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RESUMO

O avango dos processos industriais tem contribuido com o aumento da presenca de metais
pesados no ambiente, alertando a sociedades para as caracteristicas de toxicidade, abundancia,
prevaléncia no ambiente e nao biodegradabilidade desses elementos. O processo de remediagao
e o uso de tecnologias de metais pesados em ambientes aquaticos s3o de grande importancia
porque esses sistemas, na maioria dos casos, sao os grandes receptores dos metais, por meio de
efluentes industriais e acidentes ambientais. Neste contexto a remediacdo por membrana de
emulsdo de surfactante (MES) se destaca como forma eficiente no processo de remogao de
metais, uma vez que ja foi avaliada com sucesso para remog¢ao de Pb (II) e outros metais. O
presente trabalho estudou a remocgao dos metais ferro, zinco e manganés pelo uso membrana
liquida de emulsdo de surfactante formada a partir de solucdes de biossurfactantes nao
purificadas de Cystofilo basidium e Pseudomonas aeruginosa. Foram avaliadas diferentes
condigdes de fermentagdes e diferentes composi¢des de membranas constituidas por cloreto de
sodio, EDTA, NaOH, HCI e acido di-(2-etil-hexil)fosforico . Referente as fermentagdes nas
condicdes testadas, os resultados mais favoraveis foram os obtidos com a bactéria Pseudomonas
aeruginosa. Referente as membranas verificou-se remogdes satisfatorias nas condig¢des bésicas
e acidas, sendo que houve a remocao por retengdo do metal na membrana e formagdo de um
precipitado nas condi¢des basicas, mas que somente por contencdo do metal nas membranas
condi¢des acidas. Diante do interesse de desenvolvimento da remogao pela contengdo do metal
na membrana, estudou-se a otimiza¢ao da remocao de membranas com as variaveis EDTA,
cloreto de sodio, H2SO4, 0 acido di-(2-etil-hexil)fosforico e o tempo para os metais manganeés
e ferro por planejamento composto central (PCC) de cinco niveis, em que se obteve uma
remog¢ao maxima de 30% para o ferro e 25% para o manganés. Através dos dados de remocgao
obtidos pelo PCC, avaliou-se o modelo descritivo da remocao pelo uso de redes neurais,
utilizando o método de colonia de abelhas (ABCoptim), que possibilitou avaliar condigdes
otimizadas com remo¢ao méaxima de 48% para o ferro e de 33% para o manganés. Referente as
condi¢des encontradas para esses valores de remocgdo, foi realizado experimentalmente os
ensaios para a remocao desses metais, para a validagdo do modelo, em que foi obtido um valor
de 36% de remocgao para o mangangés, com erro relativo de 10%, sendo essas remogdes, valores
superiores aos encontrados na literatura para esse metal.

Palavras-chave: metais pesados, biossurfactante, ferro, manganés, zinco e membranas
liquidas.
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ABSTRACT

The advancement of industrial processes has increased the presence of heavy metals in the
environment, and the characteristics like toxicity, abundance, prevalence in the environment
and non-biodegradability of these elements has provoked the attention of the global society.
The technology used to reduce the heavy metals in aquatic environments are of great
importance for purpose the removal of these compounds in the environment, because these
systems, in most cases, are the receivers of the metals, through industrial effluents and
environmental accidents. In this context, the removal of metals based on surfactant emulsion
membrane (SEM) proved to be effective in the Pb (II) like as removal of other metals. The
present work studied the removal of iron, zinc and manganese metals using SEM produced
using Cystofilo basidium and Pseudomonas aeruginosa fermented mediums as source of not
purified biosurfactant and different chemical composition of SEM as regarding addition
of NaCl, NaOH, HCI and di-(2-ethylhexyl)phosphoric acid. Removals were found to be
satisfactory on basic and acid conditions, but in basic conditions part of metal removal was
related to not soluble metal compounds. Following the fact the significant removal was
related to precipitation in basic membranes it has been chosen to study acid form and a central
composite design (CCD) with EDTA, sodium chloride, H2SO4, di-(2-ethylhexyl)phosphoric
acid and time as variables, and five levels was proposed for iron and manganese metals, which
a maximum removal was 30% to iron and 25% to manganese. An artificial neural network
(ANN) descriptive model of removal of metals was studied using artificial bee colony
methodology optimization (ABCoptim) found the maximum removal to iron and manganese
were, respectively, 48 and 33%. Regarding the conditions found for these removal values, the
tests were carried out experimentally for the removal of these metals, for the validation of the
model, a value of 36% of removal was obtained for manganese, with a relative error of 10%,
being these removals, values higher than those found in the literature for this metal.

Keywords: heavy metals, biosurfactant, iron, manganese, zinc and liquid membranes.
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1- INTRODUCAO

O avango nos processos de industrializagdo em diversos paises, nos anos sessenta, fez
com que surgisse um levantamento das questdes ambientais, geradas como consequéncia da
liberagdo de mais poluentes no ambiente por parte das atividades industriais. Uma das diversas
questdes levantadas ¢ a emissdo de metais pesados e toxicos no ambiente, com elevado
potencial de poluicdo, como por exemplo, o lancamento de ions metalicos em ambientes
aquaticos (AHMAD et al., 2015, MONEM EL ZEFTAWY & MULLIGAN, 2011).

A presenga de metais pesados no ambiente e as caracteristicas de toxicidade,
abundancia e prevaléncia no ambiente desses compostos, despertou a atengdo da sociedade
global (ISLAM et al., 2016). A contaminagdo de metais pesados a partir de efluentes industriais
¢ importante, pois esses elementos, geralmente encontram-se em quantidades consideraveis, e
se lancados em aguas superficiais ou em solos, podem ocasionar efeitos graves e de dificil
remediacao sobre o meio ambiente e satide publica (VENKATESWARAN et al., 2007, CHEN
etal., 2016).

A contaminagdo por metais, ocorre principalmente por atividades como mineragao,
fundi¢do e também por meio do processo de aterro em solos de residuos industriais, locais onde
metais como Pb, Cu, Zn, Cd, Ni, Cr, entre outros, sdo encontrados em paises com grandes
atividades industriais, destando-se os Estados Unidos, paises europeus, Taiwan, ndia e China
(MAITY et al, 2013). Esses metais, diferentemente dos residuos organicos, ndo sao
biodegradaveis e possuem a capacidade de se acumularem nos tecidos de animais e plantas,
gerando o surgimento de varias doencas e disturbios nos organismos vivos, como consequéncia,
justificando a remocao desses elementos do ambiente (ISLAM et al., 2016).

O processo de remediacdo ¢ um tratamento utilizado na reducao de metais pesados em
sistemas aquaticos com o objetivo de remover esses elementos desses ambientes, pois esses
sistemas, na maioria dos casos, sdo os grandes receptores de metais (KANOUN-BOULE et al.,
2009). As tecnologias no processo de remedia¢do envolvem fendmenos fisico-quimicos como
adsorcao, troca idnica, eletrodialise, osmose reversa, etc, sendo a maioria desenvolvida na
captacao de determinado elemento (MISHRA & TRIPATHI, 2008).

Entretanto os métodos convencionais citados apresentam algumas limitagdes em seu

uso, tais como dispersao e coalescéncia nos processos de extragdo, além de dificuldades no uso



do solvente, como a toxicidade, volatilidade e grande perda de solvente (LENDE, 2016). Dessa
forma, com o intuito de sobrepor as limitagdes dos métodos tradicionais na remog¢ao de metais
toxicos, uma técnica de membrana de emulsdo de surfactante (EMS) foi desenvolvida no
processo de remogao de Pb (II) (LENDE, 2016).

Essa tecnologia (EMS), consiste em um processo de dispersao trifdsica, em que uma
fase ¢ aquosa envolvida por uma fase contendo uma membrana liquida (fase organica), a qual
¢ composta pelo agente de extracdao (agente quelante) e surfactante em diluentes organicos
(LENDE, 2016).

Os surfactantes sao moléculas constituidas por grupos hidrofilicos e hidrofébicos na
mesma molécula, o que permite esses compostos se distribuirem nas interfaces entre as fases
fluidas com distintos graus de polaridade, fazendo com que eles possuam propriedades de
emulsificacdo, elevada capacidade espumante, detergéncia, entre outras (PASTORE &
NITSCHKE, 2002). Entretanto, os surfactantes sdo compostos obtidos por de derivados de
petréleo, e na busca por um composto biodegradavel, os biossurfactantes vieram como uma
alternativa para essa questdo. Esses tensoativos sao compostos derivados de subprodutos do
metabolismo de microrganismos como fungos, bactérias e leveduras e que apresentam
caracteristicas semelhantes as dos surfactantes (PASTORE & NITSCHKE, 2002).

Dentre os diversos microrganismos produtores de biossurfactantes, as bactérias
Pseudomonas aeruginosa sao produtoras de biossurfactante classificado como ramnolipidios e
destacam-se pela elevada producdo desse composto, utilizagdo no processo de biodegradagao
de hidrocarbonetos e na remogio de metais pesados (SANCHEZ et al., 2007, SARUBBO et
al., 2015).

No processo de remocao usando a membrana liquida de emulsdo a partir de
surfactante, a funcdo deste ¢ estabilizar as gotas da emulsdo formada e a dispersdo das fases ¢
obtida pelo uso de um homogeneizador. Assim, os ions da solugdo metdlica formam um
complexo com o extratante para que possam ser transportados para a fase orginica da
membrana (LENDE, 2016).

Dessa forma, diante do exposto pretende-se estudar o uso da remog¢dao EMS de forma

a atender os objetivos apresentados no capitulo 2.



2-OBJETIVOS

2.1 — Geral

Este trabalho possui como objetivo geral avaliar a producao e a utilizagdo de

membrana de biossurfactante na remocao de ferro, manganés e zinco em aguas contaminadas.

2.2 — Especificos

° Desenvolver membranas destinadas a reducdo de contaminagdo de aguas com
metais toxicos composto por surfactante, agente quelante, 4gua e liquido apolar ou de

baixa polaridade;

° Avaliar o uso da membrana descontaminante na remoc¢ao de metais como ferro,

zinco ¢ manganés, presente em aguas contaminadas;

J Estudar o processo de remocao de metais das 4guas contaminadas utilizando o

modelo de redes neurais artificiais;

. Otimizar a remog¢ao dos metais pela membrana.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Metais pesados

O aumento do processo de industrializagdo e urbanizagdo tem levado a poluicdo
ambiental por metais pesados. Esses elementos sdo um dos contaminantes mais perigosos que
podem ser encontrados no ambiente aquatico (RAI, 2009).

Atividades antropogénicas como mineracao, processos industriais e agricolas, sdo
responsaveis pelo aumento de metais no ambiente, sendo comum encontrar esses elementos nos
ecossistemas aquaticos, tornando o controle da emissdo desses compostos um desafio
(TOMASIK & WARREN 1996, SCHWARZENBACH et al., 2010, LANCTOT et al., 2016).

Um metal ¢ considerado pesado, quando apresentar densidade igual ou superior a 5
g/cm?® ou possuir numero atdomico superior a 20, em sua forma elementar. Esses elementos,
também conhecidos como metais trago, constituem um grupo de aproximadamente 40
compostos e possuem caracteristicas como aparéncia brilhante, sdo bons condutores de
eletricidade e, podem participar de reagdes quimicas com enzimas (CAZINARES, 2000, LEE
et al., 1985, MENESES, 2008).

Os metais pesados podem ser classificados de trés formas: essenciais como o cobre
(Cu) e o zinco (Zn), provavelmente essenciais como o niquel (Ni) e potencialmente toxicos
como arsénio (As), cromo (Cr), mercurio (Hg), chumbo (Pb), entre outros (HEDBERG et
al.,2014, TUZEN, 2009).

A toxicidade de uma substancia no organismo, depende de sua concentra¢do, como no
caso dos metais, em que, mesmo alguns sendo biogenéticos, se ingeridos em concentragdes
elevadas apresentam comportamento nocivo no organismo. Os elementos ditos essenciais como
o0 cobre, manganés, zinco sao metais que 0s seres vivos precisam em baixas concentragdes para
que realizem as fungdes vitais do organismo, mas que em niveis elevados podem ser
extremamente toxicos (PEREIRA & EBECKEN, 2009)

Ja os metais pesados como o mercurio, chumbo e cddmio ndo apresentam fungao nos
organismos, podendo provocar efeitos nocivos a saude, sobretudo nos mamiferos (PEREIRA
& EBECKEN, 2009). Esses elementos, devido a pouca biodegradabilidade em ambientes e ao
fato de possuir a caracteristica de bioacumulagdo, sdo nocivos as plantas, aos animais e seres

humanos quando langados como residuos industriais, em aguas, solos e no ar, provocando
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intoxicacdes ao longo da cadeia alimentar (VARGAS-GARCiA et al., 2012, AKAR et al.,
2012, BULUT & TEZ, 2007, PEREIRA & EBECKEN, 2009). Devido aos efeitos toxicos
desses metais, nos ultimos anos, como consequéncia da sua mobilizagao antropogénica no
ambiente, sua remogao tem atraido consideravel atencao (SEEBAUGH et al., 2005, SCHMITT
- JANSEN et al., 2008).

3.2 — Contaminacido em ambientes aquaticos por metais pesados

Nos ambientes aquaticos, as principais fontes de contaminagao por metais pesados sao
as descargas que provém de efluentes domésticos ou industriais, a lixiviagdo de pesticidas em
4reas agricolas, dentre outras fontes (FORSTNER & WITTMANN, 1981). Em sistemas
costeiros, quantidades de metais tragos e compostos organicos sdo descarregados diretamente
a partir de atividades comerciais, industriais, escoamento de esgostos terrestres € municipais,
aguas residuarias agricolas e domésticas (GAO ef al., 2014, HUANG ef al, 2013, PAN et al,
2014).

O comprometimento da qualidade da agua, a perda da biodiversidade aquatica, o
comprometimento da fauna e flora, e o desequilibrio dos ciclos geoquimicos sdo as principais
consequéncias da presenca de efluentes nos ambientes aquaticos, a partir de fontes difusas,
geralmente de dificil contole (BEM, 2009, COSTA et al., 2008).

Os ecossistemas aquaticos sdo ambientes em elevado risco, pois sdo receptores de
contaminantes como os metais toxicos (KANOUN-BOULE et al., 2009). A poluigdo por metais
pesados em lagos, ocorre por meio da cadeia alimentar pelo processo de bioacumulacdo nos
organismos aquaticos, que podem ser um risco para a satde (BUCCOLIERI et al., 2006, FAN
etal.,2002, COMBY et al.,2014). Além disso, ecossistemas pesqueiros como lagoas, estuarios
e ambientes de manguezais, servem como alimento, rotas de migracao e viveiros para diversos
organismos, € a contamina¢do desses ambientes podem alterar o ecossistema e gerar
consequéncias negativas para a produtividade de pesca (BALLS et al., 1997, CHAPMAN &
WANG, 2001).

3.2.1 — Ferro
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Ferro em seu estado puro, ¢ um metal de aparéncia branco-prateado, maleavel,
extremamente reativo, facilmente oxidavel, dificilmente comercializado nessa forma e em p6 ¢
uma substancia cinzenta brilhante (KROSCHWITZ, 1995, HSDB, 2000).

O ferro ¢ encontrado no ambiente primeiramente a sua forma ferrosa e, entao, a sua
forma férrica, a qual ¢ extremamente propenso a sofrer o processo de hidroélise e formar
polimeros de hidréxido de ferro, insolivel, conhecido como ferrugem (O’ NEIL, 1991,
HUEBERS, 1991).

A ocorréncia natural de ferro é como minério, sendo os mais encontrados estdo na
forma de hematita (Fe;O3) ou minério de ferro vermelho (70 % em ferro), limonita [FeO
(OH).nH:20] (42% em ferro), magnetita (Fe3O4) ou minério de ferro magnético (alto conteudo
em ferro) e siderita (FeCO3) ou minério de ferro espaticos, podendo estar associados com
silicatos formando complexos, geralmente causando contaminagdes (COX, 1997, ILO,1997)

Os estados de oxidagdo de compostos do ferro variam de II a VI, sendo que os mais
encontrados sdo os estados II e III. No estado I, o ferro existente encontra-se como ion Fe™?,
de coloragio verde-palida, quase incolor, e que se oxida a ion Fe* facilmente ao entrar em
contato com o ar. Ao se adicionar uma base a solugdes de ferro (II), obtém-se um precipitado
pardo de hidréxido de ferro (II), o Fe(OH)> que, em contato com oxigénio do ar, se torna
marrom devido a oxidacdao de ferro (III), como mostra a reacdo descrita na Equagdo (3.1)

(SIENKO, 1977):

4Fe(OH2)(s) + O2(g)+ 2H2O — 4Fe(OH3)(s) (3.1)

Em ambientes aquaticos, o ferro ocorre como ferro II ou ferro III ou como complexos
organicos de ferro II e III. Quando o pH ¢ proximo do neutro sob condi¢des aerdbicas, a forma
férrica dos sais inorganicos ¢ a que prevalece, ou seja, todo ferro ferroso ¢ oxidado e convertido
a férrico, mais estavel (O’NEIL, 1991).

