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RESUMO

A ocorréncia de acidentes ambientais agravada pelo despejo de metais toxicos em ambientes
aquaticos pelo mundo, tornou-se uma alerta para toda a sociedade. A presenga desses metais
em ambientes aquaticos compromete 0s organismos que vivem nesse local e o abastecimento
da regido. Neste contexto, o presente trabalho avaliou o potencial de do uso de células
bacterianas de Pseudomonas aeruginosa no processo de remoc¢ao de metais pesados a partir da
producao de BioMnOx e bio-adsorventes com o uso de fibra ceramica e espuma de poliuretano
como matrizes sélidas. Os resultados sugeriram maiores remogdes nas condigdes avaliadas de
ndo producdo de BioMnOyx para os metais Co, Zn ¢ Mn que foram de 50, 94 e¢ 80%,
respectivamente. A avaliacdo dos dois materiais como matriz solida resultou em capacidades
de bio-adsorcdo de até¢ 500 pg de ions Mn(Il)/g de adsorvente sem modificacdo por amido de
milho na fibra ceramica e de até¢ 600 pg de ions Mn(Il)/g de adsorvente com a espuma de
poliuretano modificada a 12% de amido de milho ao longo de 120 minutos. A capacidade de
bio-adsor¢ao de ions Mn(II) de equilibrio foi de aproximadamente 500 pg de ions Mn(Il)/g de
adsorvente em 40 min e uma remocao de até 85% de ions Mn(II) em 5 min de tempo de contato,
comprovando ser um processo rapido e eficiente com possivel regeneragdo da matriz solida de
poliuretano. Paralelo a producao de bio-adsorvente, foi avaliada a producdo de biossurfactantes,
que sdo biomoléculas produzidas por microrganismos como bactérias. Nessa pesquisa, a
caracterizagao da producdo de biossurfactante foi feita pelos testes de tensdo superficial, indice
de emulsificacdo e concentragdo de ramnolipidio que foram 41mN/m, 100% e 63,45 mg/L,
respectivamente, comprovando a produgdo desse composto. O estudo econdmico do processo
de producao do bio-adsorvente de poliuretano apresentou um custo total de 0,0299 USD/mg de

ions Mn(II) adsorvidos.

Palavras-chave: metais pesados, bio-adsorvente, poliuretano, manganés, remocao,
biossurfactante, custo



ABSTRACT

The occurrence of environmental accidents with the dumping of toxic metals in aquatic
environments around the world, has become a warning for the whole society. The presence of
these metals in aquatic environments compromises the organisms that live there and the supply
of the region. In this context, the present work evaluated the potential of using bacterial cells of
Pseudomonas aeruginosa in the process of removing heavy metals from the production of
BioMnOx and bio-adsorbents with the use of ceramic fiber and polyurethane foam as a solid
matrix. The results suggested greater removals in the evaluated conditions of non-production
of BioMnOx for the metals Co, Zn and Mn which were 50, 94 and 80%, respectively. The
evaluation of the two materials as a solid matrix resulted in bio-adsorption capacities of up to
500 pg of Mn (II) ions / g of adsorbent without modification by corn starch in the ceramic fiber
and up to 600 pg of Mn (II) ions / g of adsorbent with polyurethane foam modified to 12% corn
starch over 120 minutes. The bio-adsorption capacity of equilibrium Mn (II) ions was
approximately 500 pg of Mn (II) ions / g of adsorbent in 40 min and removal of up to 85% of
Mn (II) ions in 5 min. contact, proving to be a fast and efficient process with possible
regeneration of the solid polyurethane matrix. Parallel to the production of bio-adsorbent, the
production of biosurfactants, which are biomolecules produced by microorganisms such as
bacteria, was evaluated. In this research, the characterization of the production of biosurfactant
by the tests of surface tension, emulsification index and concentration of ramnolipid which were
41mN /m, 100% and 63.45 mg / L, respectively, proving the production of this compound. The
economic study of the production process of the polyurethane bio-adsorbent showed a total cost

01 0.0299 USD / mg of adsorbed Mn (II) ions.

Keywords: heavy metals, bio-adsorbent, polyurethane, manganese, removal, biosurfactant, cost
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1- INTRODUCAO

O rapido desenvolvimento urbano e industrial em diversos paises provocou a polui¢ao
e contaminacdo de ecossistemas aquaticos por metais pesados toxicos. Essa contaminagdo
tornou-se um problema global, devido abundancia e persisténcia de metais tdxicos em
ambientes aquaticos, o que gera riscos a vida de animais que vivem nesses ambientes e
comprometem a saude de humanos (Yu et al., 2020, Aljahdali & Alhassan, 2020).

Os metais pesados podem se acumular e bioacumular na dgua e nos sedimentos e
continuarem a biomagnificar em animais aquaticos, o que compromete a cadeia alimentar, uma
vez que traz riscos aos consumidores (Ariekar et al., 2020). Diversas atividades industriais sao
responsaveis pelo langamento de metais pesados em ambientes aquaticos. Por exemplo,
industrias de materiais domésticos, plasticos e materiais eletronicos utilizam de metais pesados
como: chumbo (Pb), cddmio (Cd), cromo (Cr), mercurio (Hg), bromo (Br), estanho (Sn) e
antimonio (Sb) na produgdo desses produtos. Os efluentes gerados dessas atividades podem
conter alguns metais pesados como o cadmio (Cd) e o chumbo (Pb) e se infiltrar na dgua, além
de contaminar todo o sistema aquatico (Ariekar et al., 2020, Idrees et al., 2020).

A exposi¢do a metais pesados como chumbo, arsénio e manganés esta associada a
doencas como cancer, redugdo da capacidade cognitiva e alteracdes na tireoide. Mais
especificamente, o manganés que ¢ um poluente comum liberado no meio ambiente por
industrias mineradoras, apresenta caracteristicas toxicas que estdo associadas a disfuncdo
neurologica e ao parkinsonismo induzido pelo manganés, que se trata de uma disfungdo
neurodegenerativa similar a doenga de Parkinson. Em animais, a exposi¢do a elevada
concentracdo de manganés apresentou efeitos como interrup¢do da fungdo mitocondrial,
inducdo a neuroinflamagdo, obstru¢do da neurotransmissdo e danos associados aos ganglios
basais do mesencéfalo (Charlet et al., 2012, Bouabid et al., 2016, Freeman et al., 2020).

O manganés ganhou destaque entre as pesquisas destinadas a remoc¢ao de metais,
principalmente pela estimativa de uma produgao de 1,752 milhdes de toneladas pelas indlstrias
siderurgicas em 2020. Isso justifica o crescente despejo de manganés de efluentes industriais
em fontes de aguas o que gera a contaminag¢do desses ambientes. Assim, diversas pesquisas que
envolvem o tratamento de a4gua contaminada por metais como o manganés apresentam o desafio

de desenvolverem uma técnica eficaz e a0 mesmo tempo de baixo custo (Rudi et al., 2020).



