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RESUMO

O ramo industrial apresenta como caracteristica o uso de grandes volumes de dgua e, muitas
vezes, de metais pesados, gerando efluentes com concentragdes preocupantes destes metais,
dentre os quais se destaca o cromo. Tal elemento em seu estado hexavalente apresenta alta
toxicidade e propriedades carcinogénicas, necessitando, assim, de tratamento para sua
remog¢ao. Sao varias as técnicas empregadas para este fim, sendo que a flotagdo por ar
dissolvido (FAD) tem sido amplamente utilizada por apresentar diversas vantagens. Sendo
assim, o presente trabalho estudou o uso da flotagdo por ar dissolvido na biorremog¢do de
cromo, empregando como coletor o biossurfactante produzido por Pseudomonas aeruginosa a
partir do melago de soja. O biossurfactante, ramnolipideo, foi avaliado quanto a tensdo
superficial, indice de emulsificacdo e concentracdo de biossurfactante, cujos valores obtidos
foram de 34,16 mN/m, 100% e 9,02 g/L, respectivamente. Além disso, foram realizados
diversos testes preliminares a fim de avaliar a influéncia do volume de 4gua saturada, do pH,
da concentra¢do de biossurfactante, da preseng¢a ou nao de coagulante (sulfato ferroso) e da
velocidade de agitacdo no processo de remoc¢do do cromo. Os resultados destes testes
mostraram que o pH e a concentrag@o de ferro foram fatores determinantes na reducdo do teor
de cromo hexavalente. Com isso, foi proposto um delineamento composto central (DCC) com
duas variaveis e trés réplicas no ponto central para otimizar a remog¢ao de cromo de solugdes
aquosas. As variaveis independentes analisadas foram o pH (3,17 — 8,83) e a concentragao de
ferro (0 — 225 mg/L) no meio, enquanto que as respostas estudadas foram os percentuais de
remocdo de cromo (VI) e total. Para a realizacdo do DCC todos os experimentos foram
realizados em duplicata com concentragao inicial de Cr (VI) de 100 mg/L, volume de solucao
de 500 mL, 200 mL de 4gua saturada, etapa de mistura rapida de 6 minutos a 120 rpm e
concentragdo de biossurfactante bruto igual a 9 g/L. Os resultados obtidos demonstraram que
em pH 4cido e altas concentracdes de ferro o percentual de remocao do Cr (VI) aumentou,
enquanto que, para o cromo total, o melhor resultado foi para maior concentracio de ferro e
pH préximo ao neutro. Desta forma, a fim de validar os experimentos foram utilizados os
valores de 3,5 para o pH e 180 mg/L para a concentragao de ferro. Os percentuais de remogao
de Cr (VI) e Cr total obtidos na validagdo foram de 100 e 57,55%, respectivamente, € 0s
previstos pelo modelo foram de 100 e 57,79%, respectivamente. A partir da andlise dos
resultados alcancados, tornou-se evidente que a FAD e o biossurfactante produzido foram
eficientes na remocao de cromo de solugdes aquosas.

Palavras-chave: Cromo, biorremogao, biossurfactante, flotacao por ar dissolvido.



ABSTRACT

The industrial branch has as characteristic the use of great volumes of water and, often, of
heavy metals, generating liquid effluents with preoccupying concentrations of these metals,
among which stands the chrome. Such element in its hexavalent state presents high toxicity
and carcinogenic properties, thus requiring treatment for its removal. There are several
techniques used for this purpose, and dissolved air flotation (DAF) has been widely used
because it presents several advantages. Therefore, the present work studied the use of
dissolved air flotation in chromium bioremediation, using as binder the biosurfactant
produced by Pseudomonas aeruginosa from soybean molasses. The biosurfactant,
rhamnolipid, was evaluated for surface tension, emulsification index and biosurfactant
concentration, whose values were 34.16 mN/m, 100% and 9.02 g/L, respectively. In addition,
several preliminary tests were carried out to evaluate the influence of saturated water volume,
pH, biosurfactant concentration, presence of coagulant (ferrous sulphate) and stirring speed in
the chromium removal process. The results of these tests showed that pH and iron
concentration were determining factors in reducing the content of hexavalent chromium.
Thereby, a central composite design (CCD) with two variables and three replicates at the
central point was proposed to optimize the removal of chromium from aqueous solutions. The
independent variables analyzed were pH (3,17 — 8,83) and iron concentration (0 — 225 mg/L)
in the medium, while the studied responses were the percentages of removal of chromium
(VD) and total. To execute the CCD, all experiments were performed in duplicate with initial
Cr (VI) concentration of 100 mg/L, 500 mL of solution volume, 200 mL of saturated water, 6
minute fast mixing step at 120 rpm and concentration of biosurfactant equal to 9 g/L. The
results showed that in acidic pH and high concentrations of iron the percentage of Cr (VI)
removal increased, whereas for total chromium the best result was for higher iron
concentration and pH near neutral. Thus, in order to validate the experiments, the values of
3.5 for pH and 180 mg/L for the iron concentration were used. The percentages of Cr (VI) and
total Cr removal obtained in the validation were 100 and 57.55%, respectively, and those
predicted by the model were 100 and 57.79%, respectively. From the analysis of the results
achieved, it became evident that the DAF and the biosurfactant produced were efficient in the
removal of chromium from aqueous solutions.

Keywords: Chromium, bioremediaton, biosurfactant, dissolved air flotation.
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1- INTRODUCAO

O ramo industrial tem como caracteristica o uso de agua em seus diversos setores,
como téxtil, de curtume, farmacéutico, de papel e celulose, acarretando a geragdo de grandes
volumes de efluentes industriais. Como a dgua ¢ aplicada em diferentes partes dos processos,
tais efluentes apresentam em sua composi¢do final inimeras substancias quimicas como, por
exemplo, corantes, metais pesados, substancias de base organica, entre outras (BARROS et
al.,, 2017). O descarte inapropriado e de forma ndo controlada destes residuos industriais
causam impactos ambientais severos, podendo alterar a composi¢ao do meio no qual sdao
despejados e levando a contaminag@o da biota presente ¢ do consumidor final desta agua,
ocasionando sérios riscos a saude (FARIAS et al.,, 2007, ABBASI-GARRAVAND ¢
MULLIGAN, 2014).

Metais pesados estdo presentes na composi¢do da grande maioria dos efluentes
produzidos pelos setores industriais. Tais substancias sdo toxicas e recebem esse nome por
apresentarem densidade superior a 5 g/cm?. Cromo, chumbo, mercurio e cobre sdo alguns
exemplos de metais pesados. Além de serem mais densos, esses metais também sdo
considerados ndo biodegradaveis e bio-acumulativos, resultando em multiplos riscos a satde
uma vez inseridos na cadeia alimentar (BARROS et al., 2017; JACOB et al. 2018).

Dentre estes poluentes, o cromo ¢ considerado uma das principais ameagas a0 meio
ambiente, sendo que seu despejo na natureza ocorre, principalmente, por efluentes de
industrias metalargicas, siderurgicas, de curtumes, téxteis, entre outras. Além disso, apesar
da existéncia de rigorosas regras quanto ao uso deste elemento e a sua liberacao, os efluentes
contendo este metal, geralmente, excedem os valores limites imposto pelas legislacdes
vigentes (FREITAS, 2006; CRISOSTOMO et al., 2016).

Na natureza, o cromo pode existir em diversos estados de oxidacdo, no entanto, sao
as formas trivalente e hexavalente as consideradas mais estaveis, sendo esta ultima a sua
forma mais toxica e causadora de problemas de saide como danos renais, pulmonares,
hepaticos e gastrointestinais. Com isso, dada a toxicidade de seus compostos, ¢ de suma
importancia a remoc¢do de cromo, especialmente cromo (VI), de aguas residuais
previamente a sua emissao em corpos de dgua (SAMYKANNU e ACHARYL, 2017).

Dentro deste contexto, pesquisas surgem com o intuito de propor técnicas
alternativas para o tratamento de efluentes dessas industrias a fim de remover os compostos

de cromo presentes ou controlar a emissao e difusdo destes nos corpos receptores no meio
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ambiente, uma vez que os tratamentos convencionais muitas vezes sdo antiecondmicos € nao
tem uma eficiéncia elevada (FREITAS, 2006; JACOB et al., 2018).

Técnicas como flotagao, adsorgdo, precipitagdo quimica, filtragdo por membranas,
entre outras, vém se mostrando efetivas na remog¢ao de metais toxicos e apresentam um custo-
beneficio atrativo. A flotacdo em seus diversos tipos tem inumeras aplicagdes, sendo que a
flotagdo por ar dissolvido tem ganhado relevancia nessa area de tratamento de efluentes
industriais assim como na recuperacao e remocdo de metais pesados (MARTINS, 2009;
BARROS et al., 2017; DELIYANNI et al., 2017).

Em suma, a flotagdo consiste em uma operacao de separagdo sélido-liquido na qual
particulas em suspensdo aderem a superficie de bolhas de gas promovendo, assim, a sua
separacao da fase liquida. Como a formagdo de flocos em suspensdo ¢ um ponto crucial para
que ocorra a flotacdo, geralmente ¢ necessaria uma etapa de coagulacdo/floculagcdo. Além
disso, ¢ comum o uso de alguns reagentes como coletores, depressores € espumantes, para que
a operagdo seja mais eficaz (MARTINS 2009; PEREIRA et al., 2018).

Com relacdo aos coletores, os surfactantes quimicos surgem como uma das
substancias mais empregadas para este fim devido a sua caracteristica anfipatica, entretanto,
sdo toxicos e ndo sdo biodegradaveis. Dessa forma, os surfactantes de origem microbiana,
também denominados de biossurfactantes, aparecem como potenciais substitutos aqueles de
origem quimica (SINGH e CAMEOTRA, 2004; KHOSHDAST et al., 2011; ROCHA E
SILVA etal., 2018).

De acordo com Das et al. (2009), dentre as inimeras vantagens dos biossurfactantes
como a biodegradabilidade, toxicidade baixa, maior compatibilidade ambiental e efetividade
em largas faixas de pH e temperatura, outro fator atrativo € o fato de a sua produ¢do ocorrer a
partir de residuos agroindustriais, barateando o custo de producdo e promovendo uma melhor
destinacdo para tais residuos. Sendo assim, este trabalho avaliou a aplicagdo do
biossurfactante juntamente com a técnica de flotagcdo por ar dissolvido para remog¢ao cromo de
solucdes aquosas.

Diante do exposto, os objetivos do trabalho sdo apresentados a seguir.



INTRODUCAO

1.1 - Objetivos

O objetivo geral deste trabalho consiste em estudar a aplicagdo de biossurfactante

produzido por Pseudomonas aeruginosa a partir da utilizagdo do melagco de soja na

biorremo¢ao do cromo empregando a técnica de flotagdo por ar dissolvido, visando propor

uma contribuicdo para o melhor destino do coproduto agroindustrial (melago de soja) bem

como tratar efluentes com a presenga de cromo.

Como objetivos especificos, t€ém-se:

Produzir ramnolipideo a partir da linhagem bacteriana Pseudomonas aeruginosa
ATCC 10145, utilizando o melaco de soja como fonte alternativa de carbono;
Avaliar a produgdo de biossurfactante e suas caracteristicas quanto a tensao
superficial, indice de emulsificagdo e concentracao de biossurfactante;

Analisar os resultados de remoc¢ao de cromo do efluente ¢ as interagdes entre os
contaminantes e os efluentes contendo o biossurfactante;

Avaliar possiveis agentes coadjuvantes ao biossurfactante no processo de
coagulagdo/floculacao;

Determinar a melhor contragdo de biossurfactante e as principais variaveis que
influenciam o processo de remog¢ao de cromo;

Otimizar o processo de flotagdo para a remocgdo de cromo com o uso do
biossurfactante, realizando um delineamento composto central;

Comparar os resultados obtidos de remoc¢do com os valores encontrados na

literatura.
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2.1 - Cromo

O cromo encontra-se presente em diversos processos industrias, principalmente
em industrias metalirgicas, de cromagem, de curtimento de couro, entre outras (CHOI,
2018). Trata-se de um elemento da classe dos metais, sendo considerado um metal de
transi¢do por conseguir formar compostos de coordenacdo e um metal pesado devido a sua
densidade (FREITAS, 2006). Na Tabela 2.1, ¢ possivel verificar algumas de suas principais
propriedades fisicas (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

Tabela 2.1: Propriedades do cromo.

Propriedades
Massa molecular 51,996
Densidade (g/cm?) 7,2
Ponto de fusdo (°C) 1900
Ponto de ebuligao (°C) 2672

Além das propriedades apresentadas na Tabela 2.1, € inferido a este elemento as
caracteristicas de ser um metal acinzentado, cristalino, insolivel em agua, mas solivel em
acidos fortes, resistente a corrosdo e nao consideravelmente ductil ou maleavel (BAYER,
2005; FREITAS, 2006).

Segundo Mella (2013), o cromo esta presente no ar, no solo € na agua, sendo suas
variacdes quimicas consideradas poluentes, podendo ocasionar impactos ambientais a0 meio
ambiente e problemas graves de saude ao ser humano. Além disso, a poluicdo e contaminacao
ocasionada por esse elemento também se deve ao fato de ele alcancar os lengoéis fredticos com
facilidade e cursos de dgua que sdo fontes de abastecimento da populagdo, como também
pode ser absorvido por plantas, entrando, assim, na cadeia alimentar (COLLA et al., 2014).

Os processos industriais liberam em seus efluentes, em sua grande maioria, o cromo
na sua forma hexavalente e trivalente contendo concentragdes que variam de decimais a
centenas de miligramas por litro, estando estes valores, geralmente, acima dos limites
estabelecidos pela legislacdo vigente do pais. No Brasil, a legislacio que determina os

valores maximos permitidos de cromo nos efluentes ¢ a do CONAMA, sendo 0,1 mg/L e
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1,0 mg/L para a sua forma hexavalente e trivalente, respectivamente. Porém, de acordo com
as diretrizes de dgua potavel da Organizacdo Mundial da Satde (OMS), os limites maximos
permitidos para cromo hexavalente e cromo total (incluindo Cr (III), Cr (VI) e outras formas)
sao de 0,05 e 2 mg/L, respectivamente (CONAMA, 2008; OZTURK et al., 2012;
CRISOSTOMO et al., 2016; CHOI, 2018).

O cromo ¢ considerado o sétimo metal mais abundante na Terra, contudo, na
natureza ndo ¢ encontrado na forma livre, mas sim em rochas, animais, plantas, solo, poeiras e
névoas vulcanicas. A cromita, de formula molecular FeO.Cr203 ou Fe(CrOz)2, € considerado
0 seu mais importante minério, o qual ¢ vastamente distribuido na superficie terrestre e
contém em sua composicao cerca de 40 a 50% de cromo (AZEVEDO e CHASIN, 2003;
FREITAS, 2006). A Tabela 2.2 apresenta alguns dos sélidos que apresentam cromo em suas

composigoes.

Tabela 2.2: Exemplos de s6lidos que contém cromo em sua composi¢ao.

