diagrama de Pourbaix
(POURBAIX, 1974) independente do pH da solucdo, o Cd precipitou-se. Isso pode ser
explicado por conta de uma reacdo da concentracdo desse contaminante com o meio, ou seja,
gue em meio acido, os ions metalicos concorrem com os ions de hidrogénio pelos sitios de
ligagdo, entdo conforme o pH aumenta essa competicdo € reduzida (PRIYADARSHANI et
al., 2011; ZHAO et al., 2013), e por isso a analise de espectroscopia de absorcdo atdmica
obteve resultado elevado de eficiéncia de remocédo, assim mascarando os resultados reais.

Portanto ndao podendo afirmar qual o tratamento mais eficiente nesse meio.

Ao se analisar os resultados de Fe, de acordo com o diagrama de Pourbaix (POURBAIX,
1974), os valores encontrados pelos experimentos realizados utilizando Fe demonstram que
ele ndo se dissolve no meio independente da concentracdo do mesmo e do pH, por isso 0s
resultados encontrados em todas as concentracgdes testadas sao semelhantes.

Isso ocorre pois 0 Fe que ndo é dissolvido, precipita-se no meio, sofrendo um processo de
decantacdo. Sendo assim, durante o processo de analise de espectroscopia de absorgéo

atdmica, ele identifica apenas pequenas quantidades desse ion metalico.

Ressalta-se que no que tange as pesquisas sobre Fe, poucas pesquisas foram realizadas
(SUBRAMANIYAM et al., 2016). No geral as pesquisas relacionadas a Fe referem-se aos
seus efeitos na microalga, como crescimento, acumulacgéo lipidica, caréncia de Fe e outros,

mas ndo a sua capacidade de adsorgdo, assim como os grupos funcionais envolvidos nesse
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processo para melhor compreender sua eficiéncia em processos adsortivos (SUTAK et al.,
2012; BOTEBOL et al., 2014; WAN et al., 2014; QIU et al., 2018). Ainda existem lacunas

para serem preenchidas sobre a adsor¢do desse metal por microalgas.

O diagrama de Pourbaix (POURBAIX, 1974) demonstra que o experimento realizado em pH
acido o Pb se mantem dissolvido e estavel, porém guanto mais o pH aumenta a partir do pH 6,
0 Pb tende a se precipitar em forma de hidrdxido e, portanto, decantar no meio, similarmente

como ocorre com o Cd.

Apesar dessa afirmagdo sobre Pb no diagrama de Pourbaix, ndo houve diferenga entre as
concentracdes. Isso pode ter ocorrido pela fonte de Pb utilizada no experimento (PbSO4),
fazendo com que independente do pH testado, o ion metalico precipite-se e, portanto, apareca

em pequenas quantidades no decorrer da analise no microscopio de absorcéo atbmico.

Destaca-se que ambas as biomassas estudadas obtiveram valores de adsor¢ao acima do que foi
anteriormente relatado por estudos anteriores. Para Cd por exemplo os resultados encontrados
para outras espécies de microalgas foram de 0,033 ppm para Chlorella sorokiniana ndo-viva
em pH 5 (AKHTAR et al.,2003), 0,012 ppm para Chlorella vulgaris ndo-viva em pH 6
(SANDAU et al.,1996), 0,012 ppm para Spirulina platensis ndo-viva em pH 6 (SANDAU et
al.,1996), 0,022 ppm para Spirogyra insignis ndo-viva em pH 6 (ROMERA et al., 2007). Ja
para Fe outros trabalhos encontraram valores de adsorcdo de Fe em 0,023 ppm pela Chlorella
vulgaris, ndo-viva em pH 2 (ROMERA et al., 2006), 0,009 ppm pela Microcystis sp ndo-viva
em pH 9 (SINGH et al.,1998), ou seja valores abaixo do que foi encontrando nesse trabalho.