O processo de troca i0nica, oxidagdo quimica e precipitagdo que sdo aplicados na
remocao de metais pesados de solugdes aquosas sdo técnicas ja consolidadas. Entretanto, esses
processos tradicionais de remog¢ao podem apresentar desvantagens que os tornam inviaveis,
como elevado custo operacional e produgdo de contaminantes secundarios (Esfahani et al.,
2020). Dessa forma, varios estudos voltados para o processo de biorremediagdo estdo sendo
desenvolvidos, em que utiliza de atividades metabdlicas bioldgicas para reduzir a concentragao
de metais pesados no meio ambiente (Chen et al., 2020).

O processo de bio-adsorcao, por exemplo, utiliza de microrganismos para reduzir a
biodisponibilidade de ions metalicos e, portanto, inibir seu acuimulo nos diversos ambientes,
com as vantagens de ndo prejudicar o meio ambiente ¢ melhorar a economia do processo (Xu
et al., 2017). Atualmente, varias abordagens tém sido estudadas para o desenvolvimento de
materiais biologicos com alta capacidade de ligacdo a metais e alta seletividade.
Microrganismos, como bactérias, algas, fungos e células de levedura, apresentam capacidade
de remover metais pesados e outros poluentes de solu¢des aquosas quando em incorporados a
uma matriz solida que permite a constru¢ao de um processo de bio-adsor¢ao (Hong et al., 2018).

Nos ultimos anos, estudos voltados para a imobilizagdo de microrganismos tém
recebido cada vez mais atengdo no campo do tratamento de dguas residuais contaminadas por
metais pesados, pois apresentam as vantagens como a alta estabilidade operacional, facilidade
de uso em reatores continuos e alta densidade celular. A espuma de poliuretano, tem-se
destacado em processos de bio-adsor¢do e ¢ aplicada amplamente como matriz sélida para a
imobilizagdo de diversos microrganismos devido as suas caracteristicas de alta resisténcia
mecanica e resisténcia a solventes organicos e ataque microbiano (Zhou et al., 2009).

Dentre os mais diversos microrganismos aplicados em processos de biorremediagao,
alguns sdo capazes de produzir produtos tensoativos denominados biossurfactantes. Os
ramnolipidios, que sd3o um tipo especifico de biossurfactante, se destacam nos processos de
tratamento de ambientes contaminados por metais pesados e hidrocarbonetos, uma vez que
apresentam maior eficiéncia de produgao, distintas fontes microbianas, maior compatibilidade
ambiental, biodegradabilidade, baixo nivel de toxicidade e propriedades razoavelmente estaveis
em amplas faixas de temperaturas e pHs (Shami et al., 2019).

Dessa forma, diante do exposto pretende-se a avaliar o processo de bio-adsor¢ao de
ions de metais toxicos como Mn(Il) na producao de BioMnOx e em reatores com células de
Pseudomonas aeruginosa imobilizadas em espumas de poliuretano e fibra cerdmica, assim

como a produgdo de ramnolipidios conforme os objetivos desse estudo.



2 - OBJETIVOS

2.1 — Geral

Este trabalho possui como objetivo geral avaliar a producao e a utilizagdo de bio
adsorventes na remog¢ao de metais toxicos em aguas contaminadas, assim como a producao de

ramnolipidio.

2.2 — Especificos

. Avaliar a remog¢ao de Co, Zn e Mn a partir da produgdo de particulas biogénicas
de 6xido de manganés (BioMnOx) e a partir de células de Pseudomonas aeruginosa para

avaliagdo comparativa do potencial entre os dois processos;

o Desenvolver bio-adsorventes destinados a redugdo de ions Mn(I) em aguas
contaminadas por esse metal constituido por uma matriz sélida contendo células de

Pseudomonas aeruginosa imobilizadas;

. Avaliar o uso do bio-adsorvente na remog¢ao de ions Mn(Il) presente em aguas
contaminadas;
. Avaliar a capacidade de adsor¢dao dos ions Mn(Il) pelo adsorvente em fungdo

das diferentes concentra¢des de adsorbato;

o Investigar a possibilidade de reutilizacdo da matriz polimérica na adsorcdo de

ions metalicos;

. Avaliar a producdo de ramnolipidio simultaneamente a obtencdo do bio-
adsorvente;
o Estudo econdmico do processo de bio-adsor¢ao.



3 -REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Metais pesados

O avango tecnoldgico emergente dos ultimos anos intensificou as atividades
antropogénicas do processo de industrializagdo. O aumento das atividades industriais como as
industrias metalurgicas e téxteis, circulagdo de veiculos, crescimento da populagdo com maior
geracdo de efluentes municipais, provocou, consequentemente, maior circulagdo dos poluentes
gerados. Entre esses poluentes, tem-se a liberagdo de metais pesados que apresentam
caracteristica de toxicidade ao ecossistema, o que coloca em risco a vida de diversos organismos
(Marella et al., 2020).

Diversas atividades antropogénicas levam a contaminagdo de ambientes aquaticos ¢
terrestres por metais pesados. A descarga desses metais pesados no ecossistema pode causar a
toxicidade dos solos e corpos d” 4gua, o que gera a presenca desses compostos nos organismos
de diversos seres vivos. Essa presenca associada a caracteristica de bioacumulagdo leva a
circulagdo desses metais ao longo da cadeia alimentar, o que gera a altera¢ao das propriedades
fisioldgicas e bioquimicas das espécies aquaticas e terrestres (Kobielska et al., 2018).

Os metais mais encontrados na contaminagdo de solos e ambientes aquaticos sao
Cédmio (Cd), Cobre (Cu), Zinco (Zn), Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Merctrio (Hg), Manganés
(Mn) e Niquel (Ni). O Cadmio (Cd) ¢ encontrado com frequéncia em efluentes de industria de
pléstico, uma vez que compostos desse metal sdo utilizados com corantes no processo. Esse
metal quando em elevadas concentragdes nos organismos pode causar diversos disturbio agudos
e cronicos (Rizwan et al., 2019, Fan et al., 2020). A contaminagdo de aguas por elevadas
concentragdes de Cu pode causar dores abdominais, complicagdes gastrointestinais € em casos
mais graves pode chegar a faléncia de o6rgdos. Pb (II) € um dos metais com maior grau de
toxicidade e que pode gerar problemas renais e distirbios no sistema nervoso (Marella et al.,
2020, Yang et al., 2020).

O excesso de Zn(II) na 4gua pode gerar o acimulo em humanos por meio da cadeia
alimentar e causar problemas associados a diabetes e a neurodegeneracao. Com relagdo ao Cr,
este estd presente nos ambientes aquaticos como Cr(VI) e Cr(Ill) que sdo teratogénicas e
cancerigenas para os organismos, contudo o Cr(VI) apresenta toxicidade elevada de longo prazo

em plantas e animais ( Su et al., 2020, Liu et al., 2020).