Tipo de solido Concentragao tipica (umol/g)
Litosfera 2.4
Granito 0,4
Carbonato 0,2
Sedimento em dguas marinhas profundas 1,8
Matéria fluvial suspensa 3,6

Fonte: Mella (2013).

Embora exista em diversos estados de valéncia que variam do -2 a +6, as formas
mais comumente encontradas sdo Cr (III) e Cr (VI), as quais exibem diferentes propriedades
quimicas que estdo relacionadas aos seus estados de oxidagcdo (OZTURK et al., 2012;

TOLEDO et al, 2013; SHARMA et al, 2018).

2.1.1 — Cromo hexavalente
Normalmente encontrado na forma de cromato (CrOs?) e dicromato (Cr2072), o
cromo hexavalente, em comparagdo aos outros estados de oxidagado, ¢ considerado muito mais

toxico e o segundo mais estavel, tornando o seu controle de poluicdo mais importante

(OZTURK et al., 2012).
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De acordo com a Agency for Toxic Substances and Disease Registry - ATSDR
(2012), alguns compostos hexavalentes, tais como 6xido de cromo (VI) (ou acido cromico), e
os sais de amonio e de metal alcalino, como sodio e potéssio, de acido cromico sdo facilmente
soluveis em agua. Também ¢ possivel inferir a estes compostos o fato de que sao reduzidos a
forma trivalente na presenca de matéria organica oxiddvel. No entanto, em aguas naturais
onde existe uma baixa concentracdo de materiais, compostos de cromo hexavalentes sdo mais
estaveis.

Vale ressaltar que o cromo (VI) ¢ apontado como sendo também uma fonte de varias
doengas cancerigenas, sendo que em niveis de exposicdo de curto prazo acima do nivel
maximo permitido, o Cr (VI) causa irritacdo ou ulcera¢do da pele e do estdmago. Ja a longo
prazo pode causar dermatite, danos ao figado, a circulacdo renal e ao tecido nervoso, e até a
morte quando em altas doses. Dessa forma, torna-se de extrema importancia o seu controle de

pouli¢do no ambiente (OWLAD et al., 2009).

2.1.2 — Cromo trivalente

Ao contrario da forma hexavalente, o cromo trivalente é considerado um nutriente
essencial, como micronutriente, e relativamente ndo téxico para mamiferos ¢ humanos, por
apresentar uma baixa tendéncia a bioacumulacao no corpo humano, sendo perigoso apenas em
altas concentragdes. Além disso, € tido como a forma mais estavel do elemento tanto no solo
como em solugdes aquosas e de uso industrial (MELLA, 2013; SHARMA et al, 2018).

Em contrapartida, por ser quase insolivel em pH neutro, tende a ser adsorvido na
superficie do solo ou precipitar como hidroxido de cromo em meios alcalinos ou levemente
acido, levando a apresentar um alto potencial de contaminacdo ambiental, especialmente de

aqiiiferos e aguas superficiais (OWLAD et al., 2009; DHAL et al., 2013).

2.1.3 — Cromo nas industrias

Dhal et al. (2013) afirmam que o cromo € seus compostos estdo presente em muitos
setores do ramo industrial. Um dos fatores para o seu uso ¢ o fato de ser resistente a agentes
corrosivos comuns a temperatura ambiente. Na Tabela 2.3 e Figura 2.1 é possivel observar
aplica¢do industrial e caracteristicas dos compostos de cromo e o percentual de uso do cromo

em diferentes industrias, respectivamente.
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Tabela 2.3: Aplicacdo industrial e caracteristicas dos compostos de cromo.

Valéncia do Solubilidade Processo
Composto Usos
Ccromo em agua produtivo
Ligas ferrosas Fundic¢do e Aco inoxidavel;
Zero, (IIT) e (VI) Insoluvel ' ' o
(ferrocromo) siderurgia constru¢do civil
Ligas nao- ) o
Zero Insolavel Fundicao Construcao civil
ferrosas
Eletrodos de Cr )
Fébrica de
e outros Zero Insoluvel Soldagem
eletrodos
materiais
Anidrido Banhos
crémico ou VD) 67,5 g/100 mL a Industria galvanicos;
“acido 100 °C quimica inibidor de
cromico” corrosao
Fébrica de ) _
_ Tintas; ceramica
, pigmentos, )
Oxido crémico (11 Insolavel _ refrataria;
ceramica e
borracha
borracha
Dioxido ' .
Iv) Insoluvel Fitas magnéticas Gravacgao
crémico
Cromato de Fabrica de )
(VI) Insolavel ‘ Tinta
chumbo pigmentos
Cromato de Fébrica de Tinta
(V) Pouco soluavel _ o
zinco pigmentos antioxidante
_ Producao de
Dicromato de Industria
(VD Solavel _ compostos de
potassio quimica
Cromo
Sulfato de Muito pouco
(111) Curtume Couro
cromo basico soluvel

Fonte: Adaptado de Azevedo e Chasin (2013).



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Minério de
cromo
] ]
Refratarios Industria Quimica
Fundigdes Metalurgica
5%
(5%) (90%) (5%)

. s Curtimento de couro,

Ferro & ago, cimento, Aco inoxidavel, chapeamento

vidro, ceramica e liga de aco e ligas ~ d’

maquinaria nao ferrosas préservacao de
q madeira e pigmentos

Figura 2.1: Percentual de uso do cromo em diferentes industrias. (Fonte: Adaptado de Dhal et
al., 2013).

Como mostra a Figura 2.1, do total da producdo de minério de cromo, 90% ¢ usado
na industria metalurgica e somente 5% ¢ usado no refratdrio e na quimica. Vale ressaltar que,
na industria de curtume, entre 80 a 90% do couro ¢ curtido com produtos quimicos contendo
cromo, dos quais cerca de 40% do cromo utilizado é descarregado no efluente final na forma
de Cr (VI) e Cr (III). Dentro deste contexto, do ponto de vista ambiental e sanitario, torna-se
necessaria a redu¢ao das concentracdes finais de cromo nos efluentes industriais até os limites
permitidos antes da descarga para o meio ambiente (DHAL et al., 2013; MAHMOUD e
LAZARIDIS, 2015).

Sao varios os tratamentos empregados com o intuito de remover o cromo de sistemas
de aguas contaminadas. Os métodos tradicionais, apesar de largamente utilizados, muitas
vezes tornam-se ineficazes (YAN et al., 2018). A precipitagdo quimica, por exemplo, ainda ¢é
uma das técnicas mais utilizadas, contudo, apresenta problemas com relagao a disposi¢ao final
dos residuos solidos. Além disso, € ineficaz quando se trata de metais que existem em
matrizes complexas soliveis ou em formas anidnicas, como € o caso do cromo (VI), o qual,
devido a isso, ndo reage com ions carbonato ou hidroxido para formar um precipitado de
cromo, a menos que seja, primeiro, reduzido a cromo (IIlI) (MAHMOUD e LAZARIDIS,
2015). Para isso, Abyaneh e Fazaelipoor (2016) relatam que um agente precipitante,
normalmente sais ferrosos, ¢ utilizado para fazer esta conversao do cromo (VI) para cromo
(III), o qual pode posteriormente ser removido por outra técnica, como a flotacdo. A Equagao

1 contém a reacdo de precipitacdo do cromo.
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Cr (VI)+3Fe (IlI),, —Cr (LI, +3Fe (II1) (1)

Outras técnicas surgem como objeto de pesquisa como a adsorcdo, tecnologia com
membranas, troca de ions, métodos eletroquimicos € uma que se destaca ¢ flotagdo, em
especial a flotagdo por ar dissolvido (FAD), por apresentar um custo-beneficio melhor,
facilidade de operagdo e maior eficiéncia de remog¢ao de sélidos (AMARAL FILHO et al.,
2016; YENIAL e BULUT, 2017; YAN et al., 2018).

Bencke (1987) investigou a viabilidade do uso da FAD no tratamento de efluentes
contendo cromo. Solucdes de 200 mg/L de Cr (IIl) e Cr (VI) foram estudadas quanto as
condicdes ideiais de precipitagdo, as caracteristicas de sedimentacdo e de FAD em regime
descontinuo e continuo. O processo de FAD foi o que apresentou melhores resultados com
relacdo a cinética de separacdo so6lido/ liquido e mostrou ser eficiente para tratar as solugdes
de cromo (VI) quando reduzidas com sulfito de sddio, tanto em termos cinéticos de separagao
solido/liquido quanto em termos de clarificagdo das solugdes.

Dalcin et al. (2011) avaliaram a utilizagdo de um filtro bioldgico continuo para
remoc¢do de cromo hexavalente. Para isso, estudaram o comportamento hidrodinamico do
sistema e através de um delineamento composto central otimizaram as variaveis concentragao
inicial de cromo e o pH do meio. As curvas de contorno e a resposta superficial mostraram
um otimo comportamento em 3,94 mg/L de concentracao de [Cr o] e um pH de 6,2, obtendo
uma remoc¢ao média de 93,45 + 0,5%.

Esmaeili et al. (2014) avaliaram a flotagdo por ar dissolvido como um possivel
método de tratamento para a remocao de cromo de solugdes aquosas e de dguas residudrias,
utilizando cloreto férrico e policloreto de aluminio (PAC) como coagulantes no pré-
tratamento das dguas residuais. A remocao maxima de cromo foi alcancada com o coagulante
PAC (98%). Além disso, uma rede neural artificial foi utilizada para a predi¢do do sistema de
FAD, sendo que o melhor neurdnio utilizado para a predi¢do da porcentagem de remog¢ao de
cromo da agua residudria interpolada foi de 6%.

Abyaneh e Fazaelipoor (2016), em sua pesquisa, empregaram a flotacdo para
remoc¢do de Cr (III) de solugdes aquosas, utilizando ramnolipideo (RL) como coletor no
processo € FeSO4 como agente redutor do Cr (VI) a Cr (III). Foram avaliados os efeitos de
pH, taxa de fluxo de ar, relagdes molares RL/Cr e Fe/Cr no desempenho do sistema de

flotacdo. Os resultados mostraram que todos os fatores avaliados tiveram efeitos significativos
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no desempenho da flotagdo, a qual juntamente com o biossurfactante foram altamente
eficazes, resultando em eficiéncias de remogdo de cromo superiores a 95%.

Dias et al. (2016) estudaram o uso de um campo magnético gerado por imas
permanentes de neodimio em cultura mista na remog¢ao de cromo (VI), cromo total e carbono
organico total (COT), sendo que a concentragdo inicial de cromo (VI) foi de 100 mg/L. Ao
analisar os resultados, concluiram que a freqiiéncia do campo magnético de 5 Hz apresentou
maior remog¢ado de Cr (VI) (100%), cromo total (82%) e COT (34%) quando comparada com

as freqiiéncias de 3 e 10 Hz e com a auséncia de exposi¢ao ao campo magnético.

2.2 — Flotacao

A flotagdo ¢ compreendida como uma técnica de separacao fisico-quimica baseada
na adesdo e transporte de particulados, particulas minerais, 6leos, coldides, entre outros, pelo
ar ou bolhas de gas. Em outras palavras, ¢ um porcesso de separacdo baseado nas
propriedades interfaciais, hidrofobicidade superficial e hidrofilicidade, das fases participantes
do processo, no qual o aglomerado bolha-particula apresenta densidade inferior a do liquido e
sobe a superficie, acumulando-se ¢ formando o produto flotado (FERIS, 1998; PINHEIRO,
2011). Sao diversas as suas aplicagdes, principalmente, por apresentar baixo custo para o
tratamento de 4guas e efluentes, beneficiamento mineral, fermentagcdo, remog¢ao de tinta,
micro-oxigenacao de vinho, dentre outros (PRAKASH et al., 2018).

De forma geral, segundo Pinheiro (2011), a flotacdo envolve trés fases que
participam do processo: a fase solida, representada pelas particulas solidas, polares ou
apolares, que se deseja flotar, a fase liquida, representada pela 4gua como solvente universal
de caracteristicas polares e a fase gasosa, a qual € representada pelas bolhas de ar ou gas,
cujas moléculas sdo apolares.

Inicialmente, a flotagdo era utilizada apenas no processamento mineral, para
separacao soOlido-solido, utilizando espumas estaveis para separar seletivamente diferentes
minerais uns dos outros. Para o seu uso em tratamento de efluentes industriais e 4guas, faz-se
necessario diferentes equipamentos e sdo consideradas outras variaveis de processo, diferentes
das ponderadas no tratamento de minérios (RUBIO et al., 2002; AZEVEDO, 2013). A seguir

sao mostradas algumas diferencas nessas duas areas de atuacdo (RUBIO et al., 2002):

10
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Na flotagdo mineral € necessario produzir uma espuma estavel na superficie livre da
célula de flotacdo. Ja em aplicagdes para o tratamento de aguas residuais isso ndo se
faz necessario;

O tipo de separagdo: solido/solido/liquido no processamento mineral e sélido/liquido,
solido/liquido1/liquido2 ou liquido/liquido no tratamento de agua;

No tratamento de agua ou efluentes, as particulas a serem removidas sdo
extremamente pequenas ou até mesmo coloidais, as microbolhas (<100 pm) sio
empregadas, enquanto que na flotacdo de minérios, bolhas de tamanho médio a grande
(300 — 1500 pm) sdo dtimas;

O teor de so6lidos suspensos, uma vez que as microbolhas nio flotam particulas densas
e grandes, especialmente em altas concentragdes de solidos (4 — 5% em massa);

Em tratamento de aguas e efluentes, geralmente, sdo flotados agregados coloidais ao
invés de sdlidos dispersos. Com isso, altas taxas de cisalhamento devem ser evitadas
afim de que ndo haja destrui¢do dos agregados. Esse tipo de problema ndo foi
encontrado previamente na flotacdo de minérios.

Do mesmo modo que apresenta um vasto campo de aplicacdo, a flotagdo também

apresenta diversos tipos com aplicagdes principais, como mostra a Figura 2.2, e com

caracteristicas diferentes, como demonstra a Tabela 2.4.

Flotagdo por Flotagao por .
.g: P . ¢ p Eletroflotagdo
ar disperso ar dissolvido
Flotacdo por Fracionamento Flotacdo Flotagdo por
espuma de espuma 3 Vacuo pressurizacdo
s a _— Tratamento
Industria de Remogao de Industria X Espessamento Tratamento
. o metais de . de dguae
mineragdo téxtil de lama de efluentes
efluentes efluentes

Diminuicao do tamanho das bolhas e da forca de cisalhamento

4

Figura 2.2: Diferentes tipos de flotagdo e suas principais aplicagdes. (Fonte: Adaptado de
Cunbha et al., 2010).

11
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Tabela 2.4: Diferentes técnicas de flotag@o e principais caracteristicas.