Ainda segundo outros trabalhos, para Pb foram relatados valores de adsor¢do de 0,017 ppm
para Chlorella vulgaris ndo-viva em pH 6 (SANDAU et al., 1996), 0,036 ppm para Cyclotella
cryptica ndo-viva em pH 6 (SCHMITT et al., 2001), 1,40 ppm para Spirogyra spp. nao-viva
em pH 5 (GUPTA; RASTOGI, 2008), 0,016 ppm para Spirulina platensis, ndo-viva em pH 6
(SANDAU, et al.,1996).

CONCLUSAO

Entre os tratamentos testados, a C pyrenoidosa foi que obteve resultados mais satisfatorios
entre os contaminantes testados. Entretanto os efeitos esperados foram encontrados apenas no
Cd e em pH é&cido. A partir dessa informacdo, deve-se analisar quais os grupos funcionais

envolvidos nesse processo para poder entender a relagdo metal-alga.
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O pH foi um parametro fundamental, que influenciou a capacidade de adsorcéo independente
da espécie do ion metélico, fazendo com que dependendo do pH analisado, 0o contaminante
inorganico se comporte de maneira diferenciada, seja solubilizando-o ou precipitando-o.
Ressalta-se que mais investigacdes com outras variaveis como temperatura, forca iénica e
variacdo da quantidade do material adsorvente ainda devem ser realizadas, para entender
melhor a relacdo existente entre o ion metalico e a microalga utilizada, pois cada espécie de

microalga em geral possui suas variaveis ideais.

Conclui-se, portanto, que das duas biomassas testadas, a C. pyrenoidosa foi a mais eficiente,
porém apenas para Cd e em meio &cido. Os outros dois contaminantes inorganicos testados
ndo sofreram influéncia significativas dos tratamentos nos diferentes pHs testados. Desta
forma, a biomassa em pd da C. pyrenoidosa pode ser utilizada para biorremediar efluentes

industriais que tenha sido contaminado por Cd em ambientes acidos.
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APENDICE

Tabela 1 Eficiéncia de adsorcdo de Cd pelas biomassas microalgais utilizadas em cada

variacao de concentracdo e pH

CONCENTRACAO MEDIA + DESVIO  EFICIENCIA DE
TRATAMENTO pH - ~
(Cd) PADRAO ADSORCAO (%)

Controle 1X 3 0,00813 + 0,00025 46
Spirulina maxima 1X 3 0,0073 £ 0,0025 51
Chlorella pyrenoidosa 1X 3 0,00243 + 0,00045 84
Controle 1X 6 0,0018 + 0,000346 88
Spirulina maxima 1X 6 0,007 0 53
Chlorella pyrenoidosa 1X 6 0,00146 + 0,00203 90
Controle 1X 9 0,00476 + 0,00292 68
Spirulina maxima 1X 9 0,0045 £ 0,00206 70
Chlorella pyrenoidosa 1X 9 0,0038 + 0,0005 75
Controle 10X 3 0,01343 + 0,00195 91
Spirulina maxima 10X 3 0,06456 = 0,09754 57
Chlorella pyrenoidosa 10X 3 0,01156 + 0,01501 92
Controle 10X 6 0,0033 + 0,00232 98
Spirulina maxima 10X 6 0,00696 + 0,00235 95
Chlorella pyrenoidosa 10X 6 0,00303 + 0,00085 98
Controle 10X 9 0,0203 + 0,0249 86
Spirulina maxima 10X 9 0,00656 + 0,00077 96
Chlorella pyrenoidosa 10X 9 0,00106 + 0,00143 99
Controle 40X 3 0,4046 + 0,01136 33

Spirulina maxima 40X 3 0,1414 +0,01829 76
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Chlorella pyrenoidosa 40X 3 0,1023 £ 0,029719 83
Controle 40X 6 0,3113 £ 0,0492 48
Spirulina maxima 40X 6 0,22523 £ 0,01217 62
Chlorella pyrenoidosa 40X 6 0,03493 + 0,0091 94
Controle 40X 9 0,26336 = 0,02338 56
Spirulina maxima 40X 9 0,21976 + 0,033416 63
Chlorella pyrenoidosa 40X 9 0,039 +0,019458 93