As principais fontes antropogénicas responsaveis pela liberacao de ferro no ambiente,
sdo as atividades industriais como minera¢do, fundicao, soldagem, polimento de metais e o0 uso
de compostos de ferro como agente antidetonante da gasolina. Nas 4guas maritimas, a
contaminag¢do ocorre principalmente pelo despejo de efluentes municipais e industriais nesse
ambiente (ILO, 1997).

Os sais de ferro, principalmente os férricos, sdo extremamente toxicos e irritantes a

pele ao entrar em contato com as vias respiratorias por meio de inalagdo de poeira e névoas. A



toxicidade oral dos sais de ferro apresenta comportamento de moderado a baixa, porém existem
sintomas de irritagdo severa ao ingerir esses sais, além de poderem causar impactos
significativos em ambientes aquaticos e terrestre quando os mesmos se encontram como

contaminante (ACGIH, 1986, NIOSH, 1996).

3.2.2 — Manganés

O manganés ¢ encontrado na natureza associado a outros compostos, formando
minerais, ¢ elementos nas formas de 6xidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos (HAROLD &
TAYLOR, 1994). A Tabela 3.1 mostra os principais minerais de manganés, suas formulas e

composi¢des quimicas.

Tabela 3.1- Principais minerais de manganés, suas formulas e composi¢des quimicas.

Composicio Quimica (%)

Minerais Formula quimica Mn  MnO MnO, CO» Ha0
Braunita 2Mn,O3 MnSiO3 66,6 44,8 552 - -
Criptomelana KMngOi6 59,8 - - - -
Hausmannita Mn30g4 72 62,0 32 - -
Jacobsita MnFe>O4 24 - - - -

Manganita Mn>O3H>0 62,5 404 494 - 10,2
Nsutita MnO,. Y - - - - -
Psilomelana mMnO.MnO>nH,O 45-60 - - - -
Pirolusita MnO»- 62-63 - - - -
Rodocrosita MnCOs 478 61,7 - 38,3 -
Rodonita (Mn, Ca, Fe, Zn)Si03 47,8 - - - -

Todorokita  (Na,Ca,KMn?*")(Mn*",Mn**,Mg).3H,0 - - - - -

Adaptado (SAMPAIO & PENNA, 2001, HARBEN, 1996)

O manganés encontra-se amplamente distribuido no solo, sedimento, dguas e no
continente, sendo o 12° elemento mais abundante na biosfera. A concentra¢ao deste metal na
crosta ocednica ¢ aproximadamente 60% mais elevada do que no continente (SIEGEL &

SIEGEL, 2000).



O manganés encontra-se na natureza combinado com outros elementos, formando
minerais, na sua maioria, 6xidos. Embora esteja amplamente disperso nas rochas, ndo ha
conhecimento de sua ocorréncia na forma metalica. Sao conhecidos mais de cem minerais de
manganés; entretanto, pouco mais de uma dezena, constituem minerais de minério. De um
modo geral, eles ocorrem na natureza nas formas de 6xidos, hidréxidos, silicatos e carbonatos
(HAROLD & TAYLOR, 1994).

Os estados de oxidacdo do manganés variam de -3 a +7, sendo onze estados de
oxidagdo diferentes. As principais formas encontradas em ambientes aquaticos sao como Mn
(II) e Mn (IV), e as transformagdes entre as duas formas ocorrem por meio de reacdes de
oxidacdo e redugdo (IPCS, 2004). Essas conversdes do manganés sdo importantes para avaliar
o comportamento desse metal em ambientes aquéticos, uma vez que, ions de Mn?" s3o soliveis
enquanto que os de Mn*" estdo presentes em 6xidos insolaveis (PINSINO et al., 2012). A
presenca de manganés (Mn?") em 4guas de abastecimento, faz com que a mesma resulte em
uma coloragdo preta devido a obstrugdo das tubagens no processo de abastecimento
(TEKERLEKOPOULOU & VAYENAS, 2007).

Cerca de 90% de todo manganés puro obtido ¢ utilizado pelas industrias siderurgicas,
como aditivo desoxidante ligado a outros metais, como aluminio e cobre para reduzir o processo
de corrosao (BAETTY, 2004, GERBER et al., 2002, WHO, 2001). Entao, o manganés lancado
no meio ambiente por fontes antropogénicas como as atividades industriais, inclui as descargas
de efluentes, lodo, mineracdo e processamento de minerais como o niquel, bem como
combustiveis fosseis (HRONEC, 2010).

O manganés ¢ um elemento-traco essencial para as atividades metabolicas do
organismo humano, destacando sua presengca em enzimas no corpo humano (KEEN et al.,
2000). Esse elemento orienta o desenvolvimento normal e fung¢des regulatdrias do corpo
humano, tais como: i) mineralizacdo 6ssea; ii) formacao do tecido conjuntivo; iii) metabolismo
energético; 1v) ativagdo enzimatica; v) sistema imunoldgico e nervoso; vi) defesa celular; vii)
aminoacidos, lipideos, proteinas e metabolismo dos carboidratos; viii) formacao de
glicosaminoglicanos; ix) coagulagao do sangue (ATSDR, 2008, SANTAMARIA,2008).

A exposicdo ao manganés ocorre em diferentes niveis, por meio de uma ampla
variedade de fontes industriais, tais com mineracdo, produgdo de ligas, processamento,
operagdes de ferro-manganés, soldagem, produgdo agroquimica, e outras atividades. Os
produtos de manganés podem ser descarregados no mar, aumentando a biodisponibilidade do

metal, e consequentemente a sua absorcdo em organismos Vivos, que ocorre



predominantemente pela agua, podendo causar efeitos toxicos aos organismos em
concentaragoes elevadas (ROTH, 2006).

Em organismos marinhos, o exesso de manganés pode causar disfungdo no processo
de bombeamento de Ca 2*. Nos crustaceos, por exemplo, o manganés atua como um competidor
inibidor dos canais i0nicos regulados pelo calcio presentes nas membranas nervosas e
musculares, inibindo, assim a transmissdo sinaptica e neuromuscular (HAGIWARA &
TAKAHASHI, 1967, HOMES et al., 1999, BADEN & NEIL, 1998).

No organismo humano, a exposic¢ao a longo prazo ao manganés pode resultar em uma
progressiva disfung¢do, resultando em uma sindrome denominada de manganismo (MERGLER
& BALDWIN, 1997). Essa sindrome ¢ uma doenga neurologica progressiva € que geralmente
se inicia com um quadro relativamente suave, evoluindo para sintomas como tremor, ¢ em

alguns casos, disturbios psiquidtricos (WHO, 2001).

3.2.3 - Zinco

O zinco (Zn) ¢ o vigésimo terceiro elemento mais abundante presente na crosta
terrestre, com um numero atomico igual a 30, sendo encontrado em diferentes ambientes como
nos solos e em aguas (CHANEY, 1993, BROADLEY et al., 2007). Esse metal, ¢ encontrado
nos diversos ambientes como Zn organico, acoplado a ligantes organicos e inorganico como
ions Zn™2, liberado por meio de processos naturais fisico-quimicos de rochas e pelas atividades
antropogénicas (SANTOS, 2005, BROADLEY et al., 2007).

Grande parte do zinco produzido € utilizado nos processos de galvanizagao de ferro e
aco, além de objetos galvanizados (fios, pregos, folhas, etc) aplicados nas industrias de
automoveis, construcao, equipamentos de escritorio e utensilios de cozinha (RUBIO et al.,
2007). Outros setores que utilizam desse metal, estdo as industrias de fabrica¢do de baterias,
atividades odontologicas e médicas, responsaveis pela introdu¢do do zinco no ambiente
(RIBAS et al., 2017).

Além da aplicacdo em atividades industriais, o zinco € um dos elementos essenciais
mais abundantes no corpo humano desempenhando fungdes bioldgicas como: neuromodulador
em sinapses; crescimento e integridade celular; citoprotetor: propriedades antioxidantes e
antinflamatdrias e como agente imunoregulador e regulacao da pressdo arterial (RUBIO et al.,

2007). Em espécies vegetais, o zinco também, desempenha funcdes importantes no



metabolismo, tais como nas atividades enzimaticas, mas que em concentragdes elevadas, esse
metal pode acarretar problemas no crescimento de plantas (RIBAS ez al., 2017, MARSCHNER,
1995).

Apesar de ser considerado um metal de baixa toxicidade, a presenca de zinco, em
organismos humanos pode ocasionar disfungdes no sistema renal causando prejuizos a saude
humana (INECAR, 2000, NOLAN, 2003). Os sinais clinicos criticos se manifestam por meio
de voOmitos, diarreia, ictericia (membrana de muco amarela), insuficiéncia hepatica,

insuficiéncia renal e anemia (FOSMIRE, 1990).

3.3 — Surfactantes

Os surfactantes sao compostos tensoativos anfipaticos constituidos de uma porgao
hidrofébica e uma hidrofilica (PASTORE & NITSCHKE, 2002). Os tensoativos sdo elementos
quimicos que diminuem a tensdo superficial de liquido e que sdo estruturados por uma por¢ao

lipofilica (ou hidrofobica) como mostra a Figura 3.1.

(D

Extremidade Apolar Extremidade Polar
Hidrofobico Hidrofilico
Afinidade com o oleo Afinidade com a agua

Figura 3.1 - Representagdo esquematica de um tensoativo (adaptado de SCHRAMM, 2000).

Os tensoativos, em solugdes aquosas, podem associar de forma espontanea a partir de
uma determinada concentragdo denominada de concentracdo micelar critica (CMC)
(MARTINEZ et al., 2000). Em solugdes aquosas, geralmente, as moléculas do tensoativo se
agrupam constituindo uma esfera com caudas hidrofobicas voltadas para o seu interior e os
grupos hidrofilicos para fora (MANIASSO, 2001).

A grande parcela dos surfactantes disponiveis comercialmente ¢ obtida a partir de

derivados de petroleo. Devido as propriedades dos surfactantes, como capacidade de formar um



filme molecular ordenado nas interfaces e reduzir a tensdo interfacial e superficial, estes
compostos sdo aplicados em processos industriais que envolvem: detergéncia, emulsificacao,
lubrificagdo, solubilizagdo e dispersao de fases. Por isso, sdo utilizados em diversos setores
industriais como limpeza, petroleiro, beleza e higiene (PASTORE & NITSCHKE , 2002).

A busca para atender as legislagdes de controle do meio ambiente associado a
preocupacao ambiental entre os consumidores, levaram ao desenvolvimento de surfactantes
naturais. A necessidade por produtos que ndo agridem de forma tdo severa o meio ambiente
como os compostos ndo biodegradaveis, fez com que buscassem a obtengao de surfactantes a

partir, por exemplo, de compostos de origem microbiana (PASTORE & NITSCHKE, 2002).

3.4 — Biossurfactantes

Os biossurfactantes sdo compostos resultantes das atividades metabdlicas de
microrganismos como bactérias, fungos e leveduras, que exibem propriedades surfactantes
(PASTORE & NITSCHKE, 2002). Esses agentes tensoativos microbianos sao moléculas
anfifilicas constituidas de por¢des hidrofobicas e hidrofilicas que tendem a interagir com a
superficies de compostos com polaridades diferentes, reduzindo as tensdes superficiais e
interfaciais (SHAVANDI et al., 2011).

Ao comparar os biossurfactantes e os surfactantes sintetizados industrialmente, os
agentes tensoativos de origem microbiana apresentam diversas vantagens, tais como: baixa
toxicidade, elevada biodegradabilidade, elevada capacidade espumante, maior seletividade,
atividade especifica a temperaturas extremas, pH e salinidade (KHOPADE et al., 2012;
PEREIRA et al., 2013). Devido a caracteristica de reducdo de tensdo superficial dos
biossurfactantes, esses compostos aumentam a solubilidade e a area de contato dos elementos
insoluveis, a sua mobilidade, biodisponibilidade e biodegradacdo (APARNA et al., 2011).

A estrutura dos biossurfactantes, sdo compostas por uma por¢do lipolifica que
geralmente ¢ formada por cadeia hidrocarbonica de um ou mais acidos graxos, que podem ser
saturados, insaturados, hidroxilados ou ramificados, ligados a uma porg¢ao hidrofilica, que pode
ser um éster, um grupo hidroxi, fosfato, carboxilato ou carboidrato (BOGNOLO,1999,
CAMEOTRA & MAKKAR, 1998). Esses tensoativos podem ser classificados em cinco classes
diferentes, sendo elas, glicolipidios, lipopeptidios e lipoproteinas, fosfolipidios e 4cidos graxos,
surfactantes poliméricos e surfactantes particulados (DESAI & DESAI, 1993) como mostra a
Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Principais classes de biossurfactantes € microrganismos envolvidos.

Tipo de biossurfactante

Microrganismo

Glicolipidios
-ramnolipidios
-soforolipidios
-trehalolipidios

Lipopeptidios e lipoproteinas
-peptidio-lipidio
-visosina
-serrawetina
-surfactina
-subtilisina
-gramicidina
-polimixina
Acidos graxos, lipideos neutros e
fosfolipidios
-acidos graxos
Lipidios neutros
-fosfolipidios
Surfactantes poliméricos
-emulsan
-biodispersan
-liposan
-caboidrato-lipidio-proteina
-manana-lipidio-proteina
Surfactantes particulados
-vesiculas

-células

Pseudomonas aeruginosa

Torulopsis bombicola, T. apicola

Rhodococcus erythropolis, Mycobaterium sp.

Bacillus licheniformis
Pseudomonas fluorescens
Serratia marcescens
Bacillus subtilis
Bacillus subtilis
Bacillus brevis

Bacillus polymyxa

Corynebacterium lepus
Nocardia erythropolis

Thiobacillus thiooxidans

Acinetobacter calcoaceticus
Acinetobacter calcoaceticus
Candida lipolytica
Pseudomonas fluorescens

Candida tropicalis

Acinetobacter calcoaceticus

Varias bactérias

Adaptado de (DESAI & BANAT, 1997).

Diversos géneros de bactérias tém sido responsaveis pela sintetizagdo de

biossurfactantes, tais como Acinobacter, Arthrobacter, Pseudomonas, Halomonas, Bacillus,

Rhodococcus e Enterobacter (SATPUTE, 2010). Entre as diversas classes de biossurfactantes,



os lipopeptidios destacam-se pelas suas propriedades superficiais e atividades biologicas, como
recuperagdo de dleo cru, remogao eficiente de hidrocarbonetos derivados de petréleo e metais
pesados nos solos (AYED et al., 2014).

Outras classes de biossurfactantes, como os ramnolipidios, também sao aplicados na
degradagcdo de hidrocarbonetos, produzidos pela bactéria gram-negativa Pseudomonas
aeruginosa (SANCHEZ et al., 2007). Os biossurfactantes classificados como ramnolipidios sio
de natureza glicolipidica, compostos por uma cabega hidrofilica, a qual ¢ formada por uma ou
duas moléculas de ramnose, e uma cauda hidrofébica como mostra a Figura 3.2 (MONTEIRO

et al.,2007).

O— CH— (CH,)g CH,
H O] éH:a
CH, f:3 =0
@]
OH & '::?H— (CHz)g——CHj
HO O ?Hz
CH, COOH
OH OH

Figura 3.2 - Estrutura da molécula de um ramnolipidio.
Fonte: CAMEOTRA & MAKKAR, 1998.

Além das bactérias, microrganismos como as leveduras também produzem
emulsificantes extracelulares em seu processo de crescimento em contato com substratos
apolares em 4gua como n-alcanos ou Oleos, facilitando o consumo e produzindo
biossurfanctantes em concentragdes elevadas, tais como as leveduras da espécie Candida. Essa
espécie tem sido muito utilizada para a produgdo de biossurfactantes ao serem cultivadas em
hidrocarbonetos (FONTES et al., 2008, SARUBBO et al., 2001).