Diimetro da

Técnica Caracteristica
bolha (mm)
Flotagao por ar ) )
. Geragdo mecanica de bolhas por meio de um rotor 0,5-1
disperso
Formagao de bolhas decorrente da cavitagdo de dgua
Flotagdo por ar _
saturada com ar pela despressurizacao desta através de 0,05-0,1

dissolvido ‘
constricoes

Solugdes aquosas diluidas sofrem eletrélise, formando
Eletroflotagao 0,01 -0,04
bolhas de Hz e O

Flotagao em Aeragao da suspensao através de meios porosos com o
0,2-1
coluna uso ou ndo de tensoativos
Flotacao Injegdo de ar ou suc¢do em uma célula cilindrica
. 0,1-1
centrifuga originam as bolhas

‘ Aeragdo de um tubo descendente por sucgao utilizando
Flotacdo a jato ‘ ) 0,1-0,8
um sistema constritor de fluxo

Fonte: Adaptado de Féris (1998).

Nesta dissertacao sera abordada a técnica de flotagdo por ar dissolvido, uma vez que

foi o método de tratamento utilizado no trabalho.

2.2.1 — Flotagdo por ar dissolvido (FAD)

O processo de flotagao por ar dissolvido teve sua primeira aplicacdo na década de 20
para recuperacdo de fibras na industria do papel, sendo hoje amplamente empregado na
industria de processamento de alimentos, petroquimica, sistemas de tratamento de agua
potavel e sistemas de espessamento de lodos industriais, por exemplo (LUZ et al., 2004).

Prakash et al. (2018) em seu estudo afirmam que a FAD ¢ uma das potenciais
técnicas de separagdo de contaminantes da 4gua como particulas, goticulas ou
microrganismos em uma faixa de 10 a 100 pm. Além disso, de acordo com Rubio et al.
(2002) e Quartaroli et al. (2014), desde o seu surgimento, a flotagdo por ar dissolvido, cujas
limitagdes anteriores estdo sendo resolvidas, vem ganhando espago rapidamente em diversos
setores industriais por ser um dos processos mais economicos e efetivos e possuir as mais

variadas aplicacdes como:

12
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e clarificacdo e recuperacao de aguas residuais de refinarias;

e separacao de solidos e outros particulados em estagdes de tratamento de agua potavel;

e cspessamento de lamas e separagao de flocos biologicos;

e remocao/separacao de ions;

e tratamento de minerais ultrafinos;

e remoc¢do de solidos organicos, 6leos dissolvidos e compostos organicos volateis
(compostos organicos toxicos dissolvidos).

Além da vasta aplicabilidade, a FAD também apresenta outras vantagens como

(MARTINS, 2009; AZEVEDO, 2013; THOMPSON JUNIOR, 2013):

e FElevada cinética de separagao solido/liquido;

e Menor area requerida para instalacao da unidade;

e Alta eficiéncia na remog¢ao de solidos e, consequentemente, maior clarificacdo das
aguas;

e As microbolhas podem remover parte das substancias volateis eventualmente presente
na agua;

e Operagao da estagdo de tratamento em maiores vazdes;

e Comparada com a sedimentagdo, a FAD ¢ menos sensivel as variagdes de temperatura,
concentracao de solidos suspensos, cargas hidraulicas e de so6lidos.

Apesar de todas as vantagens apontadas, esta técnica também apresenta alguns
pontos negativos como complexidade do processo (fisico-quimica de superficies e maior
numero de varaveis controlaveis do processo) e maior necessidade de utilidades, energia
elétrica e ar comprimido, por exemplo, o que eleva os custos operacionais (AZEVEDO,

2013).

2.2.1.1 — Fundamentos e mecanismo do processo da FAD

No processo da FAD, a formagdo de bolhas resulta da cavitagao do liquido induzida
pela redugdo de pressdo que neste caso se utiliza uma solucdo aquosa saturada com ar a
pressdoes de 3-6 atm. A passagem forcada desta solucdo aquosa saturada através de uma
constricdo que podem ser placas de orificio, perfuradas, ou valvulas tipo Venturi ou de
agulha, a solu¢do se sobressatura, se despressuriza € o ar rompe a estrutura do fluido,
formando as microbolhas, de aproximadamente 30 — 100 um de didmetro (FERIS 1998, LUZ

et al., 2004). As microbolhas formadas possuem a vantagem de apresentar areas interfaciais
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gas-liquido com altos valores, o que possibilita um aumento na transferéncia de massa e
cinética dos processos (ENGLERT, 2008).

Usualmente, os sistemas de flotagcdo por ar dissolvido sdo compostos por quatro
componentes: vaso saturador alimentado por gas pressurizado, valvula de despressurizagao
por constricdo de fluxo, célula de flotagdo e sistema de adigdo de reagentes. Além desses
componentes, podem haver outros adicionais como sistemas de reciclo de dgua, por exemplo
(PINHEIRO, 2011). Na Figura 2.3 esta demonstrado um esquema de um sistema de flotagao

por ar dissolvido.

hastes de defletor Defletor de
de distribuicdo underflow  Barragem

‘_J L f de séida

Floculantes

Alimentacdo l

Tangque de .
: .0 flotacdo s =) I‘:T‘guat
Agua Tanque de / efluente
mistura quimica
Borrifador Llodo Espuma g
e Alivio Ar 1 o
e -
e comprimido °
g
=] o o F]
et L] '
b =
2223 Camada de espuma ek E
= !
li] Valvula de controle |- @ .
0}
=
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I |

Figura 2.3: Esquema de sistema de flotacdo por ar dissolvido (FAD). (Fonte: Adaptado de
Bahadori et al., 2013).

Como explicado anteriormente, o processo de flotacdo consiste na captura de
particulas, solidas ou liquidas, por bolhas de ar ou gas. No momento dessa captura, ocorre a
formacao de um filme liquido aquoso entre as fases solida e gasosa, como ¢ mostrado na

Figura 2.4.
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Filme liguido
(= 10 — 200 nm)

Solido

Figura 2.4: Representagdo esquematica da captura de uma particula solida por uma bolha de

ar ascendente na flotagdo. (Fonte: Englert, 2008).

Segundo Rodrigues (2010), os fendmenos envolvidos no processo de flotagao por ar

dissolvido podem ser resumidos em trés etapas principais:
— Dissolugdo do ar na dgua:

Nesta etapa ocorre o controle da disponibilidade de ar ou gas na flotacdo, sendo
possivel determinar, aproximadamente, a quantidade teorica de gas que pode ser dissolvida na
agua através da Lei de Henry (Equagdo 2), uma vez que esta estabelece que a solubilidade de
um gas em um liquido ¢ proporcional a sua pressao parcial.

Va=KPs (2)
sendo V, o volume teérico de ar disponivel por litro de dgua saturada, Pg a pressdo de
saturacdo e K a constante de Henry.

— Geragdo de microbolhas de ar:

Tal fendmeno, como explicado anteriormente, ocorre devido a cavitacdo da agua
saturada causada pela despressurizacdo brusca devido a um estreitamento do dispositivo
redutor de pressdo, proporcionando a cavitacdo/nucleacdo de bolhas de diametro menor que
100 pm.

—  Mecanismo da flotagdo:
Os mecanismos envolvidos na flotagdo com relagdo a interagdo bolha-agregado.

Estao demonstrados esquematicamente na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Mecanismos de colisdo, adesdo, nucleagdo e capturas de particulas e agregados

por microbolhas de ar na flotagdo por ar dissolvido (FAD). (Fonte: Rodrigues, 2010).

Azevedo (2013) descreve resumidamente em seu trabalho cada etapa do mecanismo

na flotagao por ar dissolvido:

a)

b)

d)

Colisao e adesdo: A hidrodinamica do sistema ¢ o que controla a fase de colisdo. Em
outras palavras, ¢ funcdo dos movimentos relativos de particulas e bolhas os quais sdao
controlados por forcas de atracdo gravitacional, for¢as de cisalhamento, forgas de
inércia e/ou momento das particulas e for¢as de difusdo ou movimento Browniano. Ja
a etapa de adesdo envolve estigios de inducdo, relacionado ao estreitamento da
pelicula liquida entre bolha-particula, ruptura desta pelicula e deslocamento do filme
até o ponto de equilibrio.

Formacao de bolhas na superficie das particulas: Parte do ar dissolvido no meio
liquido ndo ¢ diretamente transformado em microbolhas no momento da
despressurizacdo, permanecendo na solu¢do e podendo crescer via nucleacdo na
interface solido liquido.

Aprisionamento de bolhas em flocos: Decorrente do crescimento dos flocos na
presenca das microbolhas de ar, formando os chamados flocos aerados, resultando na
redugdo dréstica da densidade dos agregados bolha-particula.

Arraste de solidos por bolhas: Relacionado ao arraste fisico das microbolhas que
atingem os flocos e auxiliam na ascensdo, podendo ou ndo estarem ligadas aos

mesmos. Tal etapa ¢ dependente da hidrodindmica do processo como também do
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tamanho dos agregados, da concentracdo de particulas, da altura da camada de flotado

e do tipo de célula de flotacao.

2.2.1.2 — Fatores que influenciam na FAD

Apesar de ser um processo de compreensdo facil, fundamentado no contato das
particulas sélidas com as bolhas de ar dissolvidas no meio liquido e no seu subsequente
arraste para a superficie do liquido, a FAD ¢ dependente de uma série de fatores, os quais
devem ser controlados para garantir a eficiéncia do processo (COUTINHO, 2007).

Taxa de aplicagdo superficial de flotacdo, tempo de detengdo no tanque de flotagdo,
tamanho das bolhas, taxa de recirculacdo do liquido pressurizado com ar, pressao na camara
de saturacdo e quantidade de ar fornecida em relagdo a massa de solidos em suspensdao no
liquido, sdo alguns dos pardmetros que sdo decisivos para um bom funcionamento do
processo (COUTINHO, 2007).

Cunha et al. (2010) afirmam que etapas de coagulagao/floculagdo precedem a FAD.
No que se diz respeito a coagulagdo, fatores como a dosagem e selecdo de coagulantes,
tempos de mistura rapida e gradientes, pH e, também, a aplica¢do de polimeros sdo de suma
importancia na eficiéncia global dos sistemas de tratamento de agua e esgoto. Ja em relagdo a
etapa de floculacdo, deve-se ter um cuidado especial visando a geragdo de flocos com
tamanho e resisténcia adequados, uma vez que a ruptura dos flocos ndo ¢ desejavel e pode
comprometer a qualidade final do efluente.

Com relacdo ao dimensionamento de sistemas industriais de FAD, os fatores
determinantes estdo relacionados as caracteristicas do saturador, a relagdo ar/sélidos, a
descarga hidraulica e ao sistema de geracdo de microbolhas (LUZ et al., 2004).

Outro fator que merece relevancia sdo os reagentes aplicados na flotagdo com o
objetivo de controlar as caracteristicas interfaciais envolvidas no processo, os quais, a
depender da sua funcdo no processo, sdo classificados como modificadores, espumantes e
coletores. Os modificadores ndo tém funcao definida, podendo estar atrelado a modulagao do
pH e auxilio na ac¢do dos coletores, de modo a efetiva-la e aumentar a seletividade do mesmo,
por exemplo. J& os espumantes, agem permitindo a formagdo de uma espuma estavel com
bolhas com tamanho apropriado para levar as particulas solidas ao concentrado. Com relagao
aos coletores, sdo reagentes que atuam na interface sélido/liquido, de forma a proporcionar
propriedades hidrofobicas as superficies das particulas solidas (SILVA, 2005; MAZON,
2006).

17



REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com Abyaneh e Fazaelipoor (2016), surfactantes quimicos sao
empregados como coletores na flotagdo devido a sua caracteristica anfipatica. No caso
especifico de remocao de cromo de solugdes aquosas, geralmente, emprega-se o surfactante
dodecil sulfato de sodio. Porém, devido a toxicidade e ndo-biodegradabilidade de tais
compostos, faz-se necessdrio a busca por alternativas. Dentro deste contexto, os
biossurfactantes surgem como substitutos aos surfactantes quimicos, por apresentar

caracteristicas semelhantes a estes e possuir vantagens como a biodegradabilidade.

2.3 — Biossurfactantes

Surfactantes sdo compostos com caracteristicas anfifilicas, ou seja, possuem uma
parte polar e outra apolar em sua molécula. Como propriedades principais, eles reduzem as
tensdes superficiais e interfaciais do meio ao se acumularem na interface de fluidos
imisciveis, aumentando, assim, a solubilidade e mobilidade de compostos hidrofébicos ou
organicos, além de ter um poder detergente, capacidade de umidificagdo e de formacdo de
espuma (MULLIGAN, 2005; MULLIGAN, 2007; ACCORSINI et al., 2012).

Devido a estas caracteristicas, esses compostos tensoativos possuem muitas
aplicagdes ambientais, incluindo recuperacao aprimorada de 6leo, remogao de metais pesados
de solos contaminados e remediacdo de compostos organicos hidrofobicos (MULLIGAN,
2007). Bueno (2008) afirma que, durante a década de 80, a procura por surfactantes aumentou
aproximadamente 300% dentro da industria quimica.

A estrutura quimica destes tensoativos ¢ composta por uma porg¢ao hidrofilica, a qual
aparece em diversas variagdes como um acido, cations peptidicos, ou anions, mono, di ou
polissacaridos e uma por¢do hidrofoébica que compreende cadeias de hidrocarbonetos
insaturadas ou saturadas ou acidos graxos (BANAT et al., 2000; BANAT et al. 2010).
Mulligan (2005) explica que os surfactantes se concentram nas interfaces (solido-liquido,
liquido-liquido ou vapor-liquido), onde a parte hidrofébica se posiciona na superficie
enquanto que a por¢ao hidrofilica ¢ orientada para a solugao.

A redugdo da tensao superficial, que ¢ definida como uma medida de energia livre da
superficie por unidade de area necessdria para transferir uma molécula do interior de um
fluido a superficie deste, ¢ dita como a eficacia de um surfactante. Isso porque, devido a sua
caracteristica tensoativa, a presenca de um surfactante no meio reduz o trabalho necessario
para trazer uma molécula a superficie, resultando na reducdo da tensdo superficial que se

correlaciona com a concentragdo de surfactante até que a concentracdo micelar critica (CMC)
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seja atingida. A CMC ¢ compreendida como a concentracdo em que se tem o inicio da
formacgao dos agregados micelares e ¢ influenciada pelo pH, temperatura e forga idnica. A sua
determinagdo experimental, de maneira geral, ¢ realizada através de adig¢des sucessivas de
surfactante na solu¢do, monitorando-se simultaneamente propriedades fisico-quimicas tipicas
do meio, como tensdo superficial, condutividade elétrica e viscosidade, por exemplo
(MULLIGAN, 2005; SANTOS, 2014; RODRIGUES, 2016). A Figura 2.6 mostra a

correlagdo das tensdes superficiais e interfaciais com a CMC.

cMC

L1

’ f %
ﬁ f .Solubilidade
a -
i ’
g \“'- —7_": — - — Tensao superficial
a Tensao interfacial

Concentragdo de surfactante

Figura 2.6: Tensdo superficial, tensdo interfacial e solubilizagdo como fungdo da
concentracdo de surfactante (CMC representa a concentragdo micelar critica). (Fonte:

Adaptado de Mulligan, 2005).