O Hg trata-se de um metal pesado de grande preocupagdo ambiental devido a sua
presenca na fabricagdo de meios de comunicagdo e consequentemente, biodisponibilidade que
causam nos organismos efeitos adversos apds exposi¢ao cronica a esse metal. J4 o Mn, apesar
de ser um elemento essencial para o organismo de humanos e de animais, esse composto em
altas concentracdes pode ser prejudicial a esses seres. Quanto ao Ni(Il), esse metal quando
ingerido em altas concentragdes pode levar a doengas graves, tais como: edema renal, cancer

de pulmao, gastrite e mutagdes genéticas (Jeon et al., 2020, Kara et al., 2018, Tian et al., 2020).

3.2 — Contaminacao de ambientes aquaticos e terrestres por metais pesados

Os metais pesados entram no ecossistema aquatico, principalmente, por fontes difusas
como descarga e despejo de efluentes industriais tratados e ndo tratados, esgoto municipal,
escoamento de aguas pluviais, drenagem 4acida de minas, entre outras. A presenca desses
compostos toxicos associada a caracteristica de bioacumulacao, pode ocasionar o aumento das
concentragdes desses compostos a medida que sobem na cadeia alimentar devido a quebra lenta
no ambiente, a energia da cadeia alimentar e a baixa degradacdo ou excrecdo por organismos
(Hsu et al., 2011).

Nos estudrios, baias e dguas costeiras, a polui¢ao por metais pesados se tornou um
problema ambiental de amplitude mundial. Como os estudrios estdo localizados na juncao de
terra e mar, esses recebem compostos toxicos de uma ampla variedade de fontes. Por exemplo,
o estuario do rio Yangtze (YRE) localizado na China, foi submetido a despejos devido ao
aumento das atividades humanas nessa regido, que em grande parte € responsavel pelas elevadas
concentragdes de metais pesados em suas aguas e sedimentos. Pesquisas relataram que em
2017, metais toxicos como Cu, Pb, Zn, Cd e Hg foram langados para o Mar da China Oriental
pelo rio Yangtze a uma taxa de 10.000 ton/ano (Fan ef al., 2020).

Na China também, em Beijiang (2005) e em Longjiang (2012) ocorreram acidentes
com o langamento de metais pesados no ambiente, com destaque para o Cadmio (Cd) nesses
casos. Esses acidentes de contaminagdo resultaram em danos aos organismos aquaticos
(macrofitas e peixes) e comprometeu o abastecimento de dgua da regido, o que afetou ainda
mais a seguranga alimentar e saude da populacao (Zhao et al., 2018).

No Brasil, em 2019, houve um acidente provocado pelo colapso da barragem de rejeito
do Corrego do Feijao na cidade de Brumadinho (Minas Gerais, Brasil). Nesse acidente, pelo

menos 12 milhdes de metros cubicos de rejeitos foram espalhados pelo rio Paraopeba e regido.



Apo6s esse desastre, as concentracdes de metais pesados aumentaram no rio, a exemplo do
mercurio (Hg) em que os valores foram estimados a 21 vezes acima do nivel aceitdvel
(Thompson et al., 2020).

Em 2015, também no Brasil, ocorreu um dos maiores desastres socioambiental com o
lancamento de aproximadamente 50 milhdes de m? de rejeitos no rio Doce. Esse acidente
provocou um colapso na qualidade dos solos, crescimento de macrofitas e qualidade da 4dgua
ao longo do rio pela elevada concentracdo de metais pesados apos o derramamento de rejeito
(Queiroz et al., 2018).

Os acidentes ocorridos no Brasil, de Mariana (2015) e Brumadinho (2019),
representam a amplitude de contaminagao que esses eventos podem alcangar. Entre os diversos
impactos gerados por esses acidentes estd o aumento de diversos metais pesados na dgua do
mar como o cadmio (Cd), cobre (Cu), ferro (Fe), Chumbo (Pb) e manganés (Mn) que sdo
elementos conhecidos pelos efeitos toxicos que podem causar aos organismos de varias espécies
em elevados teores (Costa et al., 2019).

A poluicdo de solos ¢ causada pelo crescimento de diversas atividade antropoldgicas,
que podem alterar a qualidade e fun¢do do solo, o que leva a degradacdo e a danificacdo do
solo. A contaminagao por metais pesados tornou-se um problema generalizado e sério em todo
o mundo. Apesar de estar presente de forma natural nos solos, a intensificagdo do processo de
industrializagdo, urbanizacao e atividade agricola aumentou a concentragao dos metais pesados
no ambiente terrestre (Sun et al., 2029).

Os metais pesados podem interagir de forma estavel com a matriz do solo, o que
geralmente ndo ocorre quando o solo € contaminado por compostos organicos. Além disso,
esses metais toxicos presentes no solo podem ser adsorvidos pelo sistema radicular da planta,
migrar na cadeia alimentar e entrar no organismo e causar disfung¢des e riscos a satide humana
(Zhao et al., 2020).

Com relagdo a contaminagao de solos, um estudo realizado por Liu ef al. 2020, avaliou
os riscos e a atividade enzimatica em solos afetados por um derramamento de rejeitos contendo
metais pesados em Guangxi, China. Nesse local se encontrava uma mina de manganés (Mn) e
pesquisas do solo agricola nessa regido mostraram que o mesmo se encontrava severamente
contaminado pelos elementos Mn, Pb, Zn e Cd. Foi relatado que as atividades enzimadticas do
solo foram alteradas pela presenga dos metais pesados, uma vez que essas enzimas
desempenham um papel importante no solo como a manutencdo das propriedades fisicas e

quimicas, fertilidade e saude (Carreira ef al., 2008, Liu et al., 2020).



3.2.1 — Manganés

Mn ¢ um elemento de coloragdo cinza-rosado e quimicamente ativo que possui pontos
de ebuli¢do e de fusdao de 2095 e 1244°C, respectivamente, que apresenta massa molecular de
54,94 g/mol. Os estados de oxidacao mais comumente encontrados sdo +2, +3, +4, +6 e +7,
entretanto todos os possiveis estados de oxidagdo de -3 e +7 tenham sido observados. O Mn
forma compostos no meio ambiente com o oxigénio (0z), enxofre (S), e cloro (Cl), como por
exemplo, o dioxido de manganés (MnQO»), tetradxido de manganés (Mn30s), sais de manganés
(cloreto, sulfato, carbonato e nitrato) que sao soluveis em agua. (Li ef al., 2020, Marsidi et al.,
2018). O mangangés ¢ encontrado na natureza na forma de minerais, 6xidos, hidroxidos, silicatos

e carbonatos conforme mostra a Tabela 3.1.