Esses compostos tensoativos de origem microbiana, possuem aplicagdes em
industrias petroliferas, por exemplo, processos de biorremediagdo, industria de alimentos,
entre outras aplicacdes (PASTORE & NITSCHKE, 2002). Nas industrias de alimentos, os
biossurfactantes sao utilizados como emulsionantes no processamento de matérias-primas, nas
empresas petroliferas sdo aplicados no processo de recuperacdo melhorada do petréleo e

também na limpeza de reservatorios de 6leo (PASTORE & NITSCHKE, 2002).
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No processo de biorremediacdo, a capacidade dos biossurfactantes de formar
emulsdes e dispersar hidrocarbonetos em agua eleva a degradagao de compostos como 6leo
no ambiente (PASTORE & NITSCHKE, 2002). Além de ser utilizado na biorremediacao de
contaminagdes com o6leo e seus derivados, os biossurfactantes, nos ultimos anos, tem sido
aplicados no processo de biorremediacdo de ambientes contaminados por metais pesados,
destacando-se a classe dos ramnolipidios pela sua grande citacdo na literatura no processo de

remogao desses metais no solo (SARUBBO et al., 2015).

3.5 - Membrana liquida de emulsao

Emulsdes consistem em uma mistura, dispersao ou suspensdo de dois ou mais
liquidos imisciveis, constituidas por uma fase dispersa em forma de gotas esféricas e pequenas
(didmetro de 0,1 um a 100 pm) e uma fase continua. Essas emulsdes sdo termodinamicamente
instaveis, pois apresentam elevada e positiva energia livre (tensdo superficial) entre as duas
fases (HILL, 1996; WALSTRA & VAN VLIET, 2010; MCCLEMENTS, 2011; LAM &
NICKERSON, 2013).

As emulsdes sdo compostas por dois principais grupos: emulsdes simples e emulsoes
multiplas e sdo definidas de acordo com a distribuicdo relativa das diferentes fases que
compdem o sistema. O sistema composto por gotas de 6leo, dispersa em uma fase aquosa, sao
chamados de emulsdes simples 6leo/agua (O/A) e menos frequentemente, os sistemas formados
por gotas de dgua dispersas em uma fase 6leo sdo chamadas emulsdes simples agua/dleo (A/O).
J& as emulsdes multiplas possuem estruturas mais complexas, sendo as mais comuns:
agua/dleo/agua (A/O/A) e 6leo/agua/dleo (O/A/O) (PEREIRA & GARCIA-ROJAS, 2015). A
Figura 3.3 mostra de forma esquematica as estruturas das emulsdes simples e multiplas mais
comuns, em que 1: emulsdo simples O/A, 2: emulsdo simples A/O, 3: emulsdo multipla A/O/A
e 4: emulsdo multipla O/A/O, sendo O: fase 6leo, A;: fase aquosa interna e Asx: fase aquosa

externa, (BOUYER et al., 2012).
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Figura 3.3 - Representagdo esquematica das estruturas simples e multiplas
Fonte: Adaptado de: BOUYER et al., 2012.

A membrana liquida de emulsao (ELM), ¢ formada por uma fase aquosa dispersa numa
fase oleosa, resultante de uma mistura homogénea com aparéncia branca (leitosa) e processada
a partir de um homogeneizador ou agitadores de elevada velocidade (KULKARNI ef al., 2009
GOYALetal.,2011). A emulsdo preparada ¢ adicionada numa fase aquosa contendo um soluto
a ser removido nas pequenas goticulas formadas no interior da emulsdao. A fase apolar da
emulsdo atua como uma barreira entre a fase da membrana e a fase aquosa contendo o composto
a ser removido (GOYAL et al., 2011).

A membrana liquida de emulsdao (ELM) foi implementada pela primeira vez por Li
(1968) e ¢ conhecida como um dos métodos de separagdo mais promitente no processo de
extragdo de contaminantes metélicos e hidrocarbonetos (MOKHTARI & POURABDOLLAH,
2012). Além disso, o fator custo, torna o uso desse processo de extragdo promissor, como foi
estudado por Frankenfeld ef a/ (1981), o qual relatou que o ELM poderia ter um custo de até
40% mais baixo do que outros métodos de extracao e remogao.

A seletividade do ELM, geralmente, depende de fatores como a composi¢do da fase
da membrana, do gradiente de concentracdo e da diferenga de pH que sdo as principais forcas
motrizes para que ocorra o transporte do soluto para a outra fase (GOYAL et al., 2011).

Ao considerar o tratamento utilizando a membrana liquida de emulsdo em grande
escala, a estabilidade da emulsdo € o principal fator de avaliagdo. Essa estabilidade da emulsao

estd associada ao processo de lixiviagdo do soluto em questdo durante o contato da alimentagao
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e a emulsdo, sendo que em alguns casos os solutos ndo sdo soltiveis na fase organica (LENDE
et al., 2014). Para superar esses impasses, ¢ necessario o uso de determinados agentes para a
estabilizacdo da membrana a partir da emulsdo e solubilizagdo dos solutos, formando
complexos e ainda proporcionar a difusao para a fase organica (LENDE et al., 2014).

O ELM apresenta caracteristicas que o torna promissor € vantajoso, tais como: o
consumo relativamente baixo de energia, se comparada a processos de separacdo convencionais
como evaporagao térmica, extracao e processos de membrana sob pressao. Além disso, o fato
de possuir apenas uma fase de operacao, elevada disponibilidade de superficie para solutos, o
que proporciona rapida extragdo e remocao, elevada eficiéncia e seletividade, torna o processo
atrativo (FRANKENFELD & LI, 1987, SKELLAND & MENG, 1999).

No processo de tratamento de chumbo, diversos métodos foram propostos, tais como
precipitacdo quimica, adsor¢do e extragdo com solvente. O tratamento por membrana liquida
de emulsdao (ELM), apresenta como uma juncao entre o processo de extracao e¢ a remog¢do do
soluto. Esse processo simultdneo, surgiu a partir de aplicacdes com bons resultados na
separacao de hidrocarbonetos, aminoacido, compostos bioldgicos e remog¢ao de metais pesados
de 4dguas contaminadas (LENDE et al., 2014).

Lende et al., 2014 estudou a remocgao de chumbo (II) a partir de uma membrana liquida
de emulsdo, a qual foi preparada emulsificando uma fase organica, composta por surfactante,
D>2EHPA como extrator, hexano como diluente, e adicionando um liquido 16nico [OMIM][PF]
(octylmethylimidazole hexafluorophosphine) seguido de agitacdo. A emulsdo preparada foi
adicionada na fase de alimentagdo de Pb(Il), em que foi realizada o processo de remocao do

metal, de acordo com a Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Esquema da preparagdo da membrana liquida ionica de emulsdo.
Fonte: Adaptado de Lende ef al., 2014.

Na pesquisa de Lende et al.,(2014), foi comparado a eficiéncia de remogdo e
enriquecimento de ions Pb (II) do uso da membrana liquida idnica de emulsdao com a membrana
liquida de emulsao sem o IL (liquido i6nico). Estes autores avaliaram também os parametros
com 0s quais houve maxima remogao, tais como a velocidade do homogeneizador, pH da fase
de alimentag¢do, tempo de contato e concentragdao de surfactante.

Outro estudo realizado na remog¢ao de metais utilizando ELM, foi o de Goyal et al.,
(2011), em que se utilizou a membrana liquida de emulsdo na remocdo de cromo usando
[BMIM]'[NTf:]" como estabilizador e TOMAC como extrator. Neste trabalho, foi utilizado
também, além do estabilizado e extrator, surfactante Span 80, querosene com solvente e NaOH
como reagente interno. Dessa forma, foram investigados o efeito da concentracdo de liquido
ionico ([BMIM]'[NTf,] e TOMAC) ¢ a estabilidade da membrana liquida.

Lende (2016), em sua pesquisa, utilizou o processo de membrana de emulsao de
surfactante (EMS) no tratamento de chumbo do efluente de placa de circuito impresso (PCB),
o qual apresenta operacdo simples, baixo custo, elevada seletividade e altos fluxos. Nesse
mesmo estudo, a EMS foi desenvolvida utilizando n-hexano como diluente organico,
surfactante Span 80, o DoEHPA como extrator e acido sulfirico como agente de remocgao
aquoso. Esse processo de obtencao de membrana de emulsdo de surfactante esta esquematizado

na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Esquema do processo da membrana de emulsao de surfactante.
Fonte: Adaptado de Lende, 2016.

O processo EMS consiste em um sistema de trés fases, em que uma fase aquosa esta
revestida por uma fase de membrana (fase organica), a qual contém o agente de extragdo e
tensoativos em diluentes organicos. Dessa forma, os ions metalicos presentes na solu¢ao aquosa
(fase de alimentacao) formam um complexo com o agente de extracdo na interface do globulo
de emulsdo e da fase de alimentacdo (KULKARNI & MAHAJANI, 2002). Esse método tem
sido empregado no tratamento de ambientes aquaticos, como os corregos, contaminados com
ions de metais pesados, por exemplo, o cobalto, zinco, cadmio, niquel, merctrio, chumbo e

cromio (AHAMADA et al., 2011, KUMBASAR & SACHIN, 2008).

3.6 - Agentes complexantes

A presenca de ions metalicos toxicos em ambientes aquaticos ¢ uma questao complexa,
o que fez diversos pesquisadores depositarem atengdo no tratamento desses ambientes, nos
ultimos anos (GUPTA & SHARMA, 2003). Dessa forma, objetivando a separacdo e a pré-
concentragdo de tracos de ions metalicos, os agentes complexantes surgem como uma
alternativa no desempenho dessas funcdes, apresentando vantagens como: simples substitui¢ao,
podendo ser utilizado para distintos propositos, seletividade para um ion especifico e facilidade
de recuperagdo, o que eleva a flexibilidade das condic¢des de trabalho (DESAI & PARK, 2005;
KAWAMURA et al., 1993; VITALI et al., 2006).
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Entre os agentes quelantes existentes, tem-se o etilenodiamino tetra-acético (EDTA),
por exemplo, que possui alta afinidade com ions metélicos, formando complexos de metal-
EDTA (OVIEDO & RODRIGUEZ, 2003). Esse composto foi patenteado por F. Munz em 1935,
na Alemanha, sendo um agente complexante de elevado poder e uma molécula estavel, cuja a
formula esta representada na Figura 3.6. Além disso, o EDTA oferece uma versatilidade em seu
uso nos detergentes, tratamento de dgua, limpeza de metais, industrias téxteis, entre outras

aplicagdes (OVIEDO & RODRIGUEZ, 2003).

HOOC——CH, CH;—COOH
N——CHz—CHz—N
HOOC——CH, CH;—COOH
Figura 3.6 - Estrutura molecular do EDTA
Fonte: Oviedo & Rodriguez, 2003.

Existe uma apreensdo quanto aos efeitos da presenca de EDTA no ambiente. Alguns
estudos demonstraram que a complexagdo com EDTA pode mobilizar contaminantes, de forma
que, o composto pode evitar o processo de precipitagao de metais em solucao, ou o contrario,
pode provocar a dissolucdo de metais pesados adsorvidos em sedimentos (OVIEDO &
RODRIGUEZ, 2003).

Apesar de nao haver pesquisas suficientes que descrevam o comportamento do EDTA
em ambientes aquaticos, nota-se que este composto ¢ um complexo, um fendmeno que envolve
diversas varidveis e elevada dindmica, tornado dificil a quantificacdo da velocidade dos
processos envolvidos. Assim, alguns autores concluiram que os calculos tedricos envolvendo
equilibrio quimico nao sdo suficientes e uteis para especificar o comportamento do EDTA em
efluentes (KARI & GIGER, 1995, NOWACK, 2002).

No processo de remogdo que envolve membrana liquida, o Di-(2-etil-hexil)fosforico
(D2EHPA) tem a funcao de facilitar a permeagao através da fase organica de ions como cations
de Zn**, no transporte de Cu?*, Ni*, entre outros, ou seja, esse composto forma complexos com
o ions metalicos, promovendo a remogio ou separagdo (WODZKI et al., 1999). A Figura 3.7
mostra um esquema do processo de permeacdo do ion, em que esse ion forma um complexo

com um transportador CH pela reagéo interfacial de troca idnica (WODZKI et al., 1999).
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Figura 3.7 - Esquema do processo de permeagao do ion metalico, sendo f: solugdo
alimentacdo (solugdo metalica contendo os ions), s: soluc¢ao de retirada € m: membrana
liquida.

Fonte: WODZKI et al., (1999).

O agente complexante DoEHPA, a reagdo entre os ions metalicos com esse composto,
dissolvido em diluentes organicos, ¢ descrita na literatura internacional de acordo com a
Equagdo (3.2), sendo (HA)z representa a forma das moléculas de D.EHPA e M?* representa
qualquer metal bivalente (SOUSA JUNIOR et al., 2012).

M**(ag) + n(HA)2(0n—> MA2(HA2w-1)0n + 2H" aq) (3.2)

Além do D2EHPA, cujo estrutura molecular esta presente na Figura 3.8, existem outros
compostos extratantes, tais como Gyanex 302 (acido bis(2,4,4-trimetil pentil)
monotiofosfinico) e o Cyanex 272 (acido bis (2,4,4-trimetil pentil fofinico), todos os dois da
Cytec (EUA), que apresentam o mecanismo de reagdo proximo ao de troca catidnica (SOUSA

JUNIOR et al., 2012).

1
CaHa -~
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CyHs HO CaHs
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Figura 3.8 - Estrutura molecular do D2 EHPA.
Fonte: Yang et al., 2009.
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Um estudo realizado por Cheng (2000), para verificar o comportamento e o
mecanismo de separacdo do manganés de cobalto e niquel, utilizando o D, EHPA em querosene,
concluiu que esse processo era influenciado pelas variaveis temperatura e pH. Nesse trabalho,
o autor constatou que no pH com valor 3, houve uma separacao mais eficiente de manganés do
cobalto e niquel a temperatura de 23°C, porém com o pH de 3,5, obteve-se apenas a separagao
de manganés do cobalto.

Outro estudo realizado utilizando o D EHPA, foi feito por Pagnanellia (2004), em que
esse composto foi usado como extrator com n-heptano como diluente, em que se analisou o
efeito da concentragdo de extratores no intervalo de 0,05 M e 2,5 M, na separacao do mangangés,
empregando uma propor¢do em volume de 1:1 das fases organica e aquosa. O processo de
extracdo com solvente desempenha uma func¢ao fundamental nos processos de purificagao e
separacao, ¢ o DoEHPA, ¢ o composto com menor custo e mais amplamente utilizado para

extrair manganés em uma solucdo de lixiviagdo (ZHANG & CHENG, 2007).

3.7 — Uso de modelos de redes neurais artificiais no estudo de remo¢ao de metais

As redes neurais artificiais (RNA) sdo usadas em diversas pesquisas, aplicacdes
técnicas e cientificas, pela habilidade que possuem de aprendizado na descri¢do de fenomenos
complexos com caracteristicas ndo lineares. Esse método de programacdo utilizado em
processos de otimizagdo ndo linear, apresenta vantagens como: capacidade intrinseca de
operagdo em paralelo; facilidade de implementacao em hardware e o alcance de elevadas taxas
de computacdo por intermédio de elementos simples de processamento (LOLLI ef al., 2017,
SILVA et al., 2004).

Nos modelos de RNA, a interconexdo de elementos denominados neurdnios
representam a RNA que mimetiza o funcionamento e habilidades computacionais de sistemas
neurais, que por meio de fungdes, sdo capazes de efetuar calculos complexos a partir de trés
camadas constituidas de neuronios totalmente interconectados. Essas trés camadas, inclui uma
entrada, uma ou mais camadas ocultas e uma saida, sendo que um neurénio em cada camada se
encontra conectado aos neurdnios vizinhos como mostra a Figura 3.9 (BEHROOZ &

BOOZARJOMEHRY, 2017).
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Figura 3.9 - Esquema da arquitetura da rede neural constituida pelas varidveis de entrada
(Tempo, D2EHPA, H2SO4, EDTA e NaCl), as camadas ocultas e a saida (Remogao).
Fonte: Adaptado de Peng et al., 2013.

Para o j-ésimo neurdnio, a soma ponderada de todas as entradas (x;) somada ao termo
da trajetdria do neurdnio (bj) € passada pela fungdo transferéncia (¢) para resultar na saida do

j-€simo neurdnio (yi) de acordo com a férmula descrita na Equagao (3.3):

yi = o(Ti wjix; + by) (3.3)

Sendo wij 0 peso sinaptico correspondente a i-ésima sinapse do j-ésimo neurdnio, X; 0
i-ésimo sinal de entrada para o j-€simo neurdnio € n o numero de sinais de entrada para o j-
¢simo neurdnio. Entre as func¢des de transferéncia utilizadas, destaca-se a funcdo sigmoide,
descrita na féormula da Equacao (3.4), em que ¢ (net) ¢ a fungdo da soma ponderada obtida na
primeira etapa do calculo da saida de um neur6nio, ou seja, y; da férmula descrita pela Equacao

(3.3) (BEHROOZ & BOOZARJOMEHRY, 2017).