Os surfactantes podem ser de origem quimica ou natural. Os surfactantes quimicos
sdo um dos produtos quimicos mais versateis com diferentes aplicagdes nas industrias, no
entanto, por serem produzidos a partir do petroleo, sdo considerados toxicos e ndo
biodegradaveis. Tendo em vista isto e a preocupacdo ambiental, os surfactantes naturais ou
biossurfactantes surgem como alternativa ao uso dos seus equivalentes quimicos (ABYANEH
e FAZAELIPOOR, 2016).

Biossurfactantes sao surfactantes produzidos por diversos grupos de microrganismos,
que podem ser bactérias, fungos filamentosos ou leveduras, e, assim como os de origem
quimica, s3o moléculas anfipaticas cujas partes hidrofobicas e hidrofilicas dependem da fonte
de carbono utilizada como substrato e do microrganismo produtor (BENINCASA et al., 2004;
OLIVEIRA, 2010). Além das caracteristicas semelhantes ao seu equivalente quimico,
apresenta vantagens como: alta biodegradabilidade, baixa toxicidade, capacidade de
biorremediacdo, biocompatibilidade, estabilidade a condigdes extremas de temperatura,

salinidade e pH, emulsificagdo e solubilizagdo de hidrocarbonetos através da formacdo de
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micelas que se acumulam na interface de liquidos de diferentes niveis de polaridade
(RODRIGUES, 2016).

De acordo com Randhawa e Rahman (2014), ha cinco categorias principais de
biossurfactantes: glicolipidos, fosfolipidos e acidos graxos, lipopéptidos e lipoproteinas,
biossurfactantes poliméricos e biossurfactantes particulados. Tais compostos encontraram
aplicagdes em industrias agricolas, farmacéuticas, alimenticias, de cosméticos, entre outras.

Rodrigues (2016) apresenta uma listagem (Tabela 2.5) contendo os tipos de

biossurfactantes e os microrganismos produtores correpondentes.

Tabela 2.5: Tipos de biossurfactantes e microrganismos produtores.

Biossurfactante ' '
Microrganismo
Grupo Classe
o Pseudomonas aeruginosa,
Raminolipideos
Pseudomonas sp.
Mycobacterium tuberculosis,
Rhodococcus erythropolis,
o Trealolipideos Arthrobacter sp.,
Glicolipideos
Nocardia sp.,
Corynebacterium sp.
Torulopsis bambicola,
Soforolipideos Torulopsis petrophilum,
Torulosis apicola
Acidos Graxos, Acidos Graxos Corynebacterium lepus
Fosfolipideos, Fosfolipideos Penicillium spiculisporum
Lipideos Neutros Lipideos Neutros Acinetobacter sp.
Surfactina Bacillus subtilis
Lipopeptideos :
Peptideo-lipideo Bacillus licheniformis
Emulsan Acinetobacter calcoaceticus RAG-1
Alasan Acinetobacter radioresistens KA-53
Biossurfactantes —
Biodispersan Acinetobacter calcoaceticus A2
Poliméricos
Liposan Candida lipolytica
Manaproteina Saccharomyces cerevisiae

Fonte: Rodrigues (2016).
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Os ramnolipideos serdo abordados nesta dissertacdo, pois foram o tipo de

biossurfactante empregado nos experimentos.

2.3.1 — Ramnolipideos

Os ramnolipideos fazem parte do grupo dos Glicolipideos, grupo este que representa
a maior parte dos biossurfactantes, e pertencem a classe das moléculas de baixo peso
molecular (AVRAMOVIC et al., 2013; RODRIGUES, 2016). Este tipo de biossurfactante ¢
produzido pela bactéria Pseudomonas aeruginosa, a qual ¢ um microrganismo pertencente a
familia Pseudomonadaceae e caracterizado como bastonetes Gram-negativo reto ou
ligeiramente curvo (FERREIRA, 2005).

Constituem uma mistura de monoramnolipideo (RL1) e diramnolipideo (RL2) e sdo
formados por uma ou duas moléculas de ramnose ligadas a um ou dois 4cidos graxos de
cadeia alquil saturada ou insaturada com 8 a 12 atomos de carbono (OLIVEIRA, 2010). Na

Figura 2.7 consta a estrutura molecular do mono e diramnolipideo.
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Figura 2.7: Estrutura molecular do monoramnolipideo e do diramnolipideo. (Fonte: Adaptado

de Banat et al., 2010).

Frente a outros biossurfactantes, os ramnolipideos possuem uma vasta aplicacdo em
diversos setores, além de possuir propriedades ‘“ecologicamente corretas”, elevada
seletividade e alta possibilidade de produgdo a partir de substratos hidrofobicos e hidrofilicos

(AVRAMOVIC et al., 2013).

2.3.2 — Producgado de biossurfactante
Os tipos de biossurfactantes produzidos bem como a quantidade e a qualidade
dependem do tipo de microrganismo utilizado assim como da fonte de carbono e de outros
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parametros como pH, temperatura e concentracdo de nitrogénio, fésforo, manganés e ferro no
meio (BORGES, 2011).

Apesar de todas as vantagens atreladas aos biossurfactantes, eles ndo tém sido
amplamente utilizados devido aos altos custos de producao em escala industrial, muitas vezes
associados aos substratos. Uma forma de contornar este problema ¢ o uso de fontes
alternativas de carbono como substrato para os microrganismo. Além disso, uma maior
eficiéncia do desenvolvimento da producao e maximizagdao do processo produtivo sdao outros
pontos que favorecem a producdo de biossurfactante (AVRAMOVIC et al., 2013;
RODRIGUES, 2016). Borges (2011) atenta ao fato de que a produ¢do de biossurfactantes
envolve, também, os processos de concentragdo, recuperagado e purificacdo do produto final.

Virias pesquisas vém sendo desenvolvidas utilizando residuos e coprodutos
agroindustriais, como fonte alternativa de carbono, buscando melhorar o custo-beneficio do
processo produtivo de biossurfactante visando sua vasta aplicabilidade.

Waghmode et al. (2014) produziram biossurfactante a partir da linhagem de Bacillus
subtilis utilizando quatro diferentes substratos (meio basal, residuos de coco, de soja e de
gergelim). Os resultados mostraram que o biossurfactante isolado dos residuos de coco
apresentou a maior atividade de emulsificacdo do que o dodecil de sodio sulfato (SDS) que ¢
um surfactante quimico comercial. Além disso, sua atividade antimicrobiana foi verificada
contra Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Pseudomonas sp e Salmonella typhimurium.
Os autores do estudo concluiram que os residuos de coco e soja sdo os substratos melhores
para biossintese de biossurfactantes, que podem ter potenciais aplicagdes industriais.

Franca et al. (2015) estudaram a produ¢do de um biossurfactante por uma nova cepa
de Bacillus subtilis ICAS56 isolada de um manguezal brasileiro e avaliaram suas propriedades
funcionais e aplicabilidade na biorremedia¢do. Além disso, foi testado o uso de residuos
agroindustriais (glicerol, 6leo de girassol, soro de queijo e suco de mag¢a de caju) como
substratos alternativos para a produgdo de biossurfactantes. O glicerol foi determinado como a
melhor fonte de carbono produzindo 1290 mg/L de biossurfactante bruto, o qual obteve uma
CMC de 25 mg/L e, nessa concentracdo, foi capaz de reduzir a tensdo superficial da dgua de
72 para 30 mN/m e reduzir a tensdo interfacial do sistema agua/gasolina de 15 a 3 mN/m.
Além disso, o biossurfactante manteve suas propriedades tensoativas em uma ampla faixa de
pH, temperatura e salinidade e mostrou um potencial para a sua aplicacdo na biorremediagao.

Rodrigues (2016) avaliou a produgdo de ramnolipideos por Pseudomonas aeruginosa

a partir do melago de soja. Testes preliminares foram feitos em uma mesa agitadora a 30,0 +
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1,0 °C e 120 rpm, por 72 horas e através de um delineamento composto central (DCC) foi
determinado que a concetragdo Otima de melago de soja e a concentracdo inicial de
microrganismo foram de 120 g/L e 4 g/L, respectivamente. Como resposta, apos 48 horas de
fermentagdo, foram obtidos os seguintes valores: tensdo superficial de 31,9 mN/m, indice de
emulsificacdo de 97,4%, biomassa de 11,5 g/L, concentracdo de ramnose de 6,8 g/L e

concentragdo de biossurfactante de 11,7 g/L.

2.4 — Melaco de soja

A soja ¢ uma planta com alta diversidade genética e morfoldgica resultando em uma
variedade de caracteristicas diferentes como tamanho, cor, composi¢do quimica ¢ formato.
Conhecida cientificamente como Glycine max (L.), pertence a classe das dicotiledoneas e a
familia das leguminosas e ¢ oriunda da costa leste da Asia (MACHADO, 1999;
RODRIGUES, 2016).

De acordo com Machado (1999), a parte de maior interesse da soja € a sua semente, a
qual apresenta uma complexa composi¢ao quimica e ¢ dependente de fatores como variedade,
condi¢des climaticas, de cultivo, de armazenamento, entre outros. Além disso, o grao da soja
¢ uma semente oleaginosa cuja composi¢ao ¢ dada, principalmente, por carboidratos, lipideos,
proteinas, minerais e agua.

O melaco de soja surge como um subproduto do processamento da soja, gerado a
partir da evaporacao do liquido durante a secagem do concentrado proteico de soja (MORAIS
et al., 2016). E um liquido viscoso, de cor marrom escura, pH proximo a 5,0 e rico em
carboidratos (RODRIGUES, 2016). Na Figura 2.8 esta representado um fluxograma da
distribuicdo em massa do processamento da soja e a composi¢cdo quimica do melaco ¢

demonstrada na Tabela 2.6.
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Soja=1.000kg

Lectina=10kg Oleo = 193 kg I Farelo=T716 I Casca=30kg

Concentrado Protéico =193 kg Melaco de soja = 156.7 kg

Figura 2.8: Fluxograma da distribuicio em massa do processamento da soja. (Fonte:

Rodrigues, 2016).

Tabela 2.6: Composi¢ao do melago de soja em base seca.

Componente % em base seca
Carboidratos totais 57,3
Proteinas 9,44
Lipideos 21,2
Fibras 5,7
Cinzas 6,36

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2016).

O melago de soja ¢ produzido em grande escala e apresenta um grande potencial de
mercado, podendo ser utilizado para geragdo de energia para industria, producdo de etanol e
obtenc¢do de alimentos funcionais, por exemplo. Contudo, um dos obstaculo para o seu uso € a
sua comercializacdo como, por exemplo, seu armazenamento, que necessita de condigdes e
embalagens especificas (PAULA, 2015). Outra aplicacdo do melaco de soja € o seu emprego
como fonte alternativa de carbono para bioprocessos.

Romao et al. (2012) utilizaram o melaco de soja para a realiza¢cdo da hidrdlise acida
com o intuito de produzir etanol. A influéncia do tipo de acido, pH e pressao absoluta da
hidroélise na produ¢do de etanol assim como na concentragdo total de agucar residual foram
avaliadas através de um planejamento fatorial. A pressdo absoluta variou de 1 a 2 atm, o pH
de 3 a 5 e trés acidos diferentes foram estudados no processo de hidrdlise: acido sulfurico,
cloridrico e nitrico. Os melhores resultados, conforme determinado pelo planejamento, foram

obtidos em pH 4 e pressdo absoluta de 1,5 atm para todos os 4cidos estudados, sendo que o
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maior rendimento de etanol foi de 46% para o acido sulftrico, 48% para o acido cloridrico e
54% para o acido nitrico.

Morais et al. (2016) estudaram a a producdo e caracterizagao bioquimica da lipase
por Candida rugosa e Geotrichum candidum em uma cultura suplementada com melaco de
soja. Apos a otimizacao dos tempos de fermentagdo para ambos os microrganismos, os efeitos
da concentragdo de melaco de soja, do pH do meio fermentativo e da temperatura de
fermentagdo foram avaliados através de um Delineamento Composto Central (DCC), sendo
que quando o melago de soja foi utilizado na concentragao de 200 g/L a27 £ 1°CepH 3.5, a
atividade lipolitica mensurada no caldo foi de 12,3 U/mL ap6s 12 horas para C. rugosa e
11,48 U/mL ap6s 24 horas para G. candidum.

Rodrigues et al. (2017) empregaram o melaco de soja como fonte alternativa de
carbono para producdo de biossurfactantes por Pseudomonas aeruginosa via fermentagdo. A
partir de um DCC, a produgdo do ramnolipideo foi otimizada quanto as varidveis
concentragdo de melago de soja e concentragdo inicial de P. Aeruginosa, cujas faixas
experimentais foram de 29,3 a 170 g/L e 0,2 a 5,8 g/L, respectivamente. Para a validacdo dos
experimentos foi utilizada a concentracdo de 120 g/L. de melago e 4 g/L do microrganismo,
obtendo as seguintes respostas apds 48h de fermentacdo: 31,9 mN/m de tensdo superficial,
97,4% de indice de emulsificagdo, 11,7 g/l de concentragdo de biossurfactante e 6,9 g/L de

concentragdo de ramnose.
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3.1 — Producio de Biossurfactante

3.1.1 - Microrganismo
A espécie bacteriana Pseudomonas aeruginosa da cepa ATCC 10145, provenientes
da Cole¢ao de Culturas Tropicais da Fundagdo André Tosello em Campinas-SP, foi a

utilizada para as fermentacdes e producao do biossurfactante.

3.1.2 — Fonte de carbono

O substrato utilizado como fonte de carbono alternativa para a produgdao do
biossurfactante foi o melaco de soja, coproduto gerado através do processo de produgdo do
concentrado proteico de soja, o qual foi cedido pela empresa de processamento de soja
Selecta, localizada na cidade de Araguari/MG. As amostras foram armazenadas em frascos
com capacidade de 2 litros, mantidos em freezer horizontal da marca Electrolux, modelo

H300, a uma temperatura de -5 + 1 °C.

3.1.3 — Meio de manutencdo da cultura

As bactérias foram mantidas em meio agar nutriente, descrito por Rodrigues (2016),
em placas de Petri com repiques semanais. O meio foi preparado, esterilizado em autoclave
vertical, marca Prismatec, a 120 °C — 1 atm por 20 minutos e resfriado sob luz ultravioleta. As
bactérias foram incubadas a temperatura ambiente por 48h, e, entdo, foram refrigeradas e
mantidas em geladeira 7 = 1 °C, com o intuito de reduzir seu metabolismo até o momento de
sua utilizacdo. Na Tabela 3.1 consta a composicdo e respectivas concentracdes do meio

utilizado para manutengao da cultura.

Tabela 3.1: Composi¢do do meio agar nutriente (Rodrigues, 2016).

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

Sacarose 20,0
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3.1.4 — Procedimento de produgdo do biossurfactante
O procedimento de produgdo do biossurfactante foi uma adaptacdo da metodologia
utilizada por Rodrigues (2016). A Figura 3.1 apresenta o procedimento de producao do

biossurfactante de forma esquematica.