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

Composicio Quimica (%)

Minerais Férmula quimica Mn  MnO MnO> CO» Ha0
Braunita 2Mn,;O3 MnSiO3 66,6 44,8 552 - -
Criptomelana KMngOie 59,8 - - - -
Hausmannita Mn304 72 62,0 32 - -
Jacobsita MnFe;04 24 - - - -
Manganita Mn2OsH20 62,5 404 494 - 10,2
Nsutita MnO,.Y - - - - -
Psilomelana mMnO.MnO>nH,0 45-60 - - - -
Pirolusita MnO:-3 62-63 - - - -
Rodocrosita MnCO;3 47,8 61,7 - 38,3 -
Rodonita (Mn, Ca, Fe, Zn)SiO; 478 - - - -
Todorokita (Na,Ca,KMn?")(Mn*",Mn?** Mg).3H.O - - - - -

Adaptado (Sampaio & Penna, 2001, Harben, 1996)

As principais fontes naturais de Mn s@o a pulverizagdo oceanica, incéndios florestais,
vegetacdo e atividades vulcanicas. O maior reservatorio de Mn nos solos ¢ de origem das rochas
crustais, que inclui deposicao atmosférica direta, lavagem de plantas, lixiviagdo de tecidos
vegetais e matéria animal. Os paises que se destacam com as maiores reservas mundiais de
minério de manganés sdo a Africa do Sul, com 80% das reservas, seguido da Russia, Gabao,
Austrélia e Brasil (Rollin & Nogueira, 2019).
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O manganés ¢ um nutriente essencial para a vida humana. A deficiéncia desse
elemento na dieta humana estd assciada a malformagdo Ossea, osteoporose, infertilidade,
fraquesa, perda da memoria, doengas cardiacas, hipertensao e alteragdo do metabolismo. O
manganés € um elemento necessario para as atividades metabolicas do organismo humano
como, por exemplo, a presenca desse metal em enzimas que atuam no corpo humano (Faria et
al., 2020, Li et al., 2020). Esse elemento orienta fungdes regulatdrias do corpo humano, tais
como: 1) mineralizagao dssea; ii) formacao do tecido conjuntivo; iii) metabolismo energético;
1v) ativagdo enzimatica; v) sistema imunologico e nervoso; vi) defesa celular; vii) aminoacidos,
lipideos, proteinas e metabolismo dos carboidratos; viii) formagao de glicosaminoglicanos; ix)
coagulagdo do sangue (Santamaria, 2008).

Devido as suas propriedades, no século XIX, o manganés se tornou um metal essencial
nas industrias siderurgicas, sendo que atualmente a fabricacdo de ferro e ago € responsavel por
cerca de 80% a 90% do consumo de manganés. Entretanto esse metal também ¢ utilizado na
fabricacdo de baterias (como pilha seca e bateria de ions de litio), fertilizantes, racdo para
animais, entre outros produtos quimicos. A Figura 3.1 mostra a produ¢do mundial de minério
de Mn em que este apresentou um aumento na ultima década projetada pelo consumo elevado

para a producao de ligas e baterias (Sun et al., 2020).
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Figura 3.1. Produ¢do mundial de minério de manganés em toneladas.
Adaptado (Sun et al., 2020)

Esse aumento da produ¢@o de Mn para o uso industrial, provocou como consequéncia
a presenca desse composto nos efluentes industriais em elevadas concentragdes. Dessa forma,

quando os rejeitos industriais sdo lancados sem tratamento adequado ou por algum motivo



ocorre acidentes industriais, 0 manganés ¢ transportado para o ecossistema aquatico e terrestre
como poluente. Essa contaminagdo aumenta a exposicdo do Mn pelos seres em geral.
Geralmente, para niveis de manganés superiores a 0,1 mg/L no fornecimento de agua, esse
composto pode provocar gosto indesejavel em bebidas, manchas em lougas e roupas. No
organismo humano, o Mn tem efeitos neurotoéxicos no sistema nervoso, o que pode causar
ataxia, deméncia ¢ ansiedade (Li ef al., 2020).

Para que o excesso de Mn em aguas de abastecimento nao provoque efeitos negativos
a populagdo, paises estabelecem limites para a concentragdo de Mn. A Tabela 3.2 lista os limites
maximo de concentragio de Mn na 4gua potavel para alguns paises da América do Norte, Asia
e Europa (Marsidi et al., 2018).

Tabela 3.2- Padrao de Mn na 4gua para diferentes paises.

Continente Pais Mn (mg/L)
América do Norte Canada 0,05
Estados Unidos 0,05
Asia India 0,1
Japao 0,04
Malasia 0,1
Europa Franca 0,05
Alemanha 0,05
Irlanda 0,05
Italia 0,05
Dinamarca 0,05
Espanha 0,05
Holanda 0,05
Finlandia 0,05
Reino Unido 0,05
América do Sul Brasil 0,01

Adaptado (Marsidi et al., 2018)

Diversos estudos foram realizados quanto a exposi¢cdo de criangas em idade escolar
com o metal manganés, que ¢ causada pela proximidade de regides onde ocorre o
beneficiamento e refino de manganés. Por exemplo, Rodrigues et al., investigaram os efeitos

negativos causados em criangas pelo contatos e exposicdo a ambientes proximos a areas de



mineracdo de manganés e revelaram que esta exposicao pode causar efeitos negativos e
perturbador em criangas como disfun¢@o e problemas neurologicos (Rodrigues et al., 2018).

Em organismos marinhos invertebrados, elevadas concentracdes de Mn causam
disfungdes no funcionamento de determinadas células desses animais. O exesso de mangangés
também pode causar disfungdo no processo de bombeamento de Ca 2" em crusticeos. Nesses
animais, por exemplo, o manganés atua como um competidor inibidor dos canais idnicos
regulados pelo célcio presentes nas membranas nervosas € musculares, inibindo, assim a
transmissdo sinaptica e neuromuscular (Hagiwara & Takahashi, 1967, Homes et al., 1999,
Baden & Neil, 1998, Oweson & Hernroth, 2009).

Estudos realizados em laboratério com roedores e primatas ndo humanos com a
exposicado desses animais a0 Mn de varios compostos. O manganés pode acumular no cerébro
de roedores, levando estes a sintomas como hiperatividade, reducao da atividade locomotora e
aumento de anomalidades (Nasir et al., 2018).

Além dos animais, o manganés apresenta toxicidade em vegetais, sendo uma ameaca
ao crescimento da plantas, uma vez que depende das caracteristicas do solo. A presenca, ou
seja, a biodisponibilidade de Mn nos solos depende de fatores como: acidez (pH), potencial
redox, temperatura e umidade. O aumento da acidez afeta prejudicialmente a produtividade de
vegetais, pois consequentemente aumenta a biodiponibilidade de H, aluminio (Al), Ferro (Fe)
e Mn e reduz a solubilidade de nutrientes como o fosforo, o que leva a planta desenvolver

necrose, amarelecimento em folhas e deficiéncia de outros nutrientes (Faria ef al., 2020).