Tabela 2 Eficiéncia de adsor¢do de Fe pelas biomassas microalgais utilizadas em cada

variacdo de concentracdo e pH

CONCENTRACAO MEDIA + DESVIO EFICIENCIA DE
TRATAMENTO pH - ~
(Fe) PADRAO ADSORCAO (%)
Controle 1X 3 0,05476 + 0,0053 89
Spirulina maxima 1X 3 0,07443 + 0,006 85
Chlorella pyrenoidosa 1X 3 0,03056 + 0,003 94
Controle 1X 6 0,00156 + 0,001 100
Spirulina maxima 1X 6 0,0882 + 0,006 82
Chlorella pyrenoidosa 1X 6 0,05103 + 0,002 90
Controle 1X 9 0,00373 + 0,001 99
Spirulina maxima 1X 9 0,0893 + 0,003 82
Chlorella pyrenoidosa 1X 9 0,06356 + 0,002 87
Controle 10X 3 0,4064 + 0,0124 92
Spirulina maxima 10X 3 0,38293 + 0,004 92
Chlorella pyrenoidosa 10X 3 0,32156 + 0,010 93
Controle 10X 6 0,23796 + 0,1041 95

Spirulina maxima 10X 6 0,22556 + 0,067 95
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Chlorella pyrenoidosa 10X 6 0,09293 + 0,0261 98
Controle 10X 9 0,1553 £ 0,0162 97
Spirulina maxima 10X 9 0,32296 + 0,0385 94
Chlorella pyrenoidosa 10X 9 0,11456 + 0,0272 98
Controle 40X 3 0,08356 + 0,007 100
Spirulina maxima 40X 3 0,06643 + 0,007 100
Chlorella pyrenoidosa 40X 3 0,00583 + 0,001 100
Controle 40X 6 0,05146 + 0,001 100
Spirulina maxima 40X 6 0,016 £ 0,011 100
Chlorella pyrenoidosa 40X 6 0,0083 £ 0,001 100
Controle 40X 9 0,0097 + 0,015 100
Spirulina maxima 40X 9 0,00236 + 0,0005 100
Chlorella pyrenoidosa 40X 9 0,0014 £ 0,0006 100

Tabela 3 Eficiéncia de adsorcdo de Pb pelas biomassas microalgais utilizadas em cada

variacdo de concentracdo e pH.

CONCENTRAGAO MEDIA + DESVIO  EFICIENCIA DE
TRATAMENTO pH - ~
(Pb) PADRAO ADSORCAO (%)
Controle 1X 3 0,00126 + 0,0004 98
Spirulina maxima 1X 3 0,00046 + 0,0008 99
Chlorella pyrenoidosa 1X 3 0+0 100
Controle 1X 6 0,0007 + 0,0001 99
Spirulina maxima 1X 6 0,00023 + 0,0004 99
Chlorella pyrenoidosa 1X 6 0+0 100
Controle 1X 9 0,0009 + 0,0009 98

Spirulina maxima 1X 9 0,0003 £ 0,00049 99
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Chlorella pyrenoidosa 1X 0,00023 + 0,0004 99
Controle 10X 0,01253 + 0,0014 98
Spirulina maxima 10X 0,0013 * 0,00058 100
Chlorella pyrenoidosa 10X 00 100
Controle 10X 0,0042 + 0,0019 99
Spirulina maxima 10X 0,00293 + 0,002 99
Chlorella pyrenoidosa 10X 0,0001 £ 0,0001 100
Controle 10X 0,0023 + 0,00087 99
Spirulina maxima 10X 0,003 £ 0,00204 99
Chlorella pyrenoidosa 10X 0,0002 £ 0,00034 100
Controle 40X 0,0603 + 0,00079 97
Spirulina maxima 40X 0,013 + 0,0036 99
Chlorella pyrenoidosa 40X 0,0133 £ 0,00452 99
Controle 40X 0,0326 + 0,0014 98
Spirulina maxima 40X 0,018 + 0,0086 99
Chlorella pyrenoidosa 40X 0,0317 £ 0,012 98
Controle 40X 0,014 + 0,0043 99
Spirulina maxima 40X 0,0165 £ 0,0034 99
Chlorella pyrenoidosa 40X 0,0438 £ 0,00068 98