Transferéncia de 30
mL do inéculo para
cada Erlenmeyer

@ @ Raspagem
==
= | =

120 rpm
Tamb

aeruginosa cultivadas
em placa de Petri

{ Pseudomonas ( Incubado por 24 horas

( Armazenamento Fermentagdo
48 h, 120 rpm, 30 °C

‘ Ensaios de flotacao J Q

30 mL para avaliacao
do biossurfactante

Centrifugagio

Figura 3.1: Fluxograma da producao de biossurfactante.

Os microrganismos cresceram em meio agar nutriente durante 48h a temperatura
ambiente, a fim de promover a reativacdo do metabolismo destes. Foi feita, entdo, uma
raspagem superficial no meio gelose para retirada das bactérias de cinco placas de Petri, as
quais foram transferidas para um Erlenmeyer de 500 mL contendo 450 mL de meio, isto &,
melaco de soja a 120 g/L em pH 7.

Para o crescimento e reativagdo do metabolismo bacteriano, o0 meio foi mantido em
mesa agitadora sob agitacdo de 120 rpm durante 24 horas, a temperatura ambiente. Apods este
periodo, foram transferidos 30 mL do in6culo para Erlenmeyers de 250 mL contendo 120 mL
do mesmo meio (melago de soja 120 g/L em pH 7) para dar inicio ao processo fermentativo
de producdo do biossurfactante. A fermentacdo ocorreu em mesa agitadora a 120 rpm, com

controle de temperatura, durante 48 horas a 30 = 1 °C.
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Ao final das 48 horas, o caldo bruto da fermentacdo contendo o biossurfactante
produzido foi centrifugado a 8000 rpm por 15 minutos, para separacdo das células presentes
(biomassa) e do sobrenadante, o qual foi armazenado em freezer horizontal (Electrolux,
modelo H300) a uma temperatura de -5 = 1 °C, para posterior uso nos ensaios de flotagao.
Além disso, foi retirada uma aliquota de 30 mL para avaliacdo do biossurfactante de acordo

com analises de tensdo superficial, concentracao de biossurfactante e indice de emulsificacao.

3.2 — Ensaios de Flotacao

3.2.1 — Efluente sintético

Para realizacdo dos ensaios de flotagdo foi utilizado um meio aquoso a fim de
simular um efluente, cuja composicao estd demonstrada na Tabela 3.2. A fonte de cromo
deste efluente sintético variou entre dicromato de potassio e sulfato de cromo (III) basico, os

quais forneceram concentra¢des de cromo (VI) e cromo (III), respectivamente.

Tabela 3.2: Composi¢ao do efluente sintético.

Composicao Concentraciao (g/L)
NH4Cl 1
MgS04.7H20 0,2
CaCl2.2H20 0,001
CH3;COONa.3H>0 6
K>HPO4 0,5
Extrato de levedura 3
Dicromato de potassio (variou de acordo com o experimento)”
Sulfato de cromo basico (variou de acordo com o experimento)””

*(,283g de dicromato de potassio corresponde a 100 mg/L de Cr (VI)
**0,6946g de sulfato de cromo basico corresponde a 100 mg/L de Cr (1II)

3.2.2 — Testes preliminares
Foram realizados ensaios preliminares de flotacdo para remoc¢do de cromo de

solucdes aquosas, a fim de analisar diversos parametros como a influéncia do volume de agua
saturada de ar, do pH, da concentragdo de biossurfactante, da concentracao de coagulante e da
velocidade de agitacdo do meio. O tipo de cromo em cada ensaio variou, podendo ser cromo

(VD) ou cromo (III). Além disso, o coagulante utilizado nos ensaios com solugdes aquosas
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contendo dicromato de potéssio foi o sulfato ferroso, que é um coagulante anidénico. Como a
unidade de flotagdo disponibilizava de seis jarros, em cada ensaio de flotagdo foram
realizadas condi¢des diferentes nas cubas utilizadas.

Os testes preliminares foram realizados conforme o fluxograma disposto na Figura

3.2.
Produgédo
Biossurfactante
Testes Preliminares
| |
Analise Analise Analise (s/ coagulante)
Volume de dgua saturada pH Concentragdo de biossurfactantef—— Cr ¢*
(Ensaio 1) (Ensaio 2) (Ensaio 3)
Analise
pH + concentragdo de biossurfactante |[=—> Cr &
(Ensaio 4)

Analise (c/ coagulante)
Concentragao de biossurfactante
(Ensaio 5)

—lp Crﬁ-

Analise
pH + concentragio de biossurfactante |—— Cr3*
(Ensaio 6)

Analise X
pHs extremos (4cido e basico) — Cr&;Cr¥
(Ensaio 7)

DCC

Figura 3.2: Fluxograma geral dos experimentos.

As condigdes operacionais de cada ensaio e as concentragdes de coagulante e de
biossurfactante estdo demonstradas na Tabela 3.3 e na Tabela 3.4, respectivamente. Vale
salientar que todos os ensaios tiveram um volume total de solugdo de 500 mL, com excegdo
do ensaio 1, cujo volume total foi de 1000 mL. Além disso, todos os ensaios foram realizados
em uma unidade de bancada de flotagdo (Figura 3.3) da marca Milan, modelo TF600, exceto
aqueles em que a velocidade de agitagdo foi superior a 120 rpm, os quais foram realizados
com auxilio de um agitador mecanico.

As condigdes das etapas de mistura rapida e mistura lenta foram de acordo com o que
¢ empregado em estacdes de tratamento de efluentes. Com relacdo as concentragdes de ferro e
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de biossurfactante, estas foram baseadas nas condigdes empregadas na metodologia de
Abyaneh e Fazaelipoor (2016). Ja a respeito da concentracdo inicial de cromo, esta foi

baseada nos trabalhos de Dias (2016) e Santos (2016).

Tabela 3.3: Condi¢des operacionais dos testes preliminares.

Ensaio/ H,O04¢ Cr (VD*  Crdm?
pH MR! ML?
parametro (mL) (mg/L) (mg/L)
120 rpm 20 rpm 100, 200, 400,
Ensaio 1 6,9 P P 80 -
6 min 15min 600, 800 ¢ 1000
120 rpm 20 rpm
Ensaio 2 2,4,6¢8 P P 200 100 -
6 min 15 min

120 rpm 20 rpm

Ensaio 3 4 500 100 -
6 min 15 min
. 620 rpm
Ensaio 4 4e6 - 300 100 -
6min30s
120 rpm 20 rpm
Ensaio 5 4 P P 300 100 -
6 min 15 min
120 rpm 20 rpm
Ensaio 6 4¢4,8 P P 200 - 50
6 min 15 min
. 2000 rpm 400 rpm
Ensaio 7 2¢e10 200 100 100
6 min 15 min

*Ensaio realizado com agitador mecanico
'Etapa de mistura rapida (MR)

ZEtapa de mistura lenta (ML)

3Volume de dgua saturada (H2Osar)
4Concentragio inicial
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Tabela 3.4: Concentracdo de coagulante e biossurfactante dos testes preliminares.

Ensaio/ [Fe] [Biossurfactante]
parametro (mg/L) (g/L)

Ensaio 1 225 2

Ensaio 2 225 2

Ensaio 3 - 3,6;54;72¢9

Ensaio 4 - 45¢e¢9

Ensaio 5 225 2e9

Ensaio 6 - 9

Ensaio 7 - 9

Figura 3.3: Unidade de flotagao.

Para dar inicio ao processo de flotagdo, o vaso saturador era preenchido com agua a
uma altura de aproximadamente 5 cm abaixo do topo, a pressdo era ajustada no regulador para
6 kgf/cm? e a valvula de alimentag@o de ar no vaso era aberta, pressurizando o reservatorio. A
valvula de escape da unidade era aberta lentamente até que a agua do reservatdrio comegasse
a “borbulhar”. Apds isso, esperava-se 1 minuto para que o ar se misturasse bem a agua e,
entdo, fechava-se a valvula de escape. A linha de distribuigdo das cubas era pressurizada,
purgando o ar contido na linha, e, com abertura das valvulas referente a cada cuba, era

iniciada a flotacdo por ar dissolvido.
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3.3 — Delineamento Composto Central

A fim de otimizar o experimento, foi realizado um delineamento composto central
(DCC), no qual foram analisados a interacdo entre as varidveis selecionadas e o efeito que
elas possuem nas respostas desejadas.

O DCC foi elaborado com 2 variaveis, pH e concentra¢do de Fe (CFe) (mg/L), a 2
niveis (2?) com trés réplicas no ponto central, totalizando 11 experimentos, € o a utilizado foi
o de rotabilidade a fim de ampliar a faixa experimental, sendo seu valor absoluto igual a 1,41.
Na Tabela 3.5 consta as variaveis estudadas e seus valores reais e codificados, obtidos nos
testes preliminares. As respostas analisadas foram: percentual de remog¢ao de cromo (VI) e de

cromo total. O software Statistica 7.1, da Statsoft, foi o programa utilizado para realizagdo dos

calculos estatisticos dos dados.

Tabela 3.5: Valores reais e codificados das variaveis analisadas.

Variaveis Niveis
-0, -1 0 +1 +a
pH 3,17 4,0 6,0 8,0 8,83
CFe 0 33,0 113,0 193,0 225,0

Na Equacao 2, as varidveis foram padronizadas, isto ¢, codificadas, transformando-as

em valores no intervalo [-1, +1].

(X-Xo)
Xn= [XT)gl] (2)
2

sendo: X, = valor codificado da varidvel (n=1, 2, ...);
X = valor da variavel a ser calculada;
Xo = valor da variavel no ponto central;
X+1 = valor da variavel no nivel superior;

X-1 = valor da variavel no nivel inferior.

Logo, denominando as variaveis pH (Xi) e CFe (X>), tem-se:
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_ (pH-6)

Xi=— 3)
_ (CFe-113)

Xp= ——5—— 4

A Tabela 3.6 apresenta a matriz de delineamento composto central com os valores

codificados das varidveis analisadas.

Tabela 3.6 : Matriz do delineamento composto central.

Variavel
Experimento
pH (X1) CFe (X2)
1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
5 -0 0
6 +a 0
7 0 -0l
8 0 +o
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Devido a problemas operacionais na unidade de flotagdo utilizada, nao foi possivel
realizar a etapa de mistura lenta nos experimentos do delineamento composto central,

ocorrendo, apenas, a de mistura rapida.

3.4 — Procedimentos Analiticos

3.4.1 - Tensao superficial

A tensdo superficial do meio fermentado foi realizada utilizando cerca de 10 mL de
meio sobrenadante em uma placa de Petri no Tensidmetro Educacional K6 (marca Lactea)
previamente calibrado. Para garantir uma leitura mais precisa, antes de todas as analises foi

realizada a calibragao do tensiometro utilizando alcool etilico 99,7%.
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3.4.2 - Indice de emulsificacdo

O indice de emulsificacdo foi realizado de acordo com o método descrito por
Rodrigues (2016) que consiste na adigao de 6 mL de um fluido hidrofobico, sendo, neste caso,
o 6leo de soja, e 4 mL da amostra sobrenadante em um tubo de ensaio de vidro com tampa de
rosca, que, em seguida, foi agitado fortemente por 2 minutos em um agitador de tubos Vortex
(marca Phoenix, modelo AP56). Apds a agitagdo, o tubo permaneceu em repouso por 24 horas
para que pudesse ser realizada a medida da emulsdao formada, dada em porcentagem. O valor
do indice de emulsificagdo corresponde a altura da camada emulsionada dividida pela altura

total, calculado pela Equagdo 5.

h,
IE= o X 100 (5)

t

sendo: [E: porcentagem da emulsao;
he: altura emulsionada;

ht: altura total da mistura.

3.4.3 - Concentragdo de biossurfactante

O método utilizado para medir a concentracdo de biossurfactante produzido foi o
descrito por Rodrigues (2016), no qual foram adicionados 2 mL da amostra e 2 mL de acetato
de etila P.A. em um tubo de ensaio de vidro com rosca e agitado em vortex por 2 minutos.
Ap0s ocorrer a separagdo de fases, transferiu-se 1 mL do sobrenadante para uma placa de
Petri, previamente pesada, que foi mantida em uma estufa a 40 °C por 24 horas e, entdo, foi
medida a massa seca. A quantificacdo da concentra¢do de biossurfactante foi realizada pela

diferenca do peso final e inicial, expressa em gramas por litro.

3.4.4 — Concentragdo de biomassa inicial

A concentracdao de biomassa inicial foi determinada através retirada de uma aliquota
de 30 mL no tempo zero da fermentagdo, que foi centrifugada a 8000 rpm durante 15 minutos.
Ap0s a centrifugacdo, o sobrenadante foi retirado e a amostra soélida presente no fundo do
recipiente foi ressuspensa em agua destilada, lavada e centrifugada trés vezes. Apos a tltima
centrifugacdo, a amostra foi ressuspensa, novamente, em agua destilada e levada a estufa a

80°C por 24 horas em uma placa de Petri, previamente pesada. Ao final das 24 horas, a
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concentracdo de biomassa foi determinada através da quantificacdo da massa seca pela

diferenga do peso final e inicial da placa, expressa em gramas por litro (Borges, 2011).

3.4.5 — Concentragdo de cromo (VI)

A concentragdo de cromo (VI) foi determinada através do método colorimétrico da
1,5-difenilcarbazida conforme metodologia de APHA (2005). A leitura foi feita em
espectrofotometro UV mini-1240 da Shimadzu, em comprimento de onda igual a 540 nm. A
curva de calibragdo para determinacao da concentracdo em mg/L do Cr (VI) encontra-se no

Apéndice A deste trabalho.

3.4.6 — Concentragdo de cromo total
A determina¢do da concentracdo de cromo total no efluente sintético foi realizada

através de andlise em espectrofotdometro de absor¢ao atdmica em chama (marca Shimadzu).
3.4.7 — Concentragdo de cromo (I11)
A concentragdo de cromo (III) foi feita pela diferenca da concentragao de cromo total

e cromo (VI), como mostra a Equacao 6.

[Cr (IIT) ]=[cromo total]-[cromo (VI)] (6)
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4.1 — Producao de Biossurfactante

A producdo de biossurfactante foi realizada via fermentagdo pelas bactérias
Pseudomonas aeruginosa ATCC 10145, empregando como substrato uma fonte alternativa de
carbono, o coproduto industrial melaco de soja. Vale ressaltar que, o biossurfactante
produzido por esse microrganismo trata-se da classe dos ramnolipideos.

A concentragdo inicial de biomassa utilizada no processo fermentativo de producao
foi de 1,5 g/L e ao final da fermentagdo, que durou 48 h, o biossurfactante bruto foi avaliado
quanto a concentracao de biossurfactante (CB) no meio fermentado, tensdo superficial (TS) e
indice de emulsificacdo (IE). Da medida da tensdo superficial foi possivel determinar
indiretamente a produgdo microbiana de biossurfactantes, uma vez que s3o substancias
tensoativas e sua presenga no meio reduz a tensdo superficial inicial deste. A tensdo
superficial inicial considerada foi a da 4dgua destilada, a qual foi igual a 72 mN/m. Ja pelo
indice de emulsificagdo foi possivel verificar a a¢do emulsificante que o ramnolipideo
produzido possui. A Tabela 4.1 mostra os resultados dos parametros TS, IE e CB obtidos

experimentalmente, além dos dados obtidos na literatura para comparar os valores.