3.3 — Tecnologias de remog¢io de metais pesados

A contaminagdo de ambientes aquaticos e terrestres por metais pesados se tornou um
desafio ambiental global. A presenca desses compostos toxicos no ambiente representa sérios
riscos a saude humana, de animais e vegetais. Assim, varias tecnologias de tratamento sao
desenvolvidas para remover esses compostos do meio ambiente. Entre as tecnologias
desenvolvidas e consolidadas, destacam-se a troca/adsor¢@o de ions, oxidacdo por fotocatalise,

precipitacao quimica, técnica envolvendo membranas e eletroquimica (Eeshwarasinghe, 2019).

A técnica de troca id0nica estd presente em processos como o de eletrodidlise, que
depende da capacidade de troca i6nica de membranas como parte fundamental do processo que
permite a permeacao seletiva de ions. Essas membranas sdo semi-permedveis aos ions e devem

ter permissividade e permeabilidade de ions especificos. Para isso, varias técnicas de
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modificacdo s3o utilizadas como nanoparticulas, incluindo nanotubos de carbono,
polianilina/nanotubo de carbono e 6xido de metal, sdo incorporados na estrutura da membrana

para fortalecer a caracteristica adsorvente e hidrofilica das membranas (Nemati et al., 2017).

A precipitagdo quimica ¢ um método ja consolidado industrialmente, principalmente
pela facilidade do controle do processo, eficaz em uma ampla faixa de temperatura e baixo
custo de operagdo. Nessa técnica, emprega-se o ajuste de pH, para que ocorra a conversao dos
ions de metais pesados em hidroxido, sulfeto, carbonatos ou outros compostos que apresentam
baixa solubilidade e possam ser removidos por processos fisicos, tais como sedimentagao,
flotacado e filtracao que dependem do tamanho, densidade e carga superficial das particulas. O
processo de precipitagdo no tratamento de metais pesados, porém, apresenta algumas
desvantagens em sua aplicagdo como ineficaz no tratamento de 4gua contendo alta concentragao
de metais pesados e produz como subproduto uma grande quantidade de lodo téxico (Chen et

al., 2018).

A oxidagao catalitica, tornou-se uma das principais técnicas utilizadas para a
remediacdo de efluentes nos Ultimos anos. Esse método ¢ vantajoso pela alta capacidade de
oxidacdo que apresenta, o que permite a destrui¢do de complexos de metais e liberagdo de ions
de metais, enquanto ocorre a oxidacdo e degradacdo de complexos organicos nos efluentes. Os
principais fotocatalisadores utilizados no processo sao o TiOz, 6xido de zinco (ZnO) e 6xido de
estanho(IV) (SnO4) com destaque para o TiO> que € o mais utilizado para a remocdo de
poluentes organicos e metais toxicos. Esse método de tratamento, € considerado rapido,
eficiente, econdmico e ndo tem implicagdes secundarias na polui¢cdo. Entretanto, elétrons e

orificios podem recombinar-se facilmente, limitando o uso pratico de TiO» (Folleto et al., 2012,

Marinho et al., 2017, Lin et al., 2016).

O método de tratamento por membranas também j& ¢ consolidado no processo de
remog¢ao de metais pesados. Diferentes tipos de membranas porosas e compdsitas de pelicula
fina podem ser usados para o tratamento de efluente. Isso inclui processos de membrana
acionada por baixa pressao (microfiltragdo, ultrafiltracdo, destilacdo), processos de membrana
acionada por alta pressao (nanofiltracdo e osmose), processo de membrana acionada por pressao
osmoatica (osmose direta e outros como a eletrodidlise), membrana liquida, entre outras técnicas
de membranas. Os fatores fundamentais a serem considerados para aplicagdo de membranas
em meios aquosos sdo: tamanho dos poros, distribuicdo dos poros, carga superficial, carga
superficial, grau de hidrofilicidade, fluxo da solu¢do e presenga de grupos funcionais que
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auxiliam processo de separagdo. Esses fatores citados afetam significativamente o desempenho
e eficiéncia geral da membrana em termos de remocdo de metais pesados (Abdullah et al.,

2019).

O mecanismo de remocgao por separacao utilizando membranas ¢ considerado um
processo simples, fundamentado pelo mecanismo de exclusdo de tamanho ou impedimento
estérico, efeito de exclusdo de Donan (repulsdo carga-carga) e capacidade de adsor¢do de
contaminantes especificos. A Figura 3.2 mostra o mecanismo de remogao de solutos de acordo
com diferentes tipos de membranas. O esquema demonstrado em (a) representa 0 mecanismo
de exclusdao de tamanho/impedimento estérico por membrana de baixa pressao; (b) adsor¢ao
por membrana de baixa pressao;(c) mecanismo de exclusdao de tamanho/impedimento estérico
pela membrana composta de fino filme e; (d) Exclusdo de Donnan/repulsdo de carga/carga pela

membrana composta de fino filme (Abdullah et al., 2019).
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Figura 3.2. Mecanismo de remoc¢ao usando membrana (Adaptado de Abdullah ef al., 2019).

Um tipo de membrana utilizado no tratamento de metais pesados ¢ a membrana liquida
composta por uma fase organica de camada fina e duas fases aquosas. A membrana liquida
pode ser de emulsdo, massa, inclusdo de polimero e membrana liquida suportada. Apesar de
serem aplicadas na remocao de metais, esses diferentes tratamentos de membranas apresentam
algumas limitagdes como, por exemplo, instabilidade da membrana e tendéncia de formacgado de

emulsdo na fase liquida da membrana o que pode ocasionar o bloqueio dos poros da membrana
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causada pela precipitagdo do complexo transportador na superficie da membrana (Abdullah et

al., 2019).

Algumas técnicas como as descritas anteriormente sdo eficientes no processo de remogao
de ions de metais pesados, porém podem ser invidveis ao aplicar industrialmente devido ao
elevado custo e alto consumo de energia. Assim, o desenvolvimento de técnicas alternativas
econdmicas que sobrepde as limitacdes de aplicacdo industrial se tornou objeto de estudo de
varias pesquisas. Por isso, a adsor¢do que ¢ um método eficiente na remog¢ao de metais pesados
de efluentes, de facil operac¢ao e poucos aditivos quimicos ganhou destaque nos ultimos anos,

com varios estudos desenvolvidos na aplicacao dessa técnica (Jiang et al., 2019).

3.4 — Adsorc¢ao de metais pesados

O processo que se destacou nos ultimos anos pela sua versatilidade no tratamento de
efluente que contém metais pesados em sua composi¢do ¢ a adsor¢do. A adsor¢ao apenas por
processos fisicos depende de materiais como uma estrutura porosa adequada para que ocorra a
remog¢ao. Entretanto, apenas o processo fisico ndo ¢ suficiente para alcangar remogdes
satisfatorias e, portanto, a adsor¢do quimica surge como um processo associado ao fisico que
demonstrou ser eficaz no tratamento de metais pesados, uma vez que os ions ou complexos
metalicos podem ser adsorvidos na superficie dos adsorventes por meio de atracdo eletrostatica

(Zhu et al., 2019).