@(net) = Tro—met (3.4)
Em que:
¢ (net) = net
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3.8 — Otimizacao do modelo pelo método de colonia artificial de abelhas (ABCoptim)

Entre os métodos de otimizagao que ndo utilizam derivadas se destacam os métodos
de enxames, que sao amplamente estudados como uma das areas de inteligéncia artificial
inspirado na inteligéncia coletiva de enxames. Nesses métodos de enxames, a auto-organizagao
e divisdo de tarefas sdo caracteristicas presentes, por exemplo, em coldnias de formigas e
abelhas (KARABOGA et al., 2014).

De acordo com Millonas 1994, para que o método de otimizacao seja caracterizado
como um método baseado no comportamento de enxames, deve satisfazer os principios abaixo:

1) Principio da proximidade: o qual o enxame deve ser capaz de fazer calculos simples

de espago e tempo;

i1) Principio da qualidade: deve apresentar a capacidade de responder a fatores de

qualidade no ambiente;

ii1) Principio de resposta diversa: o enxame ndo deve comprometer, excessivamente,

suas atividades por canais;

iv) Principio da estabilidade: ndo deve apresentar mudanca no comportamento em

cada flutuagao ocorrida;

v) Principio da adaptabilidade: deve apresentar a capacidade de mudanca de

comportamento quando necessario.

O modelo baseado no comportamento do enxame de abelhas (ABC) mantém um
conjunto de fontes alimentares, em que as posi¢des representam solugdes candidatas para a
solucao do problema. Dessa forma, um conjunto de abelhas, que sdo agentes computacionais
operam em fontes de alimento para encontrar novas solug¢des candidatas. A quantidade de néctar
contida em uma fonte de alimento corresponde a qualidade da solug@o associada ao problema.
Inicialmente, as fontes alimentares estdo aleatoriamente amostradas a partir do espaco de
pesquisa e atribuidas a uma abelha operaria (BRANDES, 2001).

Em particular, a otimizacao inspirada no comportamento de abelhas para se obter
otimos globais, utiliza-se de parametros que otimizam o objeto pela simula¢do do
comportamento de abelhas operadoras (employed), exploradoras (scout) e observadoras

(onlooker), cujas as funcdes estdo descritas na Tabela 3.3 (LOZANO et al., 2017).
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Tabela 3.3 - Fung¢ao de cada abelha no método de abelhas.
Abelhas Descricao

Exploram a vizinhanga na busca de melhores fontes de alimento, a partir de
uma operdria vizinha que gera uma nova solu¢do de candidato por meio da
anterior. Dessa forma, ¢ realizada a avaliacao da solucao e, se esta for melhor
Operarias que a atual, a abelha abandona sua posicao atual para se deslocar para a nova
fonte de alimento, caso contrario descarta a nova solugdo. Apds realizado esse
processo, as abelhas operarias retornam a colmeia e compartilham as
informagdes da fonte de alimento, posicdo e quantidades de néctar com as

abelhas observadoras.

Esperam pelas informagdes adquiridas pelas operarias, em que cada uma
escolhe probabilisticamente uma fonte de alimento proporcional as
Observadoras quantidades de néctar, de acordo com a descoberta realizada pelas operarias.
Caso a nova fonte de alimento seja mais atraente, a informagao da fonte ¢

atualizada, caso contrario a nova fonte é descartada.

Se a fonte de alimento é explorada para um determinado nimero de interagdes
sem qualquer melhoria, a fonte de alimento ¢ abandonada e a abelha operaria
associada torna-se uma exploradora. Em seguida, a exploradora procura uma
Exploradoras nova fonte de alimento de uma forma mais exploratoria, geralmente, por
amostragem aleatéria de uma nova solu¢do candidata a partir do espaco de
busca. Entdo, a abelha exploradora torna-se uma operaria, associada com a

fonte de alimento.

(Fonte: Adaptado de LOZANO et al., 2017)
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4 - MATERIAL E METODOS

4.1 — Microrganismos

Foram utilizadas seis leveduras (Cystofilo basidium (L46 ), Cystofilo basidium (L96),
Guehomyces (L86 ), Guehomyces (L88), Leucosporidium (L120) e Leucosporidium (L117),
identificadas por métodos convencionais de biologia molecular no Centro de Pesquisa Quimica,
Biologica e Agricola da UNICAMP (CPQ BA) para os testes preliminares.

A cultura utilizada de Pseudomonas aeruginosa foi a ATCC 10145 fornecida pela

Colecao de Culturas Tropicais da Fundagao Tosello, em Campinas-SP.

4.2 — Meios de cultura

4.2.1 — Meio de manutencdo das leveduras

As leveduras foram mantidas no ultrafreezer a temperatura de -72 = 1 °C em meio

contendo 50% de glicerina e 50% de meio universal com os compostos da Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Composi¢do do meio universal.

Componentes Concentracao (g/L)
Glicose 20,0
Extrato de levedura 3,0
Peptona 5,0

As fermentagdes foram realizadas em reatores conicos de 250 mL, contendo 100 mL
de meio universal e posterior adigdo de 0,3 g células /mL, sob agitacdo a 120 rpm na temperatura

de 25 £ 3 °C em inoculador rotativo (shaker).

4.2.2 — Meio de cultura para a manutencao das cepas
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A manutencdo da cepa foi mantida no meio gelose nutriente em tubos de ensaios
inclinados contendo em seu interior gelose nutriente, na qual a composi¢ao ¢ dada pela Tabela.
4.2. No periodo de quinze dias, as culturas eram repicadas para um novo tubo contendo gelose
nutriente. Os tubos contendo as culturas da bactéria eram mantidos por um periodo de 48 horas
em um recipiente isolado termicamente a temperatura de aproximadamente 25 + 3°C, em
seguida colocados para refrigeracdo a temperatura de 7° £ 1 °C, objetivando reduzir o

metabolismo do microrganismo para o uso futuro.

Tabela 4.2- Composi¢ao do meio de cultura em gelose.

Componentes Concentracao (g/L)
Sacarose 20,0
Extrato de carne 3,0
Peptona de carne bacterioldgica 5,0
Agar bacteriologico 20,0

Esterilizagdo a 121°C/20min a 1 atm.

A andlise de pureza dos cultivos durante a manutencao da cultura foi realizada pelo

método de Gram, de acordo com PENHA et al. (1989).

4.2.3 — Meio de cultura para o crescimento do microrganismo

O meio fermentativo para o crescimento da cultura bacteriana de Pseudomonas
aeruginosa ATCC 10145 utilizado foi o descrito na Tabela 4.3, realizado em reatores conicos

de 250 mL durante o periodo de 48 horas.

Tabela 4.3- Composi¢ao do meio de cultura para o crescimento do microrganismo.

Componentes Concentraciao (g/L)
Glicose 20,0
Extrato de levedura 11,0
NH,NO; 5,7
MgS0,.7H,0 0,2
Na,HPO, 7,0
KH,PO, 3,0
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O meio fermentativo empregado para o crescimento e fermentacdo das leveduras foi o
universal descrito na Tabela 4.4, também realizados em reatores conicos de 250 mL no periodo

de 48 horas para o crescimento, mantidos a temperatura de aproximadamente 25 + 3 °C.

Tabela 4.4 - Composi¢ao do meio de crescimento da levedura

Componentes Concentracao (g/L)
Glicose 20,0
Extrato de levedura 3,0
Peptona 5,0

4.2 .4— Meio utilizado no processo de fermentacdo

No processo fermentativo da bactéria Pseudomonas aeruginosa na producao de

biossurfactante em estudos iniciais da obtencao da emulsdo (Tabela 4.7) foi utilizado o meio

fermentativo apresentado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5.Composi¢ao do meio de fermentagdo

Componentes Concentracao (g/L)
Glicerol 8,0
Extrato de levedura 15,0
KH,PO, 2,0
Na,HPO, 7,0
MgS0,.7H,0 0,2
NH,NO; 5,0

4.2.5— Meio utilizado no processo de fermentacdo empregando glicerol como substrato

Para o processo fermentativo da bactéria Pseudomonas aeruginosa na producao de
biossurfactante foi utilizado o meio proposto por Sarubbo et al. (2010) conforme mostra a
Tabela 4.6. Nesse processo, foram utilizados reatores conicos de 250 mL colocados em um

Shaker CERTOMAT MO a 130 rpm durante um periodo de 72 horas de fermentacao.
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Tabela 4.6 - Composi¢do para o meio fermentativo para producdo de biossurfactante.

Componentes Concentracao (g/L)
Glicerol 30,0
NaNO; 6,0
KH,PO, 1,0
K,HPO, 1,0
MgS0,.7H,0 0,2
CaCl,2H,0 0,02
FeCl;6H,0 0,05

4.3 — Avalia¢ao da producio de biossurfactante

A produgdo de biossurfactante para as leveduras foram avaliadas nos intervalos de
tempos de 24, 48 e 72 horas. Ja a produgdo de biossurfactante foi avaliada no periodo de 24
horas a 120 horas para a bactéria Pseudomonas aeruginosa. Para isso, o meio fermentativo
foi centrifugado na centrifuga Bekman Coulter J-25 na velocidade de 7741 G-force durante
20 minutos, para a remog¢ao das células. Do sobrenadante obtido, foi realizado as analises de
tensdo superficial, indice de emulsificagdo, biomassa, concentracdo de surfactante e
concentragdo de raminose, sendo este Ultimo teste avaliado apenas com o microrganismo

bacteriano.

4.3.1 — Tensao superficial

Para a identificacdo indireta da producao de biossurfactante, foi realizada a leitura da
tensdo superficial do meio fermentativo.

Dessa forma, amostras (25 mL) do meio de fermentagdo foram centrifugadas a 7741
G-force e 25°C utilizando uma centrifuga da marca Bekman Coulter J-25 durante 20 minutos
para a remog¢do das células e obtencdo de um sobrenadante. Aproximadamente 15 mL do
sobrenadante obtido, foram colocadas em placas Petri a temperatura ambiente e realizadas as
analises com o auxilio de um tensiometro (Figura 4.1), previamente calibrado com &lcool

etilico. A realizagdo da leitura em triplicata no tensidometro, foi feita utilizando-se um anel de
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platina-iridium de 2 cm de diametro e 6,0 cm de altura, sendo este, imerso na superficie das

amostras colocadas nas placas de Petri.

Figura 4.1-Tensidmetro utilizado nas analises de tensdo superficial

(Foto tirada pelo autor).

4.3.2 — Indice de emulsificacio

Para fazer uma avaliacao da formacao de biossurfactante, foi realizado o teste de indice
de emulsificagdo conforme o método descrito por COOPER ¢ GOLDENBERG (1987). Esse
indice foi obtido a partir da mistura e agitagao no vortex (marca Phoenix, modelo AP56) por 2
minutos de 3 mL do meio apolar querosene e 6leo de motor, com o 2 mL de sobrenadante do
meio fermentativo centrifugado durante 20 minutos a 7741 G-force na centrifuga da marca
Bekman Coulter J-25, em um tubo de ensaio. Assim, apds 24 horas de repouso desse tubo de
ensaio, o indice de emulsificacdo foi obtido em triplicata pela Equagao (4.1):

Ezq == X 100 (4.1)

1

Sendo: E - altura da camada emulsificada (cm), e E; - altura total da mistura (cm).

4.3.3 — Biomassa

Na verificagdo de producdo de biossurfactante, foi feita a andlise de biomassa. Essa
andlise, foi avaliada pelo método gravimétrico, em que o meio fermentado foi centrifugado a

7741 G-force por 20 minutos na centrifuga Bekman Coulter J-25, retirarada as células formadas
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como corpo de fundo, colocada na estufa a 90 + 5°C, por 24 horas, seguida da pesagem até o

peso constante.

4.3.4 — Concentracido de surfactante

A concentracao de surfactante foi obtida por massa seca da fracdo extraida pelo uso de
acetato de etila segundo a metodologia de extracao que consiste em misturar 2 mL de acetato
de etila e 2 mL do meio fermentado centrifugado na centrifuga Bekman Coulter J-25 durante
20 minutos a 7741 G-force, seguido de agitacdo em vortex (marca Phoenix, modelo AP56) por
2 minutos. A quantificacdo da massa do surfactante presente foi realizada com em 1 mL do
solvente em uma placa Petri apds a evaporagdo em estufa de circulacdo forgada a 30°C até peso

constante.

4.3.5 — Concentracdo de raminose

A quantificacdo da concentragdo de raminose no meio fermentativo foi realizada em
duas etapas. A primeira consistiu em adicionar 2 mL do sobrenadante do meio fermentativo
apos centrifugacao durante 20 minutos a 7741 G-force na centrifuga Bekman Coulter J-25, com
2 mL de acetato de etila P.A, seguida de agitacdo no vortex (marca Phoenix, modelo AP56) por
2 minutos e retirada de ImL da fase superior dessa solucdo. A outra etapa, foi realizada segundo
o método descrito por RAHMAN ef al. (2002). Em um tubo rosqueado, foram adicionados 4,5
mL de acido sulfurico 70% ao 1 mL retirado na primeira etapa, agitado no vortex (marca
Phoenix, modelo AP56) por 2 minutos e 10 minutos de aquecimento a 100°C. Apds esse
processo, a solugdo foi resfriada e adicionado a ela 0,1 mL de 4cido tioglicdlico 3%, seguida de
repouso, na auséncia de luz, durante 3 horas. Em seguida, foi realizada a leitura da absorbancia
das solu¢des em comprimento de onda de 420 nm, em espectrofotdmetro da marca Genesys-
modelo 10UV. Previamente,fez-se uma curva de calibracdo com concentragdes de amostra

padrdo de raminose conforme o apéndice A.

4.4- Produciao da membrana liquida de emulsao
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A membrana liquida de emulsdo de biossurfactante foi obtida a partir da formagao de

uma emulsdo para a remog¢ao de metais.

4.4.1 — Estudo de formacdo das emulsdes iniciais

O meio de fermentagdo utilizando o microrganismo Cystofilo basidium e a
Pseudomonas aeruginosa, foi centrifugado em uma centrifuga Bekman Coulter J-25 a 7741 G-
force por 20 minutos. Em seguida, com o sobrenadante do meio centrifugado, foi adicionado
NaCl, EDTA (4cido etilenodiamino tetra-acético) em diferentes concentracdes para cada
ensaio, variando o pH nos valores de 1 e 10 com solugdes de 1 M de NaOH e 1 M de H2SOg4,

ou seja, obtendo diferentes emulsdes de acordo com a Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Concentragdes para obtengdo das emulsoes.

Componentes Emulsoes

El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9
NaCl (%) 0 2 0 2 2 0 2 0 2
EDTA (mM) 5 10 5 10 5 10 5 10 10
pH 1 1 10 10 1 1 10 10 Neutro

Para a obtencao da emulsdo, em cada ensaio, adicionou-se em um recipiente 25mL de
n-hexano ao meio centrifugado contendo diferentes concentragdes de NaCl e EDTA. Essa
solucdo foi agitada durante 15 min, em um agitador mecanico IKA RW 20 como mostra a

Figura 4.2 na velocidade de 1700 a 1800 rpm, cuja as dimensoes estdo referidas na Figura 4.3.

Figura 4.2 - Agitador mecanico utilizado na formag¢ao da emulsdo (foto tirada pelo autor).
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Figura 4.3 - Esquema ilustrativo do agitador mecanico utilizado na formagao da emulsao
(ilustracao feita pelo autor) em que D: 6,5 cm; H:2,3; Di: 4,2 cm, sendo H/D= 0,3538 ¢
D/ —
/ pi= 1,5476.

4.4.2 — Estudo de formacdo das emulsdes utilizando a Pseudomonas aeruginosa

O meio de fermentacdo utilizando o microrganismo Pseudomonas aeruginosa, foi
centrifugado em uma centrifuga Bekman Coulter J-25 a 7741 G-force durante 20 minutos. Em
seguida, adicionou-se ao sobrenadante do meio centrifugado, NaCl, EDTA (acido
etilenodiamino tetra-acético), variando as concentragdes de NaOH, HCI, e surfactante na
concentragcdo de 0,0745 g/L (50%) e 0,149 g/L (100%). A concentragdo a 50% foi obtida
diluindo o meio de fermentacao 1:2, ou seja, obtendo 16 ensaios de acordo com a Tabela 4.8.
Assim como no item 4.4.1, para a obten¢ao da emulsao, em cada ensaio, foi adicionado em um
recipiente, 25mL de meio centrifugado em diferentes concentragdes de aditivos, com 25 mL de
n-hexano. Essa solucdo foi agitada durante 15 min, em um agitador mecanico IKA RW 20
digital como mostra a Figura 4.4 na velocidade de 1700 a 1800 rpm para a formag¢do da

emulsdo.

Figura 4.4 - Formacao da emulsdo no agitador mecanico (foto tirada pelo autor).
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Tabela 4.8 - Ensaios com a Pseudomonas aeruginosa variando o EDTA, NaCl, NaOH, HCI
¢ concentracao de surfactante.