Tabela 4.1: Dados de avaliacdo do ramnolipideo.

TS! 1E? CB?
Substrato
(mN/m) (%) (g/L)
Melaco de soja
Experimento 34,16 100,00 9,02
120 g/L
Milhocina + MC*+ OMW?
Gudiiia et al. (2016) 31,00 64,00 4,53
10% v/v; 10% w/v; 25% v/v
Melacgo de soja
Rodrigues (2016) 31,90 97,40 11,70
120 g/L
MKO® + glicose
Reddy et al. (2016) 30,00 73,00 2,80

1% (W/v); 1% (w/v)

TensAo superficial (TS)

2[ndice de emulsificagdo (IE)

3Concentragdo de biossurfactante (CB)

“Melago de cana (MC)

SEfluente de fabrica de 6leo (Oil Mill Wastewater - OMW)
%0leo de semente de manga (Mango Kernel Oil - MKO)
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Ao analisar a Tabela 4.1, pode-se perceber que o biossurfactante produzido obteve
resultados semelhantes a literatura com relagdo a tensdo superficial e ao indice de
emulsificagdo. Além disso, comparando com Rodrigues (2016), que produziu ramnolipideo a
partir da mesma cepa bacteriana e utilizando o mesmo substrato, a concentragdo de
biossurfactante foi ligeiramente menor, neste estudo. Sendo assim, pode-se afirmar que a
producdo do biossurfactante pela linhagem Pseudomonas aeruginosa ATCC 10145 foi
satisfatoria, indicando que os microrganismos se adaptaram bem ao meio, demonstrando um
potencial para producdao de biossurfactante. Além disso, o melago de soja mostrou bons
resultados quando utilizado como fonte de carbono, resultando, consequentemente, em uma
alternativa possivel para a destinacgao final deste coproduto industrial.

A fim de reduzir custos de producdo, visando um processo industrial, o
biossurfactante produzido ndo passou por nenhum processo de purificacao e/ou de extracao,

sendo aplicado na sua forma bruta nos testes preliminares e nos experimentos do DCC.

4.2 — Testes Preliminares de Flotaciao

Foram realizados 7 testes preliminares de flotacao, a fim de verificar a influéncia de
varios parametros como pH, volume de &agua saturada, concentracdo de coagulante,
concentracdo de biossurfactante bruto (coletor) e velocidade de agitagdo, no processo de
remocao de cromo de solugdes aquosas.

Como a unidade de flotagdo disponibilizava de seis jarros, em cada ensaio de
flotacao foram realizadas condi¢des diferentes nas cubas utilizadas.

Todos os ensaios foram avaliados com relagdo as concentragdes finais de cromo
hexavalente, trivalente e cromo total. Além disso, também foram calculados os percentuais de

remocao de cromo hexavalente e cromo total, de acordo com a Equagdo 7.

(Co-Cy)

0

% remocao= x100 (7)

sendo C, a concentracao inicial e C¢ a concentragao final de cromo hexavalente e total.
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— Ensaio I:

No ensaio 1 foi verificada a influéncia do volume de dgua saturada que era injetado
nos jarros na biorremocao de cromo. Para este ensaio o pH do meio foi de 6,9, a concentracao
inicial de cromo (VI) foi de 80 mg/L, a concentragdo de biossurfactante e de ferro foram de 2
g/L e 225 mg/L, respectivamente. Na Tabela 4.2 estdo apresentados os volumes de agua
saturada injetados em cada jarro assim como os resultados obtidos quanto a concentragao final

de cromo (VI), (III) e total.

Tabela 4.2: Volumes de agua saturada analisados e concentragdes finais de cromo (VI), (I1I)

e total do ensaio 1.

H,05,! Cr (V) % remocao Crtotal % remocao Cr (III)

Jarro
(mL) (mg/L) Cr (V) (mg/L) Cr total (mg/L)
1 100 19,98 75,03 32,45 59,44 12,47
2 200 19,12 76,10 37,07 53,67 17,95
3 400 20,49 74,39 34,81 56,49 14,32
4 600 21,72 72,85 38,80 51,49 17,08
5 800 22,20 72,25 38,90 51,38 16,70
6 1000 24,04 69,95 41,80 47,75 17,76

'Volume de 4gua saturada injetado no jarro

Analisando os percentuais, de remog¢do de cromo (VI) e de cromo total, apresentados
na Tabela 4.2, verifica-se que ndo houve uma diferenga muito alta em decorréncia dos
volumes de 4gua saturada inseridos, sendo que menores volumes apresentaram as melhores
remogdes. Contudo, vale ressaltar que com a entrada de dgua, as amostras sofrem dilui¢cdes
que podem ocasionar um erro na leitura, principalmente naquelas em que foi injetado um
volume muito alto como nos jarros 4, 5 e 6.

Como neste ensaio todos os jarros estavam sob as mesmas condi¢des operacionais,
no que se diz respeito aos solidos presentes no meio, verificou-se que o menor volume de
agua saturada utilizado ja foi o suficiente para promover a remocao atingida, isto €, a
quantidade de ar inserida utilizando 100 mL de 4gua foi suficiente, sendo que a inser¢do de

uma maior quantidade de ar ndo fez diferenca ao processo.
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Para os ensaios posteriores, o volume de dgua saturada utilizado variou entre 200 e
500 mL, sendo que na maioria dos ensaios foram empregados volumes equivalentes a 200 e

300 mL.

— Ensaio 2:

No ensaio 2 foi verificada a influéncia do pH na biorremocao de cromo. Para este
ensaio, a concentracao inicial de cromo (VI) foi de 100 mg/L, o volume de dgua saturada foi
de 200 mL e a concentracdo de biossurfactante e de ferro foram de 2 g/L e 225 mg/L,
respectivamente. Na Tabela 4.3 estdo os valores iniciais de pH em cada jarro juntamente com

os resultados obtidos quanto a concentragao final de cromo (VI), (III) e total.

Tabela 4.3: Valores iniciais de pH analisados e concentragdes finais de cromo (VI), (III) e

total do ensaio 2.

Cr (VI % remocao Crtotal % remocdao Cr (III)

Jarro pH
(mg/L) Cr (VD) (mg/L) Cr total (mg/L)
1 2 0,00 100,00 38,87 61,13 38,87
2 4 0,00 100,00 33,94 66,06 33,94
3 6 5,55 94,45 26,93 73,07 21,38
4 8 19,51 80,49 24,38 75,62 4,87

Ao analisar a Tabela 4.3, verifica-se que em valores baixos de pH, isto &, para os
valores de pH 2 e 4, a remocdo de cromo hexavalente foi total, isso pode ser explicado pelo
fato de que em pH 4acido ocorre a reducdo quimica do cromo (VI) para cromo (III),
corroborando com o que Castilhos et al. (2001) e Dalcin et al. (2011) afirmaram. Além disso,
de acordo com Abyaneh e Fazaelipoor (2016), a presenca de sais de ferro também auxilia esta
conversao quimica.

Em pH basico a remogao de cromo total foi maior, o que pode ser explicado,
segundo Terra (2014), pelo fato que em valores altos de pH ou préximos do neutro ocorre a
precipitagdo quimica do cromo (III), oriundo da redugdo do cromo (VI), facilitando sua
remogao, afetando a concentragdo final de cromo total, o qual ¢ fungcdo da soma das formas
hexavalente e trivalente do cromo.

Para os ensaios posteriores, foi escolhido o pH 4, com excecao dos ensaios em que

foi analisada novamente a influéncia do pH, por ter apresentado percentual de remog¢do de
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100% para o Cr (VI) e de, aproximadamente, 70% para o cromo total. Além disso, também

pelo fato de o pH 4cido facilitar a reducdo do cromo da forma hexavalente para a trivalente.

—  Ensaio 3:

Neste ensaio, foi verificada a influéncia da concentracdo de biossurfactante na
biorremocgao de cromo, a qual variou de 3,6 a 9 g/L. Para este ensaio a concentragao inicial de
cromo (VI) foi de 100 mg/L e o volume de agua saturada foi de 500 mL. Além disso, baseado
no ensaio 2 de flotagdo, o pH escolhido para a realizacdo deste teste foi o 4, por ter
apresentado bons resultados de remog¢do no ensaio 1, isto €, 100% de remocao de Cr (VI) e
66,06% de Cr total.

Na Tabela 4.4 estdo representadas as concentragdes de biossurfactante utilizadas em

cada jarro e os resultados obtidos quanto a concentragdo final de cromo (VI), (I1I) e total.

Tabela 4.4: Concentragdo de biossurfactante e concentracdes finais de cromo (VI), (III) e

total do ensaio 3.

Jarro Bios! Cr (V] % remocao Crtotal % remoc¢ao Cr (III)
(g/L) (mg/L) Cr (VD) (mg/L) Cr total (mg/L)

1 3,60 53,27 46,73 88,97 11,03 35,70

2 5,40 34,15 65,85 79,14 20,86 44,99

3 7,20 19,12 80,88 84,52 15,48 65,40

4 9,00 11,61 88,39 73,94 26,06 62,33

IBiossurfactante

Vale salientar que nos ensaios apresentados na Tabela 4.4 ndo foi adicionado o
sulfato ferroso a fim de verificar a agdo do biossurfactante sem a interferéncia do coagulante.
Verifica-se por meio da tabela acima que em maiores concentracoes de biossurfactante a
remocao de cromo (VI) foi maior. Porém, ao analisar a concentragdo de cromo trivalente,
verifica-se que o biossurfactante também ¢ responséavel pela reducao da forma hexavalente do
cromo na sua forma trivalente, uma vez que todos os jarros estavam em um mesmo pH,
corroborando com o que Azevedo e Chasin (2003) explicam. Os autores ainda afirmam que a
redugdo do Cr (VI) pela matéria organica presente ¢ muito lenta, sendo dependente do tipo e
quantidade do material organico e das condi¢des de oxirredugdo da dgua. Ressaltam, também,

que essa reducdo ¢ mais rapida em condi¢des anaerdbicas, diferentemente do ocorrido no
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ensaio analisado, podendo ser uma das causas para a reducdo do percentual de remog¢do do
cromo total e na sua forma oxidada 6+ ao comparar com o resultado obtido no ensaio 2 para
pH 4.

Ao comparar o ensaio preliminar 2 com o 3, foi constatado que o coagulante fez
diferenga na remoc¢do do cromo total, havendo uma diminui¢cdo no percentual desta para o
ensaio 3, isso porque o ferro age na precipitagdo do Cr (III) auxiliando sua remogdo e,
consequentemente, aumentando o percentual de remogao do cromo total.

Como constatado, a concentragdo de biossurfactante igual a 9 g/L foi a que
apresentou melhores resultados neste ensaio e, por isso, foi escolhida como concentragao do

coletor para a maioria das condi¢des dos ensaios posteriores.

—  Ensaio 4:

No ensaio 4 foi verificada a influéncia do pH juntamente com a concentragdo de
biossurfactante na biorremog¢ao de cromo. Para este ensaio foi utilizado um agitador mecanico
para avaliar, também, a dependéncia da velocidade de agitacdo para a flotacdo de cromo. Nao
houve adicao de ferro, a concentragdo inicial de cromo (VI) foi de 100 mg/L e a concentracao
de biossurfactante analisada foi de 4,5 e 9 g/L, para verificar o comportamento do processo
com a concentragdo maxima e pela metade do ramnolipideo. O pH do meio variou entre um
pH écido igual a 4 e um pH mais proximo do neutro, levemente acido, que foi igual a 6. Na
Tabela 4.5 estdo representados os valores iniciais de pH assim como a concentracdo de
biossurfactante correspondente a cada jarro e os resultados obtidos quanto a concentragao

final de cromo (VI), (III) e total.

Tabela 4.5: Condigdes operacionais de pH e de biossurfactante e concentragdes finais de
cromo (VI), (IIT) e total do ensaio 4.
Bios! Cr(VI) % remocio Crtotal % remo¢io Cr (III)

Jarro pH
(g/L) (mg/L) Cr (V) (mg/L) Cr total (mg/L)
1 4 4,5 67,75 32,25 82,98 17,02 15,22
2 4 9 40,98 59,02 60,80 39,20 19,82
3 6 4,5 72,67 27,33 72,67 27,33 0,00
4 6 9 65,57 34,43 67,39 32,61 1,82

Biossurfactante
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Analisando a Tabela 4.5, foi evidenciado que o biossurfactante agiu como um
redutor do cromo (VI), uma vez que ndo houve a presenca do ferro no meio e foi constatada a
presenca de cromo trivalente. Além disso, uma maior concentra¢ao do coletor promoveu uma
remog¢ao melhor de cromo (VI) e total em ambos os pHs avaliados, sendo que em pH 4 e com
concentragdo 9 g/L a biorremog¢ao de cromo foi melhor.

Apesar de a agitagdo neste ensaio ter sido maior que a dos outros, 620 rpm, o tempo
de agitacdo do sistema foi menor, 6 minutos ¢ 30 segundos, o que pode ter prejudicado o
processo, uma vez que o tempo de contato do cromo com o biossurfactante foi reduzido,
levando a um percentual de remog¢d@o menor. Coutinho (2007) explica que quanto maior o
gradiente de velocidade, menor o didmetro dos flocos e maior ¢ a sua densidade. Com isso,
flocos mais densos podem ocasionar o ndo arraste destes pelas bolhas de ar geradas, por ndo
terem forca o suficiente para arrastd-los para a superficie, permanecendo em solugao

contribuindo para um percentual de remog¢ao de cromo menor.

— Ensaio 35:

No ensaio 5 foi avaliada a influéncia da concentragdo de biossurfactante na
biorremocao de cromo na presenca do coagulante. A concentracdo inicial de cromo (VI) foi
de 100 mg/L, a concentragdo de biossurfactante analisada foi de 2 e 9 g/L, a concentracdo de
ferro foi de 225 mg/L, a mesma empregada nos ensaios anteriores em que houve adi¢dao de
ferro, isto ¢, ensaios 1 e 2, ¢ o pH do meio foi mantido em 4. Na Tabela 4.6 estdo
representadas as concentracdes de biossurfactante em cada jarro e os resultados obtidos

quanto a concentracao final de cromo (VI), (III) e total.

Tabela 4.6: Concentragdo de biossurfactante e concentragdes finais de cromo (VI), (III) e

total do ensaio 5.

Bios! Cr (VI % remocao Crtotal % remocao Cr (III)

Jarro (g/L) (mg/L) Cr (VD) (mg/L) Cr total (mg/L)
1 2 3,83 96,17 73,03 26,97 69,20
2 9 0,00 100 71,44 28,56 71,44

Biossurfactante

Ao analisar as concentragdes finais de cromo (VI) e comparar com 0s ensaios

anteriores, em que houve apenas adicdo do biossurfactante, ¢ perceptivel que a agdo do
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coagulante faz diferenca na redugdo quimica deste. Com relagdo a acao do coletor, verifica-se
que ha uma ligeira melhora nos percentuais de remog¢ao quando a concentragio deste ¢ maior,
como evidenciado nos ensaios 3 e 4, que pode ter sido ocasionado por uma maior

disponibilidade de matéria organica no meio, como Castilho et al. (2001) afirmam.