Diversos adsorventes sdo investigados para o uso no tratamento de adsor¢ado, o que exige
caracteristicas como uma grande area superficial especifica, estrutura apropriada de poros e
superficie, facilidade de fabricacdo e regeneragdo, além de boas propriedades mecénicas. Os
adsorventes mais comumente usados incluem materiais de carbono, silica gel, peneiras
moleculares, argila natural ou outros biomateriais emergentes (Abdolali et al., 2016; Cai et al.,

2017; Habiba et al., 2017).

Existem varios estudos descritos na literatura para a remog¢ao de metais pesados com o
uso de diversos adsorventes. Por exemplo, a bentonita, como material representativo de argila
nao metalica, demonstrou em estudos de remocao de metais elevada eficiéncia. Esse material
possui alta capacidade de troca cationica, e excelentes propriedades fisico-quimicas, o que
inclui grande éarea superficial especifica, estabilidade quimica, baixo custo e alta porosidade.
Assim, de acordo com essas caracteristicas, a aplicacdo de bentonita como adsorvente de metais

pesados de efluentes tem-se tornado comum nas pesquisas (Niu et al., 2020).
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A adsor¢ao ¢ um dos métodos mais eficazes, e o foco principal dessa técnica ¢ o
desenvolvimento de novos sorventes. Os sorventes mais estudados e investigados s3o materiais
a base de carbono, materiais de estrutura organica de metal, 6xidos de nano metal e sorventes
naturais. Por exemplo, Xia et al., 2020, avaliaram a adsor¢do de ions Pb*" por compdsitos
preparados a partir de 6xidos metalicos comerciais composto por particulas de nano-carbono
formadas in situ por reacdo mecanica-quimica, o que demonstrou excelentes resultados de

adsor¢ao (Xia et al., 2020).

Outro exemplo de estudo da técnica de adsor¢do de metais pesados foi o trabalho
realizado por Shao et al., 2020. Nesse trabalho, os autores avaliaram a conversao de ions de
metais pesados em fotocatalisadores por adsor¢ao quimica pelo hidrato de silicato de calcio
derivado de escoria de ago. A Figura 3.3 mostra uma estratégia simples de conversao de ions
de metais pesados em fotocatalisador por meio da adsor¢do quimica pelo hidrato de silicato de
calcio, que foi imediatamente implementado na fotodegradacao in situ de poluentes. O hidrato
de silicato de calcio derivado de escoria de ago foi obtido ativando quimicamente os residuos
solidos de escoria de aco. Tratou-se de uma metodologia verde e limpa para gerenciar a escoria

de ago que causaria impactos negativos ao meio ambiente (Shao et al., 2020).

H,0
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Escoria de ago Hidrato de silicato HSC@metal
de calcio (HSC)

Figura 3.3. Processo esquematico da conversao de ions de metais pesados em
fotocatalisadores por adsor¢ao quimica pelo hidrato de silicato de calcio derivado de escoria

de ago (Adaptada de Shao et al., 2020).

O processo de adsorcao apresenta caracteristicas de simples operacdo, excelentes
resultados de tratamento, baixo valor de adsorventes e nenhuma producdo de poluicdo
secundaria. Portanto, trata-se de uma técnica amplamente aplicada na remog¢ao de ions de

metais pesados de efluentes. Esse processo permite o uso de diversos tipos de adsorventes,
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alguns com estruturas tridimensionais e polifuncionais, o que os torna materiais adequados para
o tratamento de efluentes com ions de metais pesados. O hidrogel, por exemplo, foi aplicado
por Jiang et al., 2019 como adsorvente em que o mesmo foi sintetizado pelo método assistido
por ultrassom, em que se utilizou glucano e quitosana como matérias-primas. Esse adsorvente
apresentou caracteristicas promissoras de adsor¢do de ions de metais pesados como Cu?*, Co?*,

Ni%*, Pb** e Cd*" (Jiang et al., 2019).

A técnica de adsor¢do ¢ eficaz e econdmica, por isso ¢ considerado um tratamento
alternativo melhor na remocao de ions metalicos. Por exemplo, Saranya et al., 2017 aplicaram
o método de adsor¢do na remocao de ions Pb(Il) usando misturas ternarias de
nanoquitosana/poliuretano/polipropileno glicol como adsorvente no processo. O estudo desses
autores demonstrou que a mistura ternaria utilizada como adsorvente foi capaz de remover os
ions de chumbo de solugdes aquosas e que essa adsor¢do depende de varidveis como dosagem

do adsorvente, concentracdo inicial de ions metalicos e pH inicial (Saranya et al., 2017).

Uma abordagem do processo de adsor¢do que ganhou destaque nas pesquisas € o uso de
bio-adsorventes, denominado o novo processo de bio-adsor¢do. Esse processo ¢ considerado
uma técnica ja consolidada de remoc¢do de metais pesados pela elevada capacidade de bio-

adsorcao, baixo custo e excelente desempenho no tratamento de efluentes (Lu et al., 2020).

3.4.1 — Bio-adsorc¢ao

Nos ultimos anos o uso de bio-adsorventes no processo de adsor¢ao de poluentes como
metais pesados ganhou destaque nas pesquisas de biorremedia¢do. Fatores como ampla
distribuicdo, baixa toxicidade, estabilidade quimica e biodegradabilidade tornam os bio-
adsorventes excelentes matrizes bioldgicas naturais que atuam como materiais transportadores.
A Figura 3.4 mostra as proporg¢des aproximadas relatadas de tipos de adsorventes que sdo mais
aplicados na adsorcao, sendo que os biossorventes sdo os adsorventes mais comuns aplicados

(aproximadamente 58% dos estudos) (Zhu et al., 2019).

O processo de bio-adsor¢do surgiu como uma alternativa econdmica e eficiente para o
tratamento de agua e efluentes. A bio-adsor¢ao ¢ um processo fisico-quimico que envolve a
remog¢ao de varios contaminantes, como metais pesados da solucdo por materiais bioldgicos.

Diferentes tipos de microrganismos, como bactérias, algas e leveduras, apresentam capacidade
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de remover metais pesados e outros poluentes de solugdes aquosas. Esses microrganismos
interagem com os ions metalicos presentes na solucdo, o que torna o emprego de biomassa
microbiana no tratamento de remocao de metais de efluentes uma perspectiva sugerida por

muitas pesquisas que lidam com interagdes metal-bactérias, por exemplo (Sahmoune, 2018).

Outros compasitos

Resina
modificada/zedlito .

Figura 3.4 .Estatisticas para as espécies de adsorventes de acordo com a literatura (Adaptado

de Zhu et al., 2019).