Variacao de EDTA e Ensaios NaOH HCl Concentracao de
NaCl Surfactante (g/L)
1 1% - 0,0745
10 mM EDTA 2 1% - 0,1490
+
294 NaCl 3 - 0,7% 0,0745
4 - 0,7% 0,1490
5 1% - 0,0745
10 mM EDTA
I 6 1% - 0,1490
0 NaCl 7 - 0,7% 0,0745
8 - 0,7% 0,1490
9 1% - 0,0745
0 mM EDTA
n 10 1% - 0,1490
2% NaCl 11 - 0,7% 0,0745
12 - 0,7% 0,1490
13 1% - 0,0745
0 mM EDTA
n 14 1% - 0,1490
0 NaCl 15 - 0,7% 0,0745
16 - 0,7% 0,1490

4.5 — Processo de remocao dos metais

4.5.1 — Solucao metalica

Foram preparadas solugdes de 100 ppm dos metais: manganés, zinco e ferro. Para isso,
utilizou-se o sal de MnS0,.H,0 para a solugdo de manganés, ZnS0,.7H,0 para o zinco,
FeS0,.7H,0 para o ferro. Em seguida, verificou-se a concentracdo das solu¢des metalicas,
utilizando o equipamento de absor¢ao atdmica em chamas da marca SHIMADZU (modelo AA-

7000).
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4.5.2 — Remocdo por meio da membrana

Apoés a formagdo da emulsdo, pesou-se 5 g da mesma. Essa massa de emulsdo foi
adicionada a 30 mL de solugdo metalica contida em um frasco de penicilina. O frasco foi
submetido a agitacdo em um shaker CEROTMAT MO na velocidade de 130 rpm. Em seguida

retirou-se amostras de 1 mL de volume da fase inferior da solucao formada.

4.5.3 — Concentracdo final e remocao dos metais

As concentragoes finais dos metais foram obtidas através da leitura no equipamento
de absor¢do atdmica, com a realizagdo prévia de uma curva de calibragdo para diferentes

concentragdes conhecidas. A remogdo de cada metal foi calculada utilizando a Equacao (4.2):
- Ci—Cf
Remocdo (%) = ——x100 4.2)

Sendo:

Ci a concentragao inicial de 100 ppm e Cr a concentracdo final obtida ap6s o processo

de remocao.

4.6— Planejamento experimental e otimizac¢ao

Para o estudo da remocao dos metais Ferro e Manganés foi proposto um planejamento
composto central (PCC), com cinco niveis e fatores como mostra a Tabela 4.9, realizando vinte
e nove corridas como mostra a Tabela 4.10, utilizando querosene na fase organica (diluente) e
concentracdo de biossurfactante a 0,149 g/L, ou seja, ndo foi realizada a diluigdo do meio de

fermentacdo centrifugado.

Tabela 4.9 - Fatores e os niveis do planejamento.

Fatores Niveis
-2 -1 0 +1 +2
D:EHPA (M) 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20
Tempo (min) 2 4 6 8 10
H2S04 (M) 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
NacCl (g/L) 0 8 16 24 32
EDTA (mM) 0 4 8 12 16
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Tabela 4.10 - Planejamento de experimentos
Corridas D:EHPA (M) Tempo (min) H2S0O4(M) NaCl(g/lL) EDTA (mM)

13 -1 (0,08) -1 (4) -1(0,4) 1(8) +1(12)
4 +1(0,16) -1 (4) -1(0,4) 1(8) -1 (4)
17 -1 (0,08) +1(8) -1 (0,4) -1(8) -1 (4)
29 +1(0,16) +1(8) -1 (0,4) 1(8) +1(12)
8 -1 (0,08) -1 (4) +1(0,8) -1 (8) -1 (4)
22 +1(0,16) 1 (4) +1(0,8) 1(8) +1(12)
1 -1 (0,08) +1(8) +1(0,8) -1(8) +1(12)
11 +1(0,16) +1(8) +1(0,8) -1 (8) -1 (4)
6 -1 (0,08) -1 (4) -1 (0,4) +1 (24) -1 (4)
27 +1(0,16) -1 (4) -1 (0,4) +1 (24) +1 (12)
7 -1 (0,08) +1(8) -1(0,4) +1 (24) +1(12)
23 +1(0,16) +1(8) -1(0,4) +1 (24) -1 (4)
3 -1 (0,08) -1 (4) +1(0,8) +1 (24) +1(12)
5 +1(0,16) 1 (4) +1(0,8) +1 (24) -1 (4)
26 -1 (0,08) +1(8) +1(0,8) +1 (24) -1 (4)
14 +1(0,16) +1(8) +1(0,8) +1 (24) +1 (12)
24 -2 (0,04) 0 (6) 0(0,6) 0(16) 0 (8)
16 +2 (0,20) 0 (6) 0 (0,6) 0 (16) 0 (8)
10 0(0,12) 2(2) 0(0,6) 0(16) 0 (8)
9 0(0,12) +2 (10) 0 (0,6) 0 (16) 0 (8)
2 0(0,12) 0 (6) 2(0,2) 0(16) 0 (8)
12 0(0,12) 0 (6) +2 (1,0) 0 (16) 0 (8)
15 0(0,12) 0 (6) 0(0,6) -2 (0) 0 (8)
19 0(0,12) 0 (6) 0 (0,6) +2 (32) 0 (8)
18 0(0,12) 0 (6) 0(0,6) 0(16) 2 (4)
20 0(0,12) 0 (6) 0(0,6) 0(16) +2 (16)
28 0(0,12) 0 (6) 0(0,6) 0(16) 0 (8)
21 0(0,12) 0 (6) 0 (0,6) 0 (16) 0 (8)
25 0(0,12) 0 (6) 0(0,6) 0(16) 0 (8)

Na determinacdo do modelo descritivo da remocao, foi utilizado a metodologia de
redes neurais em linguagem R com o pacote AMORE, sendo que a rede neural proposta foi de
trés camadas ajustada segundo o método do gradiente descendente e funcdo de transferéncia
tangente hiperbdlica (tansig) para camada oculta e linear (purelin) para resposta de saida, em
que o nimero de neuronios da camada oculta ¢ apresentado em resultados. Ja na otimizagao foi
utilizado o método heuristico de colonia artificial de abelhas em linguagem R no pacote
ABCoptim. O fluxograma da Figura 4.5 mostra como foi realizada a otimizac¢ao do processo de

remogao dos metais ferro e manganés do planejamento proposto.
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Figura 4.5 - Fluxograma do processo de otimizacdo utilizando redes neurais.

Em que o erro absoluto médio ¢ calculado pela formula descrita na Equacao (4.3),

sendo EXP o valor experimental, CALC o valor calculado pela rede neural, N o nimero de

ensaios € MAE (medium absolute error):

MAE =
N

Y|EXP—CALC.|
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Determinac¢ao da producao de biossurfactante pelas leveduras

Foram realizados os testes de producao de biomassa (massa seca), tensao superficial,
indice de emulsificacao e produgdo de surfactante, no estudo das leveduras Cystofilo basidium,
Guehomyces e Leucosporidium. As Tabelas 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam os valores médios
obtidos em triplicata com os respectivos desvios-padrao (D.P) para cada levedura ao longo do
tempo inicial, 24, 48 e 72 horas para os testes de produgdao de biomassa, tensdo superficial,

indice de emulsificagdo e producao de surfactante, respectivamente.

Tabela 5.1 - Concentracdo de biomassa.
Concentracio de biomassa (g/L)

Leveduras Inicial D.P 24 D.P 48 D.P 72 D.P
horas horas horas

Cystofilo 0,6360 0,6390 0,200 0,1216 0,5867 0,0233 11,4300 0,2192
basidium (L46)
Cystofilo 1,1240 0,1697 0,8000 0,7300 0,7400 0,1300 1,8900 0,9000
basidium (L96)
Guehomyces 0,4128 0,0814 1,1567 0,4891 11,6867 0,5092 1,4667 0,4401
(L86)
Guehomyces 0,6564 0,0786 0,5300 0,0900 1,1167 0,1464 0,6500 0,4124
(L8S8)

Leucosporidium ~ 0,7840 0,1748 2,9000 0,2300 4,7800 0,8300 5,1033  0,6435
(L120)
Leucosporidium ~ 1,0509 0,0304 2,1700 0,9781 4,1100 0,5093 4,9233 1,5281
(L117)

Ao analisar os valores de producdao de biomassa da Tabela 5.1, nota-se que o
crescimento celular foi diferente para cada levedura. Enquanto a Cystofilo basidium e a
Leucosporidium obtiveram um crescimento celular maior apds 72 horas com pequena variagao
entre o periodo de 48 e 72 horas, a Guehomyces teve o crescimento celular menor no tempo de
48 horas, com uma pequena reducao na producdo de biomassa em 72 horas. Além disso, a
levedura Leucosporidium destacou-se em relagdo ao crescimento celular, atingindo 5,1033 g/L

€ 2,90 g/L em 72, e 24 horas.
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Tabela 5.2 - Tensao superficial.

Tensao superficial (mN/m)

Leveduras Inicial D.P 24 D.P 48 D.P 72 D.P
horas horas horas

Cystofilo basidium
(L46) 54,6560 1,0009 49,1246 2,0183 53,3261 3,4958 55,5884 1,4810
Cystofilo basidium
(LY6) 57,5400 1,0009 50,0942 1,4810 53,3261 4,2262 49,7710 1,4810
Guehomyces
(L86) 63,1518 0,7345 49,1246 2,0183 52,3565 0,9696 58,1739 0
Guehomyces
(L88) 57,2213 1,2722 40,8833 1,3938 53,7730 1,4495 52,3565 3,0275
Leucosporidium
(L120) 56,7404 0 45,0848 4,9200 49,1246 3,4050 51,7101 1,4810
Leucosporidium
(L117) 54,8170 0 49,7710 8,0732 47,1855 3,9184 50,2558 2,4877

Tensdo superficial do meio: 62 mN/m.

A tensdo superficial foi avaliada no Tensidmetro Kruss para as diferentes leveduras

sendo 40 mN/m o menor valor encontrado de tensdo para a Guehomyces. A reducdo da tensao

superficial foi acentuada para as leveduras apos o periodo de 24 horas ¢ aumentou levemente

apods 72 horas, comparando-se com valores em relacdo a dgua, cuja a tensdo ¢ 72 mN/m e em

relacdo ao meio de fermentagdo que ¢ aproximadamente 62 mN/m.

Tabela 5.3. Resultado do indice de emulsificacao.

Indice de emulsificacdo (%)

Leveduras 24 horas 48horas 72 horas

Quer. DP Oleo DP Quer. DP Oleo D.P Quer. D.P Oleo D.P
Cystofilo
basidium (L46) 43,18 9,65 86,33 7,81 41,67 1,44 88,35 1,96 43,09 0,85 78,27 1,17
Cystofilo
basidium(L96) 58,12 16,48 88,97 11,57 57,50 18,03 91,23 8,04 50,00 6,41 77,63 4,20
Guehomyces
(L86) 44,10 4,38 69,56 2,54 47,65 522 72,40 8,12 43,61 3,43 78,77 8,12
Guehomyces
(L8S) 37,02 10,14 87,04 9,30 37,61 9,71 92,93 2,99 38,75 8,64 89,42 2,76
Leucosporidium
(L120) 43,43 2,81 84,76 1,65 52,14 3,92 79,05 6,51 44,12 1,41 78,98 8,50
Leucosporidium
(L117) 60,73 29,68 82,85 0 53,53 10,63 86,95 0,19 47,50 6,81 82,28 5,50

Quer.: querosene ¢ 6leo: 6leo de motor
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O indice de emulsifica¢do foi avaliado para os meios apolares querosene e 6leo de
motor para as diferentes leveduras. Ao analisar a Tabela 5.3 verificou-se que os resultados do
indice de emulsifica¢ao foram mais elevados com o meio apolar 6leo de motor comparados aos
com querosene em todos os tempos avaliados verificados no periodo de 48 horas para
praticamente todas as leveduras estudadas, reduzindo os valores no apds 72 horas. Verificou-
se também que as leveduras Cystofilo basidium (L96) e a Guehomyces (L88) apresentaram
valores mais elevados de indice de emulsificagdo, iguais a aproximadamente 91% e 92 %,
respectivamente.

Ao observar a Tabela 5.4 nota-se que para a maioria das leveduras, a concentragdo de
surfactante teve um comportamento levemente decrescente no tempo de 48 horas, porém com
valores proximos aos obtidos no periodo de 24 horas e um aumento no tempo de 72 horas. A
levedura Guehomyces (L86) e a Cystofilo basidium (L46) apresentaram um crescimento ao
longo do periodo avaliado, mostrando resultados mais equilibrados de produ¢do de surfactante
com a producdo de 0,9 g/L e 1,0 g/L, respectivamente, no periodo de 48 horas, com pequena

varia¢ao no tempo de 72 horas.

Tabela 5.4 - Resultado da concentracdo de surfactante formado.
Concentracio de surfactante (g/L)

Leveduras Inicial D.P 24 D.P 48 D.P 72 D.P
horas horas horas

Cystofilo basidium
(L46) 0,5600 0,2970 0,5000 0,2645 1,0000 0,6000 1,7000 1,2028
Cystofilo basidium
(LY6) 0,3533 0,5427 2,9000 0,2160 1,3000 0,6000 1,3000 0,4000
Guehomyces
(L86) 0,1300 0,0702 0,5700 0,6658 0,9000 0,1732 1,0000 7,1842
Guehomyces
(L88) 0,1067 0,0901 1,2500 0,9192 0,5000 0,3055 1,4000 0,7234
Leucosporidium
(L120) 0,1333 0,1101 1,1000 0,5507 0,9000 0,6245 1,3000 0,4000
Leucosporidium
(L117) 0,0533 0,4529 1,0000 0,7095 0,7000 0,2082 1,0000 2,6153

5.2 — Remoc¢ao dos metais
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5.2.1 — Remocio utilizando a levedura como microrganismo

Nesse processo, realizou-se o estudo de remocdo do metal manganés utilizando o
microrganismo Cystofilo basidium (L46) devido a avaliagdo dos resultados na producdo de
biossurfactante. Ao verificar uma producao de surfactante com resultados mais equilibrados ao
longo do tempo e valores de indice de emulsificacdo mais elevados em 48 horas, selecionou-se
a levedura Cystofilo basidium (L46) o primeiro microrganismo na remoc¢ao de metais. Dessa
forma, fixou-se o periodo de fermentacdo de 48 horas para a realizacdo do procedimento de
remocgdo, no qual foram estudadas nove condigdes de preparacio e eficiéncia de emulsdes
apresentado na Tabela 4.7, variando-se o pH, a concentragdo de NaCl (para que ocorra a troca
i6nica no procedimento de remog¢do) e o agente quelante EDTA (4cido etilenodiamino tetra-
acético) utlizado na captagdo de metais.

O primeiro metal no estudo da remocao foi o zinco, em que se obteve resultados
insatisfatorios, ou seja, nenhuma remogao foi observada. O segundo metal pesado estudado foi
0 manganés com concentracdo inicial de 100 ppm em que as amostras foram retiradas nos
tempos de 3, 6 ¢ 9 minutos. O resultados das concentragdes finais deste metal podem ser vistas
no grafico da Figura 5.1 para cada situagdo de emulsdo estudada, em que seus valores de pHs
se encontram na Tabela 1 do apéndice B e suas respectavas remogdes estdo representadas no

grafico da Figura 5.2.
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Figura 5.1 - Concentracdes finais para o metal manganés em ppm utilizando a levedura
Cystofilo basidium (L46) para cada condi¢cdo de emulsdo, sendo A: pH 4cido, B: pH bésico,
N: pH neutro (sem ajuste), ES: concentragdao 5 mM de EDTA, EL: concentragdo de 10 mM de
EDTA, S0: concentragao 0% de cloreto de sodio (NaCl) e S2: concentragao de 2% de NaCl,
com amostras retiradas em 3,6 € 9 minutos.
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Figura 5.2 - Remogdes em porcentagem para o metal manganés utilizando a levedura
Cystofilo basidium (L46) para cada condi¢cdo de emulsdo, sendo A: pH 4cido, B: pH bésico,
N: pH neutro (sem ajuste), ES: concentragdo 5 mM de EDTA, EL: concentragdo de 10 mM de
EDTA, S0: concentragdo 0% de cloreto de sodio (NaCl) e S2: concentragdo de 2% de NacCl,
com amostras retiradas nos tempos de 3,6 ¢ 9 minutos.