— Ensaio 6:

Neste ensaio foi avaliada ag¢do do biossurfactante na biorremediagdo do cromo
trivalente e do cromo total sem a interferéncia de um coagulante. Em um dos jarros o pH foi
ajustado para 4 e no outro nao foi feito o ajuste, sendo que o pH do meio encontrava-se em
4,8. A concentragdo inicial de cromo (III) foi de 50 mg/L e a concentracdo de biossurfactante
analisada foi de 9 g/L. Na Tabela 4.7 estdo representados os valores iniciais do pH do meio

em cada jarro e os resultados obtidos quanto a concentracdo final de cromo total.

Tabela 4.7: Valores iniciais do pH do meio e concentragdes finais de cromo total do ensaio 6.

Cr total % remocao
Jarro pH
(mg/L) Cr total
1 4 34,10 31,80
2 4,8 35,12 29,77

Analisando a Tabela 4.7 verifica-se que ndo houve diferenca significativa do
percentual de remoc¢do de cromo total devido a diferenca de pH do meio. Apesar de a
concentracdo inicial de cromo trivalente ter sido menor que a dos ensaios com cromo
hexavalente, o percentual de remog¢do ainda foi baixo quando comparado com os outros
ensaios. Miretzky e Cirelli (2010) explicam que a precipitagao de Cr (III) ocorre quando o pH
do meio ¢ aumentado para 9 — 10 o que ndo aconteceu neste ensaio, ja que em ambas as cubas
0 meio era acido e o cromo trivalente permanecia soliivel no meio.

Vale ressaltar que nao foi adicionado o ferro neste ensaio por ele ser um coagulante
anionico, sendo que para capturar o ion contendo o Cr (III), teria que ser um coagulante
catidnico como, por exemplo, ¢ o caso do Tanfloc, que se trata de um coagulante catidnico
natural.

Neste ensaio, também foi analisada a concentracao de Cr (VI) a fim de constatar se
havia ocorrido oxidacao quimica do cromo trivalente, no entanto, foi comprovado que esse

processo ndo ocorreu, s6 havendo a forma trivalente em solucao.
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— Ensaio 7:

Neste ensaio foi avaliada a biorremog¢ao de cromo hexavalente e trivalente em pHs
extremos, tanto acido como basico, sem a acdo de coagulantes. A concentracdo inicial de
cromo (III) e (VI) foram de 100 mg/L e a concentragdo de biossurfactante utilizada foi de 9
g/L. Na Tabela 4.8 estao representados o tipo de cromo e os valores iniciais de pH do meio
em cada jarro, assim como os resultados obtidos quanto a concentracao final de cromo (VI),

(I1I) e total.

Tabela 4.8: Tipo de cromo, pH inicial do meio e concentragdes finais de cromo (VI), (III) e

total do ensaio 7.

Cr (VI) % remocao Cr total % remociao Cr (III)
Jarro pH Cr

(mg/L) Cr (VD) (mg/L) Cr total (mg/L)
1 2 (VI) 0,00 100,00 64,72 35,28 64,72
2 10 (VI) 51,80 48,20 53,94 46,06 2,14
3 2 (1) - - 78,82 21,18 78,82
4 10 (110) - - 48,71 51,29 48,71

Como discutido anteriormente, pH acido favorece a redugao de Cr (VI) em Cr (III),
sendo que, neste ensaio, em pH 2 houve a remog¢do completa de Cr (VI) (jarro 1), enquanto
que em pH 10 (jarro 2), a formacdo de cromo (III) foi baixa, apenas 2,14 g/L, sendo o
percentual de cromo total presente no meio representado quase em sua totalidade pela
concentracdo de cromo (VI). Com relacao ao Cr (III), seu melhor percentual de remogao foi
em pH 10, ja que em pH altamente alcalino ocorre a precipitacdo deste, facilitando sua
remocao.

O jarro 1 e o 3 foram os que apresentaram os piores percentuais de remocdo de
cromo total. Em func¢ao do pH acido, o cromo na sua forma trivalente nao precipita por estar
em ambiente acido, permanecendo soluvel no meio (MIRETZKY e CIRELLI, 2010).

De maneira geral, através da analise dos resultados obtidos nos ensaios de flotagdo
dos testes preliminares, percebe-se que o pH e o teor de ferro no meio foram as variaveis que
mais influenciam no processo de biorremog¢ao do cromo em sistema de flotagdo por ar
dissolvido. Além disso, o biossurfactante bruto em sua maior concentragdo, 9 g/L, contribuiu

para os maiores percentuais de remocao de cromo (VI) e total analisados.
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4.3 —Delineamento Composto Central (DCC)

A partir dos resultados obtidos nos testes preliminares, foi realizado o delineamento
composto central. Devido a problemas operacionais na unidade de flotacdo utilizada para os
ensaios, nao houve etapa de mistura lenta nesse DCC.

Para realizacdo dos experimentos deste planejamento a concentragdo inicial de
cromo hexavalente foi de 100 mg/L, o volume de solugao foi de 500 mL, o volume de agua
saturada utilizado foi de 200 mL, a etapa de mistura rapida foi 6 minutos sob agitacao de 120
rpm e utilizada uma concentragao de biossurfactante bruto de 9 g/L.

A Tabela 4.9 apresenta o delineamento composto central com as varidveis estudadas,
pH e concentragao de ferro — CFe, além dos resultados de concentracao final e percentual de
remocao do cromo hexavalente — Cr (VI), concentragdo final de cromo trivalente — Cr (III) e
concentragdo final e percentual de remocao do cromo total — Cr Total. Cada resultado obtido
foi analisado individualmente e, para a analise de todas as respostas, os paradmetros com mais
de 10% de significincia em um teste de hipdtese ¢ de Student foram desprezados. Todos os
experimentos foram realizados em duplicata.

As respostas estudadas no DCC foram os percentuais de remocdo do cromo
hexavalente e total. Pelo fato de ndo haver cromo trivalente inicialmente no meio, uma vez
que foi formado com o decorrer do processo devido a reducdo quimica do cromo (VI), o
percentual de remocdo deste ndo pdde ser calculado, mas a sua concentragdo final na solug¢ao

foi analisada.
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Tabela 4.9: Delineamento composto central com as variaveis estudadas e as respostas

analisadas.
CFe (X2) Cr (VD) % remociao CrTotal % remociao Cr (III)
Exp pH (X1)
(mg/L)  (mg/L) Cr (V) (mg/L) Cr Total (mg/L)
1 4 33 16,26 83,74 53,28 46,72 37,02
2 4 193 0,00 100 46,00 54 46,00
3 8 33 43,99 56,01 56,56 43,44 12,57
4 8 193 18,17 81,83 54,46 45,54 36,29
5 3,17 113 0,00 100 48,00 52 48,00
6 8,83 113 33,99 66,01 60,77 39,23 26,78
7 6 0 62,63 37,37 62,63 37,37 0
8 6 225 15,78 84,22 40,00 60 24,22
9 6 113 19,60 80,40 59,56 40,44 39,96
10 6 113 19,60 80,40 58,52 41,48 38,92
11 6 113 18,17 81,83 58,12 41,88 39,95

4.3.1 — Percentual de remocdo do cromo hexavalente

Na Figura 4.1 estd representado o diagrama de Pareto, no qual é possivel perceber
quais varidveis apresentam influéncia na resposta analisada. No caso do percentual de
remocao de cromo hexavalente, as variaveis lineares referentes a concentracao de ferro e ao
pH apresentam as maiores influéncias na resposta, sendo o efeito da concentragdo de ferro
superior ao do pH, no entanto, com efeitos contrarios, enquanto o primeiro possui um efeito
linear positivo, o segundo exibe um efeito linear negativo. Uma das explicagdes para a
concentragdo de ferro ser mais influente na resposta € o fato de que este coagulante tem acdo
em uma ampla faixa de pH, devido a baixa solubilidade dos hidroxidos férricos formados,
como explica Pavanelli (2001).

A Equacdo 8 apresenta o modelo proposto pelo software Statistica a partir do

tratamento dos dados obtidos experimentalmente (Tabela 4.9).

% Remogdo Cr (VI) = 80,87 - 11,74X, + 3,20X3 + 13,53X, - 7,94X5 + 2,39X, X, (8)
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p=0,1

X, / / 46,21595

X, / -40,2409

X2 22,6741

X,2 / 9,213772

XXz 5,789652

Efeitos Estimados
Figura 4.1: Diagrama de Pareto em relagdo as varidveis estudadas para o percentual de

remocao de cromo hexavalente.

A partir da andlise do diagrama de Pareto (Figura 4.1), constata-se que todas as
variaveis com efeito linear e quadratico, assim como a interagdo entre as duas variaveis
lineares, possuem influéncia na resposta, resultando no modelo disposto na Equagdo 8, cujo
valor do coeficiente de determinacao R? foi igual a 0,9343, indicando que o modelo proposto
se ajusta bem, representando 93,43% dos dados observados.

O valor negativo do efeito linear de Xi indica que valores altos de pH nao
contribuem para o aumento do percentual de remogdo de Cr (VI), ao contrario do que
acontece para o efeito linear da variavel X», estabelecendo que altas concentracoes de ferro
resultam em maiores percentuais de remog¢ao de Cr (VI).

Analisando a Tabela 4.9, ¢ possivel verificar o comportamento das respostas
estudadas com as varidveis independentes analisadas na faixa experimental de cada uma.
Observando os resultados dos pares de experimentos 1-2, 3-4 e 7-8, ¢ perceptivel que, para
um mesmo pH, valores maiores de concentragdo de ferro promovem uma diminuicdo da
concentracao final de Cr (VI), a qual pode ter ocorrido devido a remocao deste ou a redugdo
para a forma trivalente, uma vez que o sulfato ferroso, utilizado como coagulante, também ¢
um agente redutor de cromo hexavalente. Nos experimentos com pH acido, esta reducao

também foi ocasionada pela acidez do meio, uma vez que os compostos de Cr (VI), nesta
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condicdo, apresentam uma forte tendéncia a se reduzirem, sendo fortes agentes oxidantes,
além de instaveis na presenca de doadores de elétrons, como evidencia Brandao (2013).

O efeito de pH pode ser verificado ao analisar os experimentos 5 ¢ 6 da Tabela 4.9,
em que foram avaliados os valores extremos de pH acido e basico da faixa experimental
estudada. Enquanto que em pH 3,17 a concentracdo final de Cr (VI) foi igual a zero, para o
pH de 8,83 houve um teor remanescente de 43,99 mg/L, indicando que a acidez do meio
juntamente com o ferro como agente redutor, tornou maior o percentual de remocao de Cr
(VI). Observando os resultados dos ensaios 7, 8, 9, 10 e 11, foi constatado que em pH
levemente acido (pH = 6) e com a maior concentragdo de ferro utilizada da faixa analisada
(ensaio 8), a remocdo do cromo nao foi total, enquanto que, no ensaio 2, para uma
concentracdo de ferro e pH menores (pH = 4; CFe = 193 mg/L) isto ocorreu. Além disso, o
percentual reduziu drasticamente quando ndo foi empregado nenhum coagulante neste mesmo
pH (pH = 6).

Foi plotado um grafico de dispersao de valor predito versus valor residual para
verificar o comportamento destes valores, representado pela Figura 4.2, através da qual nota-
se que os valores de residuos estao distribuidos de forma aleatéria em torno do zero e sem
tendéncia, apontando uma variancia constante para todos os valores da resposta. Outro fator
analisado foi a proximidade dos valores observados experimentalmente com aqueles preditos
pelo modelo. A representacao grafica desta relagdo esta disposta na Figura 4.3, a partir da
qual ¢ possivel notar que o modelo ¢ apropriado para a andlise dos dados, uma vez que ¢

notavel a distribui¢do dos valores observados em torno dos valores preditos.
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Figura 4.2: Distribui¢cdo dos residuos relativos ao percentual de remocao de Cr (VI).
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Figura 4.3: Valores preditos em funcdo dos valores observados relativos ao percentual de

remogao de Cr (VI).

A fim de se obter uma melhor visualizacao dos efeitos das variaveis independentes,

pH e concentracdo de ferro, no percentual de remocdo de cromo (VI), foram elaboradas
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superficies de respostas e os perfis de contorno, que estio representados nas Figuras 4.4 ¢ 4.5,

respectivamente.
100
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Figura 4.4: Superficie de resposta para o percentual de remogdo de Cr (VI) em relacdo as
varidveis analisadas.
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Figura 4.5: Perfil de contorno para o percentual de remocdao de Cr (VI) em relacdo as
variaveis analisadas.
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Como observado nos resultados mostrados na Tabela 4.9, verifica-se nas Figuras 4.4
e 4.5 que, para maiores concentragdes de ferro e menores valores de pH, o percentual de
remocdo de cromo hexavalente ¢ maior, chegando a 100%, sendo que a regido otima esta na
faixa 2 — 4 de pH e 100 — 225 mg/L de concentragdo de ferro, corroborando com o que
Castilhos et al. (2001) e Abyaneh e Fazaelipoor (2016) em relacdo a redu¢do quimica do

cromo hexavalente em pH acido e a conversao quimica do mesmo.

4.3.2 — Percentual de remoc¢do do cromo total

No diagrama de Pareto da Figura 4.6 estdo demonstradas quais variaveis apresentam
efeito significativo no percentual de remog¢do de cromo total. Nota-se que a concentragdao de
ferro no meio, neste caso, ¢ a variavel linear mais influente seguido do pH, também, na sua
forma linear. Vale ressaltar que todas as variaveis com efeito linear e quadratico, assim como

a interacdo entre as duas variaveis lineares, possuem influéncia na resposta.

p=0,1

Xz 19,74239

X4 -14,1746

X,? 12,03921

X2 7,105851

XiX, / -3,48434

Efeito Estimado

Figura 4.6: Diagrama de Pareto em relagdo as variaveis estudadas para o percentual de

remocao de cromo total.

O tratamento de dados feito pelo software Statistica resultou em um modelo ajustado

a resposta percentual de remocao de cromo total, o qual encontra-se na Equagao 9.
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% Remogdo Cr total = 41,29 - 3,72X | +2,22X7 + 5,20X , + 3,80X3 - 1,30X ;X » (9)

O coeficiente de determinacdo R? da equagdo acima obteve um valor de 0,8534,
indicando que 85,34% dos dados experimentais possuem boa representatividade pelo modelo
proposto. Vale ressaltar que o teor de concentragdo de cromo total ¢ dependente da soma das
concentragdes finais de cromo hexavalente e trivalente, as quais possuem comportamentos
opostos com relagdo as variaveis independentes avaliadas, uma vez que a concentracdo de
cromo (IIT) aumentava a medida que o cromo (VI) era reduzido, acarretando na diminui¢do da
concentragdo deste no meio. Isto pode ter sido um dos fatores de o coeficiente de
determinagao ter apresentado um valor abaixo de 0,9.