O uso de microrganismos no tratamento de ambientes contaminados se tornou comum,
0 que inclui a bio-adsorcdo e biodegradagdo. No processo de biorremediagdo, os
microrganismos podem desempenhar a fun¢io de bio-adsorvente que acomoda os poluentes e
também de biorreator que degrada os mesmos. O uso de materiais bioldgicos como bactérias,
fungos e algas ¢ amplamente aplicado no processo de bio-adsor¢do de metais pesados, corantes
e pesticidas. Como exemplo de aplicagdo de bio-adsorventes, tem-se o trabalho desenvolvido
por Xu et al., 2013 que investigaram a biodegradagdo, bio-adsorcdo e adsor¢cdo de
hidrocarbonetos de petrdleo por um consoércio microbiano, o que resultou elevada atividade

biodegradante (Xu et al., 2013).

Por exemplo, células de fungos apresentam capacidade de remover ions de metais
pesados. Uma pesquisa realizada por Jianlong et al., 2001, investigou a remog¢do de Pb de
solucdo aquosa em que utilizou a biomassa residual de Aspergillus niger e concluiram que o
uso de biomassa fingica com um potencial bioadsorvente depende nao apenas da capacidade

de bio-adsor¢do, mas também de como a biomassa pode ser regenerada e reutilizada. Além
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disso, os resultados da pesquisa destacaram que a A. niger ¢ um potencial bio-adsorvente para

a remogao de Pb de solugdo aquosa (Jianlong et al., 2001).

No trabalho realizado por Xu et al.,, 2017, foi investigado a bio-adsor¢do e
bioestabilizagao de Cadmio (Cd) pela bactéria Enterobacter cloacae TU em plantas de tobaco.
Esse microrganismo demonstrou uma capacidade maxima de adsor¢ao de 67 mg/g de Cd. Além
disso, contetidos de Cd nas plantas de tabaco que foram cultivadas no solo tratado por E.cloacae
TU foram significativamente menores do que nos cultivados em solo nao tratado, o que indica
que a aplicacdo da bactéria E.cloacae TU ¢ atraente para o biorremediagao de solo contaminado

com Cd (Xu et al., 2017).

Recentemente, diversas abordagens que envolvem o estudo de desenvolvimento de
materiais biologicos com elevada capacidade de ligacdo de metal e alta seletividade ganharam
destaque em pesquisas de remoc¢ao de metais. A celulose, por exemplo, que ¢ abundante e
renovavel, representa um adsorvente bioldgico atraente devidos as suas caracteristicas de facil
modificagdo quimica, estabilidade quimica e hidrofilicidade para reduzir a incrustagao
bioldgica. Mais especificamente, a nanocelulose ¢ um adsorvente particularmente eficiente,
uma vez que a nanodimensao em tamanho desse composto permite o aumento significativo das
areas especificas associadas aos locais de sor¢do e redugdo da distdncia de difusdo intra-

particula, o que resulta em uma rapida cinética (Hong et al., 2018).

Entretanto, o uso de alguns bio-adsorventes como, por exemplo, a propria nanocelulose
apresenta alguns desafios na aplicag@o de processos de tratamento de efluentes e purificagdo de
agua, entre eles estdo a formagao de aglomerados e dificuldades de separacdo. Para sobrepor a
esses problemas de aglomeracao e separagao, tem-se a incorporacao de bio-adsorventes em uma
matriz polimérica que permite a interagdo livre do adsorvente com os poluentes, o que facilita
a separagdo desses contaminantes. Essa matriz polimérica deve apresentar alta resisténcia
mecanica, estabilidade em diferentes condi¢cdes ambientais e uma estrutura porosa com grande
area superficial. Um material que se destacou como matriz polimérica ao atender os requisitos
foi a espuma de poliuretano que permite a imobilizacdo de varios adsorventes, como o carvao

ativado, biomassa, entre outros (Hong et al., 2018).

3.4.1.1 — Matriz polimérica de poliuretano
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Nas atuais pesquisas de biorremedia¢do, os microrganismos imobilizados receberam
crescente atengdo no campo do tratamento de efluentes devido as vantagens como alta
estabilidade operacional, facilidade de uso em reatores continuos e alta densidade celular.
Varios estudos investigaram polimero-gel como material de suporte para a imobilizagao de bio-
adsorventes microbianos. Porém, a mecanica e a estabilidade desses géis sdo problematicas
devido a sua solubilidade em 4gua, o que limita seu uso em aplicagdes de industrializacdo em
larga escala. Assim, a espuma de poliuretano (PU) tem sido amplamente utilizada como matriz
polimérica para imobilizagdo de varios microrganismos devido as suas caracteristicas de
elevada resisténcia mecanica, resisténcia a solventes organicos e ataque microbiano (Zhou et

al., 2009).

O poliuretano ¢ um polimero importante que possui boa biocompatibilidade e
citotoxicidade quando comparado a outros materiais poliméricos, como a borracha e o plastico.
Este polimero ¢ obtido pela reacdo de um isocianato e um poliol, além demais aditivos
utilizados para ajustar as caracteristicas do produto final. Propriedades como a biodegradacao,
por exemplo, pode ser alterada através da modificacdo de materiais, que pode incluir compostos
bioldgicos, sintéticos e inorganicos, como colageno, amido, oOleo vegetal, alginato,

nanoparticulas de lignina e silica e quitosana (Quin and Wang, 2019).

Por exemplo, no trabalho desenvolvido por Hussein & Abu-Zahra, 2016, um material
nanocompdsito modificado a granel (adsorvente) foi desenvolvido e a partir de nanoparticulas
de 6xidos de ferro impregnadas em espumas de poliuretano de célula aberta com o objetivo de
explorar as vantagens inerentes as estruturas e flexibilidade porosas de espuma de poliuretano.
Esse sistema de adsorc¢ao foi utilizado para a remoc¢ao de arsénio e demonstrou ser uma técnica

com elevada capacidade de remocao a baixo custo (Hussein and Abu-Zahra, 2016).

Espumas de poliuretano sao sintetizadas com outros adsorventes como o carvao ativado,
zedlito e argila, o que proporciona a investigagdo das caracteristicas de adsor¢do desses
materiais. Diversos estudos estdo dispostos na literatura em que as espumas de poliuretano sao
aplicadas como matriz de imobilizagdao nos processos de adsor¢ao. No trabalho desenvolvido
por Jang et al., 2008, espumas compostas de hidroxiapatita foram preparadas e a capacidade de
remogio de ions Pb** foi investigada nesse material, o que demonstrou ser um sistema de

adsorc¢ao eficaz do metal pesado (Jang et al., 2008).
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3.4.1.2 — Matriz solida constituida por outros materiais

Além de espumas de poliuretano, diversos materiais podem ser utilizados como
adsorventes e material suporte para imobilizagdo de células. Entre os materiais aplicados nos
processos de adsor¢do e bio-adsor¢do, a quitosana e a poliacrilamida apresentam baixo custo e
sdo consideradas promissores como materiais adsorventes. A quitosana, por exemplo, possui
alto potencial em processos de remog¢ao de ions metalicos, mas trata-se de um material que pode
ser dissolvido em meio acido, o que limita as condigdes de uso. Assim, trabalhos como o de
Binaeian et al., 2020 investigaram a aplicacao de nanoparticulas de TiO, dispersas em matriz
de poliacrilamida enxertada com quitosana foram sintetizadas e utilizadas na captacao do
corante Sirius yellow K-CF em solugdo aquosa, o que apresentou uma remog¢ao de 96,81% do

corante (Binaeian et al., 2020).