Dessa forma, ao avaliar as situagdes em que somente o pH ¢ diferente, por exemplo,
na remocao da primeira situacdo do grafico da Figura 5.2 (A-ES-S0) e da terceira condigado (B-
ES-S0), ¢ visivel que apesar de ter ocorrido remog¢des em condicdes acidas, no pH basico, a
remocao foi mais eficiente do manganés para os tempos distintos em questdo. Ao analisar as
condig¢des de pH e de concentragdes de EDTA a 5 mM, com diferentes concentragdes de NaCl
((B-ES-S0) e (B-ES-S2) situagdo no grafico da Figura 5.2), tem-se que a remog¢ao no tempo de
9 minutos foi aproximadamente a mesma, com diferenca nos tempos de 6 e 3 minutos, e que a
auséncia de NaCl favoreceu a remogao no menor tempo de retirada da amostra.

Ao avaliar a concentragdo de EDTA, com as mesmas concentracdes de cloreto de sodio
e condi¢des de pH, como ocorre na terceira (B-ES-S0) e oitava situagdo (B-EL-S0) do grafico
da Figura 5.2, € possivel observar que na situagdo com 10 mM de EDTA ((B-EL-S0), a remog¢ao
do manganés foi mais satisfatoria do que a condicdo com menor concentragdo de EDTA, para
os tempos de 3,6 ¢ 9 minutos. Além disso, no grafico da Figura 5.2, observa-se que a maior
remogao foi aproximadamente 40%, que ocorreu nas condigdes de pH basico, 10 mM de EDTA,

e auséncia de cloreto de sodio.

5.2.2— Remocdo utilizando a Pseudomonas aeruginosa como microrganismo
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O processo de remogao dos metais foi conduzido também utilizando o microrganismo
Pseudomonas aeruginosa com o meio fermentativo apresentado na Tabela 4.5. Neste estudo,
foram avaliadas nove condi¢des de emulsdes de acordo com a Tabela 4.7, variando as
concentragdes de cloreto de s6dio, EDTA e pH apresentados na Tabela 2 do apéndice B. As
amostras, nesse teste, foram retiradas nos tempos de 3, 6, 9 ¢ 12 minutos para um possivel
estudo do comportamento da remocgao. O grafico da Figura 5.3 mostra as concentracdes finais
de manganés em ppm obtidas para as distintas emulsdes da Tabela 4.7 e no grafico da Figura

5.4 encontram os valores das remog¢des em porcentagem.
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Figura 5.3 - Concentragdes finais em ppm para o metal manganés utilizando a bactéria
Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢do de emulsdo, sendo A: pH acido, B: pH basico,
N: pH neutro (sem ajuste), ES: concentracdo SmM de EDTA, EL: concentragdo de 10mM de
EDTA, S0: concentragao 0% de cloreto de sodio (NaCl) e S2: concentragao de 2% de NaCl,

com amostras retiradas em 3,6,9 e 12 minutos.
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Figura 5.4 - Remogdes em porcentagem para o metal manganés utilizando a bactéria
Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢do de emulsado, sendo A: pH acido, B: pH basico,
N: pH neutro (sem ajuste), ES: concentracao SmM de EDTA, EL: concentracao de 10mM de
EDTA, S0: concentracao 0% de cloreto de s6dio (NaCl) e S2: concentracdo de 20% de NaCl,

com amostras retiradas nos tempos de 3,6,9 e 12 minutos.
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A partir dos graficos de concentracdo final (grafico da Figura 5.3) e grafico de remogao
(grafico da Figura 5.4) ficou evidente que em algumas situagdes de emulsdo a remogao para
uma concentracao inicial de 100 ppm foi mais elevada do que em outras. Ao analisar as
condigdes em que o pH ¢ 4cido e as em que o pH ¢ bésico, notou-se que no basico as remogoes
foram maiores para o manganés. Porém, mesmo nas situagcdes em que o pH ¢ acido, houve
remocdo de pequenas quantidades do metal, assim como na condicdo sem o ajuste do pH,
principalmente no tempo de 3 minutos, indicando que a remogao pela membrana tem um tempo
de residéncia inferior ao tempo 6 minutos nessas condigdes.

Quanto a eficiéncia do NaCl na troca ionica ¢ do EDTA na captacdo do metal,
observou-se que a remog¢do foi mais eficiente em concentragdes maiores do agente
complexante, ou seja, 10 mM. J& quanto ao cloreto de sddio, a auséncia ou presenca deste
composto ndo provocou alteragdes na remog¢ao do mangangés.

Para verificar a eficiéncia do processo de remog¢do da membrana de emulsdo foi
realizado um controle com o meio fermentativo utilizando a bactéria Pseudomonas aeruginosa.
O meio fermentativo, apds ser centrifugado, acrescentado de NaCl, EDTA e ajustado o pH de
acordo com a Tabela 4.7 (os valores de pH encontram-se na Tabela 3 do apéndice B), foi
adicionado a solucdo metalica, porém sem o procedimento de obtengdo da membrana liquida
de emulsdo. O grafico da Figura 5.5 encontra os resultados das concentragdes finais para o
controle com o metal manganés e o grafico da Figura 5.6 estdo as porcentagens de remo¢ao do

metal no controle.
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Figura 5.5 - Concentragdes finais em ppm do controle para o metal manganés utilizando a
bactéria Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢cao de emulsao, sendo A: pH écido, B: pH
basico, N: pH neutro (sem ajuste), ES: concentragdo SmM de EDTA, EL: concentragdo de 10
mM de EDTA, S0O: concentragdao 0 % de cloreto de sodio (NaCl) e S2: concentragao de 2% de

NaCl, com amostras retiradas nos tempos de 3,6,9 e 12 minutos.
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Figura 5.6 - Remog¢des em porcentagem do controle para o metal manganés utilizando a
bactéria Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢cao de emulsdo, sendo A: pH écido, B: pH
basico, N: pH neutro (sem ajuste), ES: concentragdo SmM de EDTA, EL: concentragdo de
10mM de EDTA, SO: concentragdo 0 % de cloreto de sddio (NaCl) e S2: concentragdo de 2 %
de NaCl, com amostras retiradas nos tempos de 3,6,9 e 12 minutos.

Ao realizar o controle com o meio fermentativo utilizando a bactéria Pseudomonas
aeruginosa, verificou-se que ao misturar a solu¢cdo metéalica do manganés de concentracao
inicial de 100 ppm com o meio fermentativo, sem o procedimento de forma¢ao da membrana
liquida de emulsdo, houve remocao do metal estudado.Apesar de ter ocorrido remocgao, cujo o
valor maximo foi de 62%, o processo envolvendo a forma¢ao da membrana liquida de emulsao,
apresentou-se mais eficiente, alcancando a remo¢ao maxima de 89%.

Ao analisar a condi¢des de pH, concentracdo de EDTA e NaCl do controle realizado
(grafico da Figura 5.6), notou-se maiores remocdes nas condigdes de pH bésico, como havia
ocorrido nos processos de remog¢ao envolvendo a membrana liquida de emulsdo. Além disso,
pela analise do grafico da Figura 5.6, verificou-se que para o manganés a remog¢ao foi mais

eficiente na auséncia de cloreto de sddio e em concentragdes menores de EDTA (5 mM).

5.3 — Avaliacdo da producado de biossurfactante a partir da fermentacdo com a Pseudomonas

aeruginosa utilizando glicerol como substrato

Nessa etapa do trabalho, foi realizado, primeiramente, um estudo da produgdo de
biossurfactante utilizando o meio de fermentagdo descrito na Tabela 4.6. Nesse meio de
fermentagao foi utilizado o glicerol como fonte de carbono, o qual tem-se tornado promissor e

uma alternativa de baixo custo na producdo de biossurfactante, devido ao aumento de sua
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produgdo, juntamente com o biodiesel, uma vez que o glicerol ¢ um subproduto da producao
do biodiesel (SARUBBO et al., 2010). Dessa forma, foram realizados os testes de produgdo de
biomassa, concentragdo de surfactante, indice de emulsificacdo, tensdo superficial e
concentracdo de raminose para avaliar a producao de biossurfactante ao longo de 24 a 120

horas. O grafico da Figura 5.7 mostra os resultados obtidos para a producdo de biomassa.
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Figura 5.7 - Concentrac¢do de biomassa média formada ao longo do periodo de 24 a 120
horas

Ao observar o grafico da Figura 5.7, foi possivel verificar que o crescimento celular
foi maior no periodo de 96 horas, mas com pequena diferenga do tempo de 72 horas, € que no
periodo de 120 horas teve um pequeno decaimento na concentracdo de biomassa. No estudo
realizado por Sarubbo et al., (2010), a maior concentragcdo de biomassa foi obtida do periodo
de 96 horas, utilizando o microrganismo Pseudomonas aeruginosa UCP0992, assim como no

obtido no presente trabalho.
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O gréfico da Figura 5.8, estdo os resultados obtidos para o indice de emulsificacdo,

utilizando o querosene como meio apolar.
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Figura 5.8 - Indice de emulsificagio médio no periodo de 24 a 120 horas.

O indice de emulsificacdo, avaliado em triplicata com o meio apolar querosene, foi de
100% nos tempos de 48 e 72 horas, reduzindo a um valor de 77% no periodo de 96 horas e
aumentando para 95% em 120 horas. No trabalho realizado por Sarubbo ef a/ (2010), o meio
apolar utilizado foi o composto n-hexadecano, e os melhores resultados com esse composto
foram obtidos nos periodos de 96 horas e 120 horas, com aproximadamente 80% de indice de
emulsificagao.

Outro teste realizado no estudo da produgdo de biossurfactante foi a avaliacdo da
tensdo superficial, pois esse composto apresenta a caracteristica de reduzir a tensdo superficial
e interfacial do meio. Dessa forma, esse teste foi realizado com o auxilio do tensidmetro para a
leitura das amostras conforme apresentado na Figura 4.1, previamente calibrado com alcool
etilico. Os resultados desse teste ao longo do periodo de 24 horas a 120 horas estao apresentados

no grafico da Figura 5.9.
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Figura 5.9 - Tensao superficial ao longo do periodo de 24 a 120 horas.

Ao comparar a tensdo do meio de fermentacao (aproximadamente 51,35 mN/m) com
a tensdo superficial avaliada ao longo do periodo de 120 horas, verificou-se a reducdo da
mesma. No periodo de 24 horas a tensao reduziu para um valor de aproximadamente 36 mN/m,
atingindo um aumento em 48 horas de 12%. Apo6s 72 horas houve uma redugdo similar a
alcangada apds 120 horas (33 mN/m), e em 96 horas valor da tensdo superficial foi de 35 mN/m.

No estudo realizado por Sarubbo et al., (2010), na producdo de biossurfactante
utilizando a Pseudomonas aeruginosa UCP0992 durante 120 horas, avaliou-se o efeito da
concentracao de nitrato de s6dio (NaNO0O3) na reducao da tensao superficial, o qual resultou em
27,40 £ 0,35 mN/m apos 96 e 120 horas. Valor este, proximo ao obtido no presente trabalho
em que utilizando a Pseudomonas aeruginosa ATCC 10145, em que apds 120 horas, obteve
uma tensdo superficial de 33mN/m. Observou-se, também, que apds 72 horas, para o presente
trabalho e o realizado por Sarubbo ef al., (2010) valores proximos de 33mN/m para a reducao

superficial.
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Para a caracterizagdo do biossurfactante, foi realizado o teste de concentragdo de
surfactante, conduzido também no periodo de 24 a 120 horas. Os resultados para esse teste estao

no grafico da Figura 5.10.
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Figura 5.10 - Concentragdo de surfactante avaliado no periodo de 24 horas a 120 horas.

Neste teste de quantificacao de surfactante formado, observou-se uma oscilagdao nos
resultados, apresentando desvios-padrao mais elevados em relacdo a média. No periodo de 24
horas, obteve-se uma concentragcdo de surfactante de 2,5 g/L, aumentando aproximadamente
79%, atingindo um valor proximo a 12 g/L no periodo de 96 horas. Nos tempos de 72 e 120
horas, a concentragdo de surfactante formada apresentou valores menores e proximos, no valor
de 7 g/L.

Um teste para quantificagdo de biossurfactante, também realizado, foi o de
concentragdo de raminose. Esse teste possibilita quantificar a raminose produzida, que ¢ um
tipo de biossurfactante produzido pelas Pseudomonas aeruginosa, segundo o método proposto

por Rahaman et al., (2002), a partir da obtengao prévia da curva de calibragao apresentada no
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apéndice A. Esse teste, avaliou a produgdo de raminose, também no periodo de 24 a 120 horas,

como mostra o grafico da Figura 5.11.
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Figura 5.11 - Concentragdo de raminose avaliado no periodo de 24 a 120 horas.

O grafico da Figura 5.11 sugere que no periodo de 24 horas a produgao de raminose
foi de aproximadamente 0,088 g/L, estabilizando apo6s 48 horas, apesar de uma pequena
reducdo. A produ¢do maxima alcangada foi no periodo de 72 horas igual a 0,149 g/L, com uma

reducdo apds no periodo de 96 horas.

5.3.1 — Remocdo dos metais Zinco, Ferro e Manganés utilizando o microrganismo

Pseudomonas aeruginosa e glicerol como substrato no meio fermentativo
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A partir dos resultados obtidos no item anterior para a caracterizacao e produgdo de
biossurfactante, foi possivel concluir que o tempo de fermentagdo mais favoravel na producao
do tensoativo foi de 72 horas. Esse periodo condicionado como propicio para a produgdo de
biossurfactante, foi obtido pela analise dos testes do item anterior (producao de biomassa, indice
de emulsificagdo, tensdo superficial, concentragdo de surfactante e concentragdo de raminose),
em que se observou um indice de emulsificacdo com querosene de 100%, 33 mN/m de tensao
superficial ( o menor valor de tensdao superficial encontrado), concentracao de surfactante de
aproximadamente 7 g/L, sendo ainda o periodo com a maior concentracao de raminose (0,149
g/L) obtida.

Dessa forma, nesta etapa, foram realizados os testes de remogao com os metais zinco,
ferro e manganés, com o tempo de fermentacdo de 72 horas, utilizando microrganismo
Pseudomonas aeruginosa e o meio fermentativo descrito na Tabela 4.6 proposto por Sarubbo
etal., (2010).

Os ensaios foram conduzidos de acordo com a Tabela 4.8, em que houve a variagdo
da concentracao de cloreto de sodio (NaCl), acido cloridrico (HCI), hidréxido de s6dio (NaOH),
concentracgdo de surfactante e EDTA, cujos os valores de pH dos ensaios realizados encontram-
se na Tabela 4 do apéndice B. Os resultados das concentrac¢des finais e remog¢ao, com amostras
retiradas nos tempos de 5 e 10 minutos, sdo apresentados no grafico das Figuras 5.12 e 5.13,

respectivamente, para uma concentracao inicial de 100 ppm.
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Figura 5.12 - Grafico da concentracdo final de Zinco em ppm utilizando o microrganismo
Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢cao de emulsdo, sendo A: pH acido (0,7% de HCL),
B: pH bésico (1% de NaOH), E10: concentracdo de 10mM de EDTA, E0: sem EDTA, SO:
concentracao 0 % de cloreto de sodio (NaCl), S2: 2% de NaCl e m: 0,0745 g/L de surfactante,
com amostras retiradas em 5 e 10 minutos.
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Figura 5.13 - Grafico da remocdo de Zinco em porcentagem (%) utilizando o microrganismo
Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢do de emulsdo, sendo A: pH acido (0,7% de HCL),
B: pH bésico (1% de NaOH), E10: concentracdao de 10mM de EDTA, EO: sem EDTA, SO:
concentracgao 0 % de cloreto de s6dio (NaCl), S2: 2% de NaCl e m: 0,0745 g/L de surfactante,
com amostras retiradas em 5 e 10 minutos.

A remocgao do zinco, assim como a do manganés nos estudos anteriores, apresentou-
se mais acentuada nas condi¢des de pH basico, aproximadamente 100% desse metal, nao
apresentando remogdes nas condigdes acidas estudadas. Além disso, para esse metal, a presenca
do cloreto de so6dio (NaCl) a 2% nao afetou a eficiéncia da remog¢do e a auséncia de EDTA
promoveu melhorias nas remogdes de zinco. Outro aspecto avaliado nesse processo, foi a
concentracdo de meio fermentativo contendo biossurfactante, que por meio das Figuras 5.12 e
5.13, notou-se que tanto na concentragcdo de 0,0745 g/L quanto na de 0,149 g/L de meio de
fermentacdo, as remogdes foram aproximadamente iguais a 100%.