Analisando o diagrama de Pareto da Figura 4.6, nota-se que a influéncia da
concentragdo de ferro ¢ muito maior que a do pH, isto porque o ferro, mesmo em pH basico,
consegue reduzir o cromo no estado de oxida¢do 6+ para 3+ e, quando na forma trivalente,
este precipita facilitando a sua remoc¢ao e diminuindo assim a concentragao de cromo total, ou
seja, aumentando o percentual de remoc¢do do mesmo, como pode ser visto ao analisar as
repostas dos ensaios 3 ¢ 4 da Tabela 4.9. Avaliando os ensaios 7, 8 e os dos pontos centrais
(9, 10 e 11), observa-se o efeito do ferro para o processo, sendo que a remog¢ao de cromo total
foi aumentando com o aumento do teor de coagulante no meio. O maior percentual alcangado
ocorreu no ensaio 8, o qual estava com a maior concentra¢dao de ferro e em pH proximo ao
neutro, promovendo a precipitagdo quimica do cromo (VI) reduzido a (III) como explica
Terra (2014), em que o processo envolve reduc¢ao de Cr (VI) a Cr (III) por um agente redutor
e ajuste do pH da solugdo a valores proximos ao neutro para precipitar Cr (III) como
hidréxidos.

Foi estudada, também, a distribuicdo dos valores residuais em relagdo aos valores
preditos pelo modelo, que esta representada na Figura 4.7, assim como a relagdo entre os
valores preditos e os observados (Figura 4.8). Com relagdo a primeira, verifica-se que os
residuos estdo distribuidos em torno do zero e sem tendéncia, apontando uma varidncia
constante para todos os valores da resposta. Ja com relagdo a distribui¢do dos valores preditos
em funcdo dos observados, nota-se a proximidade dos valores observados experimentalmente
com aqueles preditos pelo modelo, indicando que o modelo ¢ apropriado para a anélise dos

dados.
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Figura 4.7: Distribui¢do dos residuos relativos ao percentual de remocao de cromo total.
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Figura 4.8: Valores preditos em fungdao dos valores observados relativos ao percentual de

remocao de Cr total.

As superficies de resposta e os perfis de contorno relacionados ao percentual de

remogao de cromo total foram construidos a fim de se ter uma melhor visualiza¢do dos efeitos
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causados a este pelo pH e pela concentracao de ferro e estdo representados nas Figuras 4.9 e
4.10, respectivamente.
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Figura 4.9: Superficie de resposta para o percentual de remog¢ao de Cr total em relagdo as
variaveis analisadas.
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Figura 4.10: Perfil de contorno para o percentual de remogdo de Cr total em relagdo as
varidveis analisadas.

Como ja discutido, a concentragdo de cromo total ¢ fun¢do da soma da concentragdo

dos dois estados de oxidagdo do cromo, III e VI, os quais obtiveram comportamentos opostos
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para as mesmas condi¢des de pH e concentragdo de ferro, o que também ¢é consequéncia da
reacdo de oxirredugdo de equilibrio entre o cromo hexa e trivalente, como pode ser observado
na Figura 4.11, resultando, consequentemente, no perfil observado na Figura 4.10. Contudo,
valores altos de ferro no meio e valores baixos de pH contribuem para uma minimizagao da
resposta, pois o pH acido converte todo Cr (VI) presente em Cr (III), como observados nos
resultados da Tabela 4.9 e o ferro atua como agente precipitante deste ultimo, corroborando

com o que Santos (2014) afirma.

CFe (mg/L)
CFe (mg/L)

Il > 60
I <60
I <50
ST B <40
0 | %<3o
<20

3 4 5 6 7 8 9 <10
pH I <0

Figura 4.11: (a) Perfil de contorno para concentragdo final de Cr (VI) e (b) Perfil de contorno
para a concentracao final de Cr (III).

4.3.3 — Validag¢do dos modelos propostos no DCC

Avaliando o comportamento dos resultados obtidos para cada resposta do
delineamento composto central, verificou-se a faixa em que cada uma das varidveis
maximizava as respostas. A Tabela 4.10 apresenta os valores de cada faixa para as variaveis

pH e concentragdo de ferro (CFe).

Tabela 4.10: Valores encontrados para as faixas que maximizam as respostas dentro das
regides oOtimas.

Resposta pH CFe (mg/L)
% Remogado Cr (VI) 2-4 100 — 225
% Remogao Cr Total 2-4 160 — 225

Como os experimentos do DCC foram realizados com concentragdes iniciais de
cromo (VI), foram escolhidas condi¢gdes dentro da faixa 6tima encontrada para essa resposta,
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as quais foram de pH igual a 3,5 e concentracdo de ferro no meio de 180 mg/L, para
realizacdo do experimento a fim de promover a validacdo do modelo proposto. Substituindo
os valores escolhidos das condi¢des nas Equagdes 3 e 4, as varidveis estudadas obtiveram os
seguintes resultados: X; = -1,25 e X = 0,8375. Tais valores codificados foram substituidos
nas equacdes de modelo propostas para cada resposta e os valores encontrados estdo

apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Dados obtidos pelo experimento de validagcao do modelo.

% Remoc¢ao Cr (VI) % Remocao Cr Total
Modelo 100,00 57,79
Validacao 100,00 57,55

A partir da Tabela 4.11, nota-se que os valores obtidos com o experimento de
validacao e os previstos pelos modelos para as respostas de percentual de remogao de cromo
hexavalente e de cromo total foram bem proximo, constatando que os modelos propostos
representam bem os dados experimentais. Verificou-se uma diferenga de 0,42% entre o
experimento de validagdo e o previsto pelo modelo. Além disso, mesmo a concentracao de
cromo total sendo fun¢do das concentragdes de cromo (VI) e (III), o modelo proposto para a
sua remog¢do previu um valor muito proximo ao obtido experimentalmente. Vale ressaltar que
os percentuais de remocdo alcangados para o Cr (VI) e o total, neste experimento com os
modelos propostos, foram de 100 e 57,79%, utilizando sistema de flotacao por ar dissolvido
empregando o biossurfactante bruto como coletor.

Abyaneh e Fazaelipoor (2016) em sua pesquisa estudaram o uso da flotagdo para
remocao de Cr (III) de solugdes aquosas, utilizando ramnolipideo como coletor no processo e
FeSO4 como agente redutor do Cr (VI) a Cr (III), obtendo remogdes de cromo total de 95%.
Contudo, a concentracdo inicial de cromo hexavalente (40 ppm) utilizada por eles foi bem
inferior a utilizada neste trabalho (100 ppm). Além disso, o ramnolipideo utilizado por eles
havia sido purificado enquanto que o empregado neste trabalho foi o biossurfactante bruto,
provindo do caldo bruto da fermentacdo, sem sofrer qualquer tipo de extracdo e/ou
purificagdo, uma vez que desejava-se realizar uma diminui¢@o no custo de produgado deste.

Vale ressaltar que foram obtidos bons percentuais de remocao neste experimento e
que a flotagdo por ar dissolvido utilizando biossurfactante bruto como coletor apresentou um

potencial na area de biorremocao de cromo, mesmo sem a etapa de mistura lenta. Tal etapa
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poderia levar a uma melhora do processo, pois haveria mais tempo de reagdo do cromo com o
coagulante e a formagdo de flocos seria beneficiada. Outro fator que poderia promover
melhorias no processo seria aplicar processos de purificagdo e/ou extracao no biossurfactante
utilizado.

Terra (2014) aplicou uma cultura mista sob a acdo de um campo magnético no
tratamento de efluentes contaminados com cromo hexavalente, alcangando uma remogao de
100% de todo cromo hexavalente e cromo total do efluente apds 2 horas de experimento. Dias
et al. (2016) estudaram o uso de um campo magnético gerado por imas permanentes de
neodimio em cultura mista na remo¢ao de cromo (VI), cromo total e carbono organico total
(COT), obtendo uma remogao de Cr (VI) (100%), cromo total (82%) e COT (34%). Santos
(2016) empregou a técnica de eletrodidlise no tratamento de efluentes sintéticos provenientes
de curtumes para promover, obtendo uma média mais de 90% de extracdo percentual de
cromo hexavalente.

Esmaeili et al. (2014), como ja mencionado anteriormente, avaliaram a flotagdo por
ar dissolvido como um possivel método de tratamento para a remogao de cromo de solucdes
aquosas e de aguas residudrias, utilizando cloreto férrico e policloreto de aluminio (PAC)
como coagulantes no pré-tratamento das aguas residuais. A remo¢do maxima de cromo foi
alcancada com o coagulante PAC (98%). Contudo, em seus experimentos, utilizaram uma
concetracdo de coagulante acima da utilizada neste estudo, equivalente a 1000 ppm.

Ao comparar os resultados encontrados na literatura envolvendo outras técnicas para
remocdo de cromo, verifica-se que em termos de remocao de cromo hexavalente o processo
estudado apresentou resultados similares e algumas vezes superiores aos atingidos pelas
outras formas de tratamento, como ao comparar com Santos (2016). Com relacdo ao cromo
total, o percentual de remog¢do obtido foi menor, porém, observa-se que nos trabalhos
desenvolvidos por Terra (2014) e Dias (2016) houve o emprego de um campo magnético e de
culturas mistas que também podem ter promovido a biossor¢do do cromo, enquanto que para
este trabalho havia apenas o efeito do biossurfactante bruto, sem auxilio da biomassa, como
coletor e o desempenho da FAD para promover a remoc¢do do cromo. Na Tabela 4.12 esta

uma comparagao do resultado obtido com o experimento e com as literaturas mencionadas.
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Tabela 4.12: Comparagdo dos resultados de remog¢ao de Cr (VI) e de Cr Total.

% Remocao Cr % Remocao Cr
Referéncias Técnica
4%)) Total
Experimento FAD 100,00 57,55
Campo magnético +
Terra (2014) _ 100,00 100,00
cultura mista
Esmaeili et al. (2014) Coagulacao + FAD — 98
Abyaneh e
Flotacao - >95
Fazaelipoor (2016)
Campo magnético +
Dias et al. (2016) _ 100,00 82
cultura mista
Santos (2016) Eletrodialise >90% -
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5-CONCLUSAO

5.1 — Conclusao

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel concluir que:

o A producdo de biossurfactante indicou que a linhagem de Pseudomonas
aeruginosa ATCC 10145 se adaptou bem ao meio, mostrando seu potencial na producao de
ramnolipideo;

o O melago de soja obteve éxito ao ser aplicado como uma fonte alternativa de
carbono para os microrganismos utilizados;

° A avaliagdo das caracteristicas do biossurfactante bruto levou a resultados de
tensdo superficial de 34,16 mN/m, indice de emulsificagdio de 100% e concentragdo de
biossurfactante de 9,02 mg/L, condizentes com o encontrado na literatura;

. O biossurfactante bruto apresentou uma capacidade de reducdo do cromo
hexavalente para cromo trivalente;

. As variaveis pH e concentragdo de ferro foram observadas como as mais
significativas para o processo de biorremoc¢ao;

o A partir das condigdes escolhidas (pH = 3,5 e CFe = 180 mg/L) contidas na
regido Otima para o cromo hexavalente, a validagdo dos experimentos mostrou que os
modelos propostos foram adequados para as respostas analisadas;

. Os percentuais de remog¢do obtidos no experimento de validagdo para cromo
hexavalente e cromo total foram de 100 e 57,55%, respectivamente. Ja os preditos pelo
modelo foram de 100% e 57,79%, para remoc¢do de cromo (VI) e cromo total,
respectivamente.

o A FAD utilizando biossurfactantes produzidos por Pseudomonas aeruginosas a
partir do melago de soja como coletor se mostrou eficiente, uma vez que atingiu o objetivo de

promover a biorremog¢ao do cromo de solucdes aquosas.

5.2 — Sugestoes para trabalhos futuros

° Verificar a influéncia da velocidade de agitacdo da mistura lenta na remocgao de
cromo;
° Otimizar o processo de biorremocdo de cromo hexavalente utilizando

biossurfactantes via flotagao por ar dissolvido;



CONCLUSAO

] Avaliar a eficiéncia de biossurfactantes provindos de outras fontes alternativas
de carbono no processo estudado neste trabalho;

° Realizar um delineamento composto central para biorremog¢do do cromo
trivalente, tendo como varidveis independentes o pH, a concentracdo de Tanfloc (CT) em
mg/L e a velocidade de agitacdo na mistura lenta (ML) em rpm. A matriz do DCC proposto

esta demonstrado no Apéndice B deste trabalho.
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APENDICE A

CURVA DE CALIBRACAO PARA DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE
CROMO HEXAVALENTE

— Pesar 0,1414 g de dicromato de potéssio e diluir em 100 mL de 4gua destilada;

— Fazer uma dilui¢ao de 1:100 desta solugdo, resultando em uma solugdo de 5 pg/mL de
cromo hexavalente que serd utilizada como solugdo estoque.

— A partir desta solu¢ao estoque, preparar varias diluigdes para realizar a curva de
calibracao;

— Determinar as concentragdes de cromo (VI) através do método colorimétrico da 1,5-
difenilcarbazida conforme metodologia de APHA (2005). Realizar a leitura em
espectrofotometro UV mini-1240 da Shimadzu, em comprimento de onda igual a 540

nm.

A Tabela A.1 apresenta as concentragdes da solugdo padrao de cromo hexavalente e

suas respectivas absorbancias obtidas através da leitura no espectrofotdmetro.

Tabela A.1: Concentragoes de cromo hexavalente e respectivas absorbancias lida em

espectrofotometro.
Concentracio Cr (VI) (ng/mL) Absorbancia
0 0

0,1 0,077
0,2 0,151
0,3 0,228
0,4 0,3

0,5 0,376
0,6 0,448
0,7 0,513
0,8 0,579

0,9 0,644




APENDICE A

A partir da Tabela A.1 foi construida a curva de calibragdo para concentragdo de
cromo (VI) que esta representada na Figura A.1.

1,04
0.8 -
0,6 -
0,4 -

0,2

Concentragio de cr® (mg/L)

0,0

T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0.3 0,4 0,5 0.6 0,7
Absorbéancia

Figura A.1: Curva de calibragdo para concentragdo de cromo (VI).

O coeficiente de determinagdo R? para o ajuste linear da reta aos pontos

experimentais foi de 0,9989 e, a partir da curva de calibracdo, a concentragdo de cromo (VI)
em mg/L ¢ dada pela Equagado A.1.

y = 1,3664.x (A.1)

sendo: y a concentracdo de cromo (VI);

x a absorbancia correspondente lida no espectrofotometro.
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APENDICE B

DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL PARA BIORREMOCAO DE CROMO
(110

Tabela A.2: Valores reais e codificados das varidveis analisadas do DCC para Cr (III).

Variaveis Niveis
-0, -1 0 +1 +a
pH 2,32 3,0 4,0 5,0 5,68
CT 215,91 250,0 300,0 350,0 384,09
ML 20 30 40 50 60

o de rotabilidade = 1,68179

Tabela A.3: Matriz do DCC para o Cr (I1II).

Variavel
Experimento

pH CT ML
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9 -0 0 0
10 +a 0 0
11 0 -0 0
12 0 +a 0
13 0 0 -a
14 0 0 +a
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0