O ferro foi o segundo metal estudado e assim como o zinco, foram realizados ensaios
conforme a Tabela 4.8 (variando NaCl, EDTA, NaOH, HCI e a concentragdo de surfactante do
meio fermentativo) em que os valores de pH desses ensaios realizados encontram-se na Tabela
5 do apéndice B conforme a nomenclatura dos graficos apresentados nas Figuras 5.14 e 5.15.
Os resultados das concentragdes finais em ppm e das remog¢des em % estdo dispostos nas
Figuras 5.14 e 5.15, respectivamente, com as amostras retiradas nos tempos de 5 e 10 minutos

para uma concentragdo inicial de 100 ppm de ferro.
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Figura 5.14 - Grafico da concentracao final de Ferro em ppm utilizando o microrganismo
Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢do de emulsdo, sendo A: pH acido (0,7% de HCL),
B: pH bésico (1% de NaOH), E10: concentragdao de 10mM de EDTA, EO: sem EDTA, SO:
concentragao 0 % de cloreto de s6dio (NaCl), S2: 2% de NaCl e m: 0,0745 g/L de surfactante,
com amostras retiradas em 5 e 10 minutos.

BEI0-S2m AE10-S2m B-E10-S0-m AE10-S0m B-EO-S2m A-E0S2m BED-S0-m AE0SKm BEI0SZ AE10-82 BEIOS) AEIDSD  BED-S2 AE0-S2  BEO-S0  AEDSD

|
|

80

Remogio(%)

40

2

Figura 5.15 - Grafico da remocao do Ferro em porcentagem (%) utilizando o microrganismo
Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢do de emulsdo, sendo A: pH acido (0,7% de HCL),
B: pH basico (1% de NaOH), E10: concentracao de 10mM de EDTA, E0O: sem EDTA, SO:
concentracgao 0 % de cloreto de sodio (NaCl), S2: 2% de NaCl e m: 0,0745 g/L de surfactante,
com amostras retiradas em 5 ¢ 10 minutos.

Diferentemente do zinco, o ferro com uma concentracao inicial de 100 ppm apresentou
remocgodes tanto em condigdes acidas quanto em basicas. Entretanto, com 1% de hidroxido de
sodio a remocdo do metal foi mais efetiva, atingindo um valor de aproximadamente 99% de
remogao nessas condigdes. Ja para as condi¢des acidas, a remocao do ferro, obteve um valor
proximo a 60%.

Ao analisar as situacdes em que as condigdes sdo idénticas, diferindo apenas na
quantidade de EDTA, observou-se que na presenca desse agente quelante, as remogdes foram
mais eficintes do que com sua auséncia para os ensaios realizados em condigdes basicas. Porém,

ao fazer uma andlise similar para as condi¢des acidas, verificou-se que o EDTA nao
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proporcionou melhores resultados de remocdo para o ferro. Além do EDTA, variou-se a
concentragdo de cloreto de s6dio (NaCl), e para esse composto a remocgao foi mais eficaz a 2%.

Para as diferentes concentragcdes de meio fermentativo, verificou-se que as remogoes
para condi¢des contendo 0,0745 g/L (diluido a 1:2) de meio com biossurfactante e concentragao
de 0,149 g/L (100%) de meio com esse composto foram muito proximas. Fato que pode ser
explicado pelas concentragdes (50% e 100%) corresponderem a um valor acima da
concentragdo critica micelar, formando micelas, as quais sdo estruturas eficazes na formagao
de complexos e mobilizacdo com metais pesados, como o ferro e zinco (Sarubbo et al., 2016).

Outro metal estudado nesse processo de romocdo, foi o manganés, com ensaios
realizados conforme a Tabela 4.8 (variando NaCl, EDTA, NaOH, HCI e a concentragdo de
surfactante do meio fermentativo), cujos os valores de pH correspondente aos ensaios realizado
se encontram na Tabela 6 do apéndice B. Os graficos das concentragdes finais de manganés em
ppm e o do processo de remog¢ao em % se encontram nas Figuras 5.16 e 5.17, respectivamente,

com concentrac¢do inicial de 100 ppm e amostras retiradas nos tempos de 5 ¢ 10 minutos.
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Figura 5.16 - Grafico da concentracdo final de Manganés em ppm utilizando o microrganismo
Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢cao de emulsdo, sendo A: pH acido (0,7% de HCL),
B: pH bésico (1% de NaOH), E10: concentra¢do de 10mM de EDTA, EO: sem EDTA, SO:
concentracao 0 % de cloreto de sodio (NaCl), S2: 2% de NaCl e m: 0,0745 g/L de surfactante,
com amostras retiradas em 5 e 10 minutos.
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Figura 5.17 - Grafico da remocao do Manganés em porcentagem (%) utilizando o
microrganismo Pseudomonas aeruginosa para cada condi¢do de emulsdo, sendo A: pH acido
(0,7% de HCL), B: pH basico (1% de NaOH), E10: concentracdo de 10mM de EDTA, EO:
sem EDTA, SO: concentragdo 0 % de cloreto de sodio (NaCl), S2: 2% de NaCl e m: 0,0745
g/L de surfactante, com amostras retiradas em 5 e 10 minutos.

Assim como o ferro e o zinco, a remog¢do do manganés com concentragdo inicial de
100 ppm foi mais eficaz nas condigdes em pH basico, ndo havendo remogao deste metal nas
condicdes acidas. Ao analisar as concentragdes de cloreto de sddio (NaCl) e EDTA, verificou-
se que para pH e EDTA em mesmas condicdes, as situagdes na auséncia de NaCl, o processo
de remocao foi mais eficaz, e que, para o EDTA, houve situagdes semelhantes em que este
composto foi favoravel, e que, em outras desfavoreceu a remocgao.

Em relacdo a concentragdo do meio fermentativo, como apresentado para o metal
zinco, as remogdes foram efetivas tanto com 50% e a 100% nos ensaios contendo 1% de
hidroxido de sodio.

Para fazer uma analise do processo de remocgdo ocorrido para os metais estudados, foi
realizado um controle com 4gua para o metal manganés sem processo de formagdo da
membrana liquida e solugdo de biossurfactante. Dessa forma, foi feito um controle com o ajuste
de pH de acordo com a Tabela 4.8, adicdo de NaCl e EDTA, em que os valores de pH se
encontram na Tabela 7 do apéndice B. Os graficos da Figura 5.18 encontram as concentragdes
finais em ppm e a Figura 5.19 as remog¢des em % de manganés no controle com dgua para uma
concentracgdo inicial de 100 ppm em que as foram amostras retiradas nos tempos de 5 e 10

minutos.
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Figura 5.18 — Grafico da concentragdo final de manganés em ppm, obtida no controle de 4gua

com o metal para cada condicao de EDTA, NaCl, NaOH e HCI, sendo A: pH acido (0,7% de

HCL), B: pH bésico (1% de NaOH), E10: concentracdo de 10mM de EDTA, EO: sem EDTA,

SO: concentragdo 0 % de cloreto de sodio (NaCl), S2: 2% de NaCl, com amostras retiradas em
5 e 10 minutos.
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Figura 5.19 — Grafico da remoc¢do de manganés em (%), obtida no controle de 4gua com o
metal para cada condi¢do de EDTA, NaCl, NaOH e HCI, sendo A: pH 4cido (0,7% de HCL),
B: pH bésico (1% de NaOH), E10: concentra¢do de 10mM de EDTA, EO: sem EDTA, SO:
concentracao 0 % de cloreto de sodio (NaCl), S2: 2% de NaCl, com amostras retiradas em 5 e
10 minutos.

Nesse controle, realizado com agua foi verificado a formagao de um precipitado (corpo
de fundo), insoluvel no meio, em pH bdasico (valores entre 7 e 8, conforme a Tabela 7 do
apéndice B). Esse precipitado obtido, provavelmente, hidroxido de manganés, apresenta Kys de
1,6x10713 (HARRIS, 2001), um valor muito baixo, comprovando sua insolubilidade no meio,
assim como o hidréxido de ferro, cujo o Kys é 7,0x107'® (HARRIS, 2001), comprovando sua
insolubilidade. Dessa forma, ndo podendo ser afirmado que todo hidréxido formado ficou retido
na membrana, nesse estudo, € como houve remocao também nas condi¢des acidas (grafico da
Figura 5.15), para o metal ferro, voltou-se o interesse do trabalho para ensaios realizados com
adi¢do de 4cido sulfurico, ou seja, em condic¢des acidas. Entdo foi proposto um planejamento

para o estudo da remogdo para o manganés e o ferro como apresentado no item 5.4.
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5.4 — Planejamento para remocio dos metais Ferro e Manganés utilizando o microrganismo

Pseudomonas aeruginosa e glicerol como substrato no meio fermentativo

O planejamento foi realizado de acordo com a Tabela 4.10. O estudo do mesmo,
avaliou-se influéncia das concentragdes de cloreto de sodio (NaCl), acido sulfurico (H2SOs4),
EDTA (etilenodiamino tetra-acético), D EHPA (Di-(2-etil-hexil)fosforico) e tempo na remogao
do ferro e manganés. Os resultados dos ensaios realizados, encontram na Tabela 5.5 e os

respectivos valores de pH para os na Tabela 8 do apéndice B.

Tabela 5.5- Resultados do planejamento para o Ferro e Manganés.
D:EHPA Tempo H:2S0O4 NaCl EDTA Remocao Remocao

Ensaios M) (min) M) (g/L) (mM) Fe Mn
(%) (%)

13 -1 (0,08) -14) -1(04) -1 +1(12) 16,3897 6,6640
4 +1(0,16) -1(4) -1(04) -1(8) -14) 23,3398 19,9549
17 -1(0,08) +1(8) -1(04) -1 -1(4) 30,2510 13,8836
29 +1(0,16) +1(8) -1(0,4) -1(8) +1(12) 24,9212 7,2735
8 -1 (0,08) -14) +1(0,8) -1 -1(4) 22,8813 25,5076
22 +1(0,16) -1(4) +1(0,8) ~-1(8) +1(12) 19,9234 13,1831
1 -1(0,08) +1(8) +1(0,8) -1(8) +1(12) 14,2225 0

11 +1(0,16) +1(8) +1(0,8) ~-1(8) -1(4) 17,4734 10,5701
6 -1 (0,08) -14) -104) +124) -14) 12,3679 5,9265
27 +1(0,16) -1(4) -1(04) +1(24) +1(12) 15,1597 0

7 -1(0,08) +1(8) -1(0,4) +1(124) +1(12) 19,7476 0

23 +1(0,16) +1(8) -1(04) +1(24) -1(4) 209776 0

3 -1 (0,08) -14) +1(0,8) +1(24) +1(12) 21,1925 3,7950
5 +1(0,16) -1(4) +1(0,8) +1(24) -1(4) 12,3972 9,4757
26 -1(0,08) +1(8) +1(0,8) +1(224) -1(4) 0 5,4113
14 +1(0,16) +1(8) +1(0,8) +1(24) +1(12) 5,5444 4,8725
24 -2 (0,04) 0(6) 0(0,6) 0(16) 0(8) 0 8,2028
16 +2 (0,20) 0(6) 0@0,6) 0(16) 0(8) 4,6034 15,7962
10 0(0,12) -2(2) 0(0,6) 0(16) 0(8) 0 4,1587
9 0(0,12) +2(10) 0(0,6) 0(16) 0(8) 0 9,8293
2 0(0,12) 0(6) -2(0,2) 0(16) 0(8) 0 0

12 0(0,12) 0(6) +2(1,0) 0(16) 0(8) 0 22,0325
15 0(0,12) 0(6) 0(0,6) -2(0) 0(8) 0 8,9571
19 0(0,12) 0(6) 0(0,6) +2(32) 0(8) 0 0

18 0(0,12) 0(6) 0@0,6) 0(6) -2(4) 0 3,5660
20 0(0,12) 0(6) 0@0,6) 0(6) +2(16) 0 10,9809
28 0(0,12) 0(6) 0@0,6) 0(16) 0(8) 0 9,6912
21 0(0,12) 0(6) 0@0,6) 0(16) 0(8) 0 3,7108
25 0(0,12) 0 (6) 000,6) 0(16) 0(8) 0 0,5927
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Ao avaliar a Tabela 5.5 em que se encontram os valores de remocdo obtidos
experimentalmente para cada ensaio realizado com a variagao dos parametros de acordo com a
Tabela 4.10, observa-se que os resultados de remocao foram variados, obtendo valores
satisfatorios de remocgao e situagdes com auséncia remog¢ao. A partir do planejamento composto
central proposto foi obtido para o ferro uma remocao de aproximadamente 30 %, enquanto que
para o manganés a remoc¢ao maxima foi igual a 25%.

Dessa forma, para a otimizagdo dos resultados obtidos no planejamento proposto, foi
realizado o estudo da rede neural para melhor representar os dados experimentais a partir do
calculo dos erros absolutos médios e do seu ajuste dos dados. A Tabela 5.6 apresentam os
valores associados ao niumero de neurdnios da rede e os respectivos erros absolutos médios
encontrados pelo calculo da Equagao 4.3. Dessa forma, pdde-se observar que para o nimero de
neurdnios da camada oculta igual a 10, obteve-se a rede que melhor representa os dados

experimentais, pois nesta situacdo tem-se o menor valor do erro absoluto médio (5,7369).

Tabela 5.6 - Dados do nimero de neur6nios e os respectivos erros absolutos médios.

Numero de neurénios Erro absoluto médio (EAM)
3 7,1435
4 7,4316
5 6,5309
6 6,0141
7 6,6669
8 7,0376
9 6,6961
10 5,7369
11 7,4708
12 7,4988

Na Figura 5.20 estdo os resultados da rede neural na descricdo da remocdo do
manganés em termos de valores preditos pelos valores observados para a totalidade dos pontos,
nas condi¢des em que no numero de neurdnios utilizado foi 10. Pode-se observar que a rede
neural foi capaz de representar adequadamente os experimentos com a correspondéncia entre

os valores previstos e calculados pelo modelo o que indica a boa qualidade do ajuste, sendo que
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para o modelo proposto tem-se R?=0,96 e equagdo descritiva y= 0.97224x + 0.7295, em que y

representa os valores preditos e x os valores observados.
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Figura 5.20 - Valores preditos em funcdo dos valores observados relativos a remog¢ao de

manganes.

Uma vez que o modelo da rede foi adequado para descrever os resultados, 0 mesmo

pode ser utilizado na fase de otimizagdo dos dados. Essa otimizagdo pelo método de colonia de

abelhas (ABCoptim), forneceu valores 6timos para cada variavel estudada, que estdo dispostos

na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Valores 6timos encontrados pelas redes neurais para os metais.

D:EHPA  Tempo Acido NaCl EDTA  Remocio
Metal M) (min) sulfurico (g/L) (mM) (%)
M)
Manganés 0,1125 2,1752 0,4864 0,0000  3,6120 33,0576
Ferro 0,1580 2,0000 0,2000 11,2443 0,0000 48,5746

Dessa forma, foi realizado o processo de remocdo para cada metal nas condigdes

Otimas encontradas, objetivando a validagdo da otimizagdo realizada. Para o manganés, foi

57



encontrado uma remocao de 36% experimentalmente, resultando em um erro relativo de
aproximadamente 10%. Com isso, considerando os erros experimentais, verificou-se que a
otimizagdo do manganés foi valida, pois o resultado experimental aproximou-se do valor 6timo
da otimizacao.

No trabalho realizado por Pérez-Garibay et al.,(2012), em que se comparou a
eficiéncia do Do EHPA com o Cyanex 272 na extracdo de manganés de uma solu¢@o do processo
de lixiviagdo obtida por uma redutora de pirolusita de baixo grau utilizando SO». Nesse
processo, foi estudado a cinética da extracao usando o DoEHPA como extratante, diluindo este
na fase organica (querosene). No estudo, o maior valor de extracdo do manganés foi de
aproximadamente 15%, em um tempo de 200 segundos (aproximadamente 3 min).

Entdo, ao analisar os resultados obtidos no estudo do autor mencionado, com os dados
do presente trabalho, verifica-se uma maior remog¢ao, aproximadamente 58%, com um tempo
menor nesse estudo com a formagdo da membrana liquida.

Para ilustrar a visualiza¢do dos efeitos das varaveis analisadas no planejamento, foram
construidas superficies de respostas para a otimizagdo do metal manganés (Figuras 5.21 a 5.30).
Na Figura 5.21, fixou o EDTA, sal e 4cido (H2SOs), variando a concentracdo de D,EHPA e
tempo. Com a andlise dessa figura, observa-se que ha varios pontos 6timos para a remogao,
sendo que as concentragdoes de DEHPA se encontram nas faixas entre aproximadamente 0,08

e 0,15 M, a qual esta na faixa encontrada na otimizac¢ao. Para o tempo, nota-se que a faixa 6tima

encontra-se em mais de um ponto, pois a superficie mostra a presenca de mais um domo.
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Figura 5.21 - Superficie de resposta para a remocao do manganés em relagdo as variaveis
estudadas (DEHPA e tempo).

58



H;50, (M)

Figura 5.22 - Superficie de resposta para a remoc¢ao do manganés em relagdo as variaveis
estudadas (D2EHPA e acido).

No processo de construgdo da superficie de resposta da Figura 5.22, fixou o EDTA em
3,6120 mM, sal (NaCl) em 0 g/L e o tempo em 2 min, variando a concentracdo de DEHPA e
o acido sulfurico. Analisando a Figura 5.22, observa-se que ha varios pontos 6timos para a
remoc¢ao, sendo que as concentragdes de DoEHPA se encontram nas faixas entre 0,05 ¢ 0,15 M
e entre 0,15 € 0,20 M, sendo os que a primeira faixa de valores (0,05 e 0,15 M) engloba o valor
encontrado no processo de otimizacao (0,1125 M). Para o acido sulfurico, nota-se que a faixa
Otima para a remogao estd em diversos pontos, com varios domos na superficie de resposta, em
que o valor previsto na otimizacao (0,4864 M) encontra-se em um desses pontos 6timos.

Além disso, observa-se que para a concentracdo de aproximadamente 0,11 M de
D,EHPA (valor encontrado na otimizacao) e 0,48 M (valor encontrado na otimiza¢ao) de acido
sulfirico na superficie de resposta da Figura 5.22, tem-se um ponto em que a remocao de
manganés ¢ maxima.

A Figura 5.23, encontra-se a superficie de resposta construida a partir da fixagdo das
variaveis tempo em 2 min, EDTA em 3,6120 mM e o 4cido sulftrico em 0,4864 M, variando

as variaveis cloreto de sodio (NaCl), D EHPA e 4cido sulfarico (H2SOs).
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Figura 5.23 - Superficie de resposta para a remo¢ao do manganés em relagdo as variaveis
estudadas (D2EHPA e NaCl).

Ao analisar a Figura 5.23, observa-se que, assim como as superficies anteriores, ha
mais de um ponto 6timo para a remogao, sendo que as concentragdes de DoEHPA se encontram
na faixa entre 0,10 ¢ 0,15M, valores que estdo na faixa encontrada na otimizagdo (0,1125 M).
Para o cloreto de sodio (NaCl), verifica-se que no ponto préximo a concentracao de 0 g/L houve
maior valor de remoc¢ao também.

Dessa forma, observa-se na superficie de resposta da Figura 5.23, que para a
concentracdo de aproximadamente 0 g/l de NaCl (valor encontrado na otimizacao) e 0,11 de
D>EHPA, ocorre um ponto, dentre os presentes na superficie, que a remog¢do do manganés ¢
maxima.

Na Figura 5.24, ¢ apresentada a superficie de resposta em que as variaveis tempo, NaCl
e acido sulfurico foram fixadas nos valores de 2 min, 0 g/L e 0,4864 M (valores encontrados na
otimizag¢do), respectivamente, variando a concentragdo de EDTA e D.EHPA.

Na Figura 5.25 esta apresentada a superficie de resposta correspondente a fixa¢ao das
variaveis NaCl, EDTA e DoEHPA em 0 g/L, 3,6120 mM e 0,1125 M (valores obtidos na
otimizagdo), respectivamente, e variagdo do tempo e da concentragao de acido sulfurico, para

analise dos efeitos dessas variaveis na remog¢ao do manganés.
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Figura 5.24 - Superficie de resposta para a remog¢ao do manganés em relagdo as variaveis
estudadas (D.EHPA e EDTA).

A partir da Figura 5.24, observa-se que ocorre mais de um ponto 6timo para a remogao
do manganés. Para o composto DoEHPA, a faixa em que a remog¢ao ¢ maior esta entre 0,05 M
e aproximadamente 0,15 M, que inclui o valor de concentragdo encontrada na otimizagao

(0,1152 M). Além disso, nota-se que para um tempo de 2 min e aproximadamente 0,48 M de

acido, tem-se um ponto em que a remo¢ao de manganés ¢ maxima.
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Figura 5.25 - Superficie de resposta para a remoc¢ao do manganés em relagdo as varidveis
estudadas (Tempo e 4cido sulftrico).
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Ao analisar a superficie de resposta da Figura 5.25, verifica-se um ponto 6timo, em
que a remogao ¢ de aproximadamente 30%. Nesse ponto, a varidvel tempo € proximo ao valor
inicial de 2 minutos e a concentracao de acido sulfurico ¢ de aproximadamente 0,48 M, valor
que se aproxima do encontrado na otimizagao.

Na Figura 5.26 esta apresentada a superficie de resposta, em que as varidveis tempo,
D,EHPA e NaCl foram fixadas em 2 min, 0,1125 M e 0 g/L, respectivamente, € que as
concentragdes dos compostos EDTA e acido sulfurico foram variadas. Na Figura 5.27, encontra
a superficie de resposta em que fixou as concentragdes de EDTA, DoEHPA e o tempo em
3,6120 mM, 0,1125 M e 2 min (valores encontrados no processo de otimizacao),

respectivamente, variando a concentragao de acido sulfurico e NaCl.

08

H,50, (M)

Figura 5.26 - Superficie de resposta para a remoc¢ao do manganés em relagdo as variaveis
estudadas (EDTA e acido sulfurico).

Ao observar a superficie de resposta da Figura 5.26, ¢ possivel notar dois pontos em
que a remo¢ao do manganés foi proxima a 30%. Em um dos pontos 6timos de remogao
verifica-se que a concentracdo de EDTA se aproximou de 3,6 mM, e que para o acido, a
concentracao também se aproximou do valor encontrado na otimizagao, igual a 0,48 M. Dessa
forma, para os valores de concentragdo iguais a 3,6 mM e 0,48 M de EDTA e acido,
respectivamente, nota-se na superficie de resposta, um ponto em que a remog¢ao do manganés

atinge um valor de méaxima remogao.
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Figura 5.27 - Superficie de resposta para a remoc¢ao do manganés em relagdo as variaveis
estudadas (NaCl e acido sulfurico).

Na superficie de resposta apresentada na Figura 5.27, nota-se que para as
concentragdes de 0 g/L de NaCl e 0,5 M de acido sulftirico, ocorre um ponto e que a remogao
de manganés atinge um valor maximo.

Na Figura 5.28 esta disposta a superficie de resposta em que foram fixadas as
variaveis EDTA, acido sulfurico e D,EHPA, em 3,6120 mM, 0,4864 M e 0,1125,
respetivamente, variando a concentragdo de NaCl e tempo. Nessa superficie foi possivel
verificar que a remog¢do de manganés foi na concentragdo de 0 g/L. de NaCl no tempo de 2

minutos.

Figura 5.28 - Superficie de resposta para a remoc¢ao do manganés em relagdo as variaveis
estudadas (NaCl e tempo).
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As Figuras 5.29 e 5.30 estdo apresentadas as superficies de resposta em que as

variaveis EDTA e NaCl, e, EDTA e tempo foram estudadas, respectivamente.
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Figura 5.29 - Superficie de resposta para a remoc¢ao do manganés em relagdo as variaveis
estudadas (NaCl e EDTA).

sty
O
L,

S
e
S

3 o
RO T e,
AR

&
S
R
0.;,,:,0 A
o

=

bt

AR e

O R AR S

A R e
DA AN AR R
et

:
i O LA e %
G L e
R R

G Be
ol

i vy
4, i i o
”“ t J' :""""@»‘u’&"&':‘&‘“u‘#t’bu" it
it

i

i AR %

: A0

S e )
R s o
LAy e i 2
O
““""'2&:232:3{’:'*"32:32! .,:.,:.,g,v;,w,

A
ST
(ot

10

o it
AR i
SN Rl S

PR, L L
R e

R e e i ::.:‘:: .
e

bRt

"":‘0:::"’::'

e
S

2
et
i
S AR
ey
I

s
i
SeRRnt
el R
e ROl 5
S
e

Figura 5.30 - Superficie de resposta para a remo¢ao do manganés em relagdo as variaveis
estudadas (EDTA e tempo).

Na Figura 5.29, observa-se que ocorre varios pontos 6timos para a remocao do
manganés, em que um desses pontos corresponde aos valores encontrados na otimizagdo, com
0 g/L de NaCl e aproximadamente 4 mM de EDTA. Na Figura 5.30, verifica-se de forma
similar, a ocorréncia de mais de um ponto 6timo para a remog¢do, sendo um deles

correspondente aos valores encontrados na otimizagdo, em 2 min e 3,6 mM de EDTA.
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6 — CONCLUSAO

6.1 — Conclusao

Diante dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel verificar as seguintes

conclusodes:

o O uso de membranas com biossurfactantes no tratamento de d4guas contaminadas
mostrou ser uma metodologia promissora;

o Além da agdo de estabilizagdo da emulsdo, o biossurfactante contribui para a
remocao de metais;

. A membrana liquida de emulsao mostrou ser processo de remog¢ao de metais em
pH acido capaz de remover quantidades superiores a 30% nas condicdes testadas;

o O uso de querosene como diluente organico resultou em emulsdes mais estaveis
que o n-hexano;

. O processo de remocao da membrana ¢ um estudo complexo, contendo varias
condicdes Otimas a serem estudadas;

o O resultado do planejamento proposto para o manganés, a partir de sua
otimizagdo, apresentou um valor préximo ao obtido experimentalmente, validando,

dessa forma, o modelo de redes neurais obtido.

6.2 — Sugestoes para trabalhos futuros

o Avaliar o processo de remog¢ao em série com a utilizagdo de novas membranas
para se obter maiores remogoes;

° Avaliar a remocao dos ions de ferro e manganés na forma combinada;
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APENDICE A

Curva de calibragdo para o céalculo da concentracdo de raminose a partir das concentragdes da
tabela abaixo correspondente a equacio y=0,2802x — 0.0066 e R? de 0,9832.
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APENDICE B

Tabela 1 - Dados de pH na remoc¢ao de manganés da Figura 5.2

Componentes Emulsoes

El E2 E3 E4 ES5 E6 E7 E8 E9
NaCl (%) 0 2 0 2 2 0 2 0 2
EDTA (mM) 5 10 5 10 5 10 5 10 10
pH 1,06 1,20 1097 961 126 1,08 10,17 10,75 6

Tabela 2 - Dados de pH na remog¢ao de manganés da Figura 5.4.

Componentes Emulsoes

El E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9
NacCl (%) 0 2 0 2 2 0 2 0 2
EDTA (mM) 5 10 5 10 5 10 5 10 10
pH 1,15 1,16 999 10,27 1,19 1,18 10,59 10,16 6,34

Tabela 3 - Dados de pH na remog¢ao de manganés no controle da Figura 5.6

Componentes Emulsoes

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9
NacCl (%) 0 2 0 2 2 0 2 0 2
EDTA (mM) 5 10 5 10 5 10 5 10 10

pH 1,21 1,15 10,06 10,13 1,22 1,20 10,19 10,03 6,80




Tabela 4 - Dados de pH na remogao do zinco da Figura 5.13

Variaciao de Ensaios NaOH HCl Surfactante pH
EDTA e NaCl (g/L)
B-E10S2-m 1% - 0,0745 12,25
10 mM EDTA B-E10-S2 1% - 0,1490 11,75
+
2% NaCl A-E10-S2-m - 0,7% 0,0745 3,70
A-E10-S2 - 0,7% 0,1490 3,10
B-E10-SO-m 1% - 0,0745 12,20
10 mM EDTA
N B-E10-S0 1% - 0,1490 12,10
0 NaCl A-E10-S0-m - 0,7% 0,0745 3,42
A-E10-S0 - 0,7% 0,1490 3.20
B-E0-S2-m 1% - 0,0745 12,12
0 mM EDTA
N B-E0-S2 1% - 0,1490 12,28
2% NaCl A-E10-S0-m - 0,7% 0,0745 3.36
A-E0-S2 - 0,7% 0,1490 4,50
B-E0-SO-m 1% - 0,0745 12,22
0 mM EDTA
N B-E0-S0 1% - 0,1490 12,13
0 NaCl A-E0-S0-m - 0,7% 0,0745 3.23
A-E0-S0 ; 0,7% 0,1490 5,18




Tabela 5 - Dados de pH na remog¢ao do Ferro da Figura 5.15.

Variaciao de Ensaios NaOH HCl Surfactante pH
EDTA e NaCl (/L)
B-E10S2-m 1% - 0,0745 11,86
10 mM EDTA B-E10-S2 1% - 0,1490 11,98
+
2% NaCl A-E10-S2-m - 0,7% 0,0745 3,20
A-E10-S2 ; 0,7% 0,1490 3,44
B-E10-SO-m 1% - 0,0745 12,10
10 mM EDTA
N B-E10-S0 1% - 0,1490 12,00
0 NaCl A-E10-S0-m - 0,7% 0,0745 3,37
A-E10-S0 : 0,7% 0,1490 3,42
B-E0-S2-m 1% - 0,0745 12,37
0 mM EDTA
N B-E0-S2 1% - 0,1490 12,38
2% NaCl A-E10-S0-m - 0,7% 0,0745 4,92
A-E0-S2 : 0,7% 0,1490 4,94
B-E0-SO-m 1% - 0,0745 12,27
0 mM EDTA
N B-E0-S0 1% - 0,1490 12,24
0 NaCl A-E0-S0-m ; 0,7% 0,0745 3.84
A-E0-S0 ; 0,7% 0,1490 4,49




Tabela 6 - Dados de pHs na remog¢ao do manganés da Figura 5.17

Variaciao de Ensaios NaOH HCl Surfactante pH
EDTA e NaCl (/L)
B-E10S2-m 1% - 0,0745 7.17
10 mM EDTA B-E10-S2 1% - 0,1490 7.18
+
2% NaCl A-E10-S2-m - 0,7% 0,0745 2,98
A-E10-S2 ; 0,7% 0,1490 2,79
B-E10-SO-m 1% - 0,0745 7,01
10 mM EDTA
N B-E10-S0 1% - 0,1490 8,39
0 NaCl A-E10-S0-m - 0,7% 0,0745 3,46
A-E10-S0 : 0,7% 0,1490 3,12
B-E0-S2-m 1% - 0,0745 7.49
0 mM EDTA
N B-E0-S2 1% - 0,1490 7.92
2% NaCl A-E10-S0-m - 0,7% 0,0745 4,42
A-E0-S2 : 0,7% 0,1490 3,51
B-E0-SO-m 1% - 0,0745 7.56
0 mM EDTA
N B-E0-S0 1% - 0,1490 7.22
0 NaCl A-E0-S0-m ; 0,7% 0,0745 3.69
A-E0-S0 ; 0,7% 0,1490 4,04




Tabela 7 - Dados de pH do controle de manganés com agua da Figura 5.19

Variacao de EDTA Ensaios NaOH HCl pH
e NaCl B-E10-S2 1% ; 7.45
10 mM EDTA A-E10-S2 - 0,7% 2,22
+
2% NaCl
B-E10-S0 1% ; 6,95
10 mM+EDTA A-E10-S0 ; 0,7% 2.26
0 NaCl
B-E0-S2 1% ; 6,70
0 mM+EDTA A-E0-S2 ; 0,7% 2.26
2% NaCl
B-E0-S0 1% ; 7.98
0 mM+EDTA A-E0-S0 1% ; 2.25

0 NaCl




Tabela 8 - Dados de pH no planejamento proposto.

Corridas D:EHPA Tempo H2S04 NaCl EDTA pH
M) (min) M) (g/L) (mM)
13 -1 -1 -1 -1 +1 1,25
4 +1 -1 -1 -1 -1 1,08
17 -1 +1 -1 -1 -1 1,01
29 +1 +1 -1 -1 +1 1,10
8 -1 -1 +1 -1 -1 0,90
22 +1 -1 +1 -1 +1 0,76
1 -1 +1 +1 -1 +1 1,13
11 +1 +1 +1 -1 -1 1,11
6 -1 -1 -1 +1 -1 1,16
27 +1 -1 -1 +1 +1 1,08
7 -1 +1 -1 +1 +1 1,06
23 +1 +1 -1 +1 -1 1,07
3 -1 -1 +1 +1 +1 1,00
5 +1 -1 +1 +1 -1 1,02
26 -1 +1 +1 +1 -1 0,93
14 +1 +1 +1 +1 +1 1,02
24 -2 0 0 0 0 1,00
16 +2 0 0 0 0 0,97
10 0 -2 0 0 0 0,98
9 0 +2 0 0 0 0,98
2 0 0 -2 0 0 1,38
12 0 0 +2 0 0 0,99
15 0 0 0 -2 0 1,03
19 0 0 0 +2 0 0,94
18 0 0 0 0 -2 1,07
20 0 0 0 0 +2 0,91
28 0 0 0 0 0 1,11
21 0 0 0 0 0 1,01
25 0 0 0 0 0 0,93