No processo de adsor¢do, o adsorvente utilizado, assim como a matriz solida na bio-
adsor¢ao, afeta o desempenho do processo. Entre os materiais utilizado, os carvoes ativados
atraem a atenc¢do devido a sua estrutura porosa unica e elevada resisténcia quimica ¢ mecanica.
Entretanto, o carvdo ativado comercial apresenta alto custo, dessa forma, pesquisas sao
desenvolvidas em busca de materiais de baixo custo e acessiveis para a producdo de carvao
ativado, por exemplo, residuos agricolas e industriais. Além disso, existem trabalhos do uso de
nanoparticulas de ferro com carvao ativado e quitosana, como o trabalho realizado por
Sharififard ef al., 2018, que desenvolveram um novo bio-nanocomposito de quitosana/carvao
ativado/ ferro natural pelo método de sonoquimica para aplicar na remocao de caddmio em

processo de adsor¢do continua (Sharififard ef al., 2018).

Outro material que se destaca como suporte na imobilizagdo de células ¢ o biocarvao,
que ¢ adequado para imobilizar células em crescimento no processo de remog¢do de ions
metalicos toxicos de um meio liquido. Por exemplo, Huang et al., 2020 que avaliaram a bio-
adsor¢do de cadmio em solucdo por bactérias imobilizada em biocarvado, o que apresentou uma

capacidade de adsor¢do de ions Cd(II) de 158,77 mg/g (Huang et al., 2020).

A fibra de alumina ¢ um material que também pode ser utilizado com suporte na
imobilizagao de células. Um exemplo do uso de fibra de alumina, tem-se o trabalho realizado
por Veeravalli & Mathews (2018) em que os estudos de fermentagdo de acidos graxos de cadeia
curta foram conduzidos com células livres e com células imobilizadas em reatores bateladas,

descontinuo alimentado e continuos (Veeravalli & Mathews, 2018).
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3.4.2 — Oxido biogénico de manganés (BioMnOx)

Um método citado em pesquisas pela sua elevada capacidade de sor¢ao de diversos ions
disponiveis no ambiente ¢ a produgdo de 6xido biogénico de manganés (BioMnOy). Os 6xidos
de manganés sao alguns dos oxidantes mais fortes dispostos naturalmente no meio ambiente,
em que participam de reacdes redox com diferentes espécies € compostos quimicos inorganicos
e organicos. Microrganismos como as bactérias e os fungos catalisam a oxidag¢ao de Mn(Il) que
formam os minerais de 6xido de Mn(III, IV), sendo que estudos demonstraram que os processos
biologicos sao responsaveis pela oxidagao de Mn(II) no ambiente. A Figura 3.5 mostra o ciclo
de Mn dos estados de oxidacao encontrados na natureza, em que Mn(II) ¢ termodinamicamente
estavel na auséncia de O; e pH baixo, ja a presenca de Oz, Mn(IIl) e Mn(IV) insoluveis, sdo

favorecidos (Tebo ef al., 2004).

elevado pH
Mn(ll) Mn(ill) BE[M":'“” + Mn(IV)
baixo pH

Figura 3.5. Ciclo de Mn dos estados de oxida¢do encontrados na natureza. (Adaptada
de Tebo et al., 2004)

Os mecanismos bioquimicos de oxidacdo de manganés envolvem oxidases multicopteras
bacterianas (MCOs) que possuem a capacidade de oxidar Mn(II) (soltivel) em 6xido de Mn(I1I)
(particulado) através de transferéncia de elétron, sendo novamente oxidado pelos MCOs ou por
reacdo direta com Oz em 6xido de Mn(IV). As bactérias produzem uma mistura de 6xido de
Mn(III) e Mn(IV) como particulas em nanoescala com propriedades promissoras de sor¢ao e

oxidagdo devido a elevada presenca de area superficial especifica (Furgal et a/, 2015).

O o6xido de Mn em nanoescala ¢ um excelente adsorvente ou catalisador que ganhou
destaque devido a extensa area superficial especifica e elevado grau de vacancia cationica em
camadas, que apresenta boa capacidade de adsor¢do ou reatividade catalitica. Esses compostos
podem ser desenvolvidos em ambientes naturais e em laboratorio por microrganismos oxidantes
de Mn, dentre eles o Leptothrix discophora SS-1 e SP-6, cepas de Pseudomonas putida MnB1
e GB-1 e Bacillus sp. SG-1 (Zhou et al., 2015).
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Furgal ef al., 2015, por exemplo, investigaram o potencial de BioMnOx na remocao de
micro poluentes organicos (hormonios) em baixas concentragdes (10png/L). Os resultados dessa
pesquisa, demonstraram que o BioMnOx removeu apenas os hormonios esteroides, estrona e
etinilestradiol, enquanto a remocgao de ibuprofeno e diclofenaco com BioMnOx nao teve tanto

sucesso quanto com os procedimentos off-line descritos na literatura (Furgal et al., 2015).

Zhou et al., 2015, também avaliaram a capacidade de adsor¢do do 6xido biogénico de
manganés, porém em metais pesados como Pb(Il), Cd(Il) e Zn(Il) que apresentaram uma
capacidade de adsor¢ao 7-8 vezes superior a do 6xido de manganés abidticos (mineral
birnessita). Além disso, dentre os metais investigados, Pb(II) foi adsorvido preferencialmente e
mais rapido que os demais. Foi observado também que a capacidade de adsor¢cdo dos metais
pesados por BioMnOy aumentou com o aumento do pH e a forga idnica reduzida, mas que esse

composto ¢ considerado um adsorvente promissor (Zhou et al., 2015).

Outro estudo de produ¢do de BioMnOy e aplicagdo na remog¢ao de metais pesados, foi a
pesquisa realizada por Wan et al., 2020. Nesse estudo, um consorcio bacteriano foi aclimatado
a partir de sedimento de riachos contaminados com Mn. Esse processo de obtencdo do
BioMnOx e aplicagdo na remogao de metais, apresentou bons desempenhos em que nos sistemas
de coexisténcia de Mn(II) e Fe(II), Ni(II), Cu(Il) e Zn(II) o consodrcio bacteriano oxidante de
manganés removeu 98%, 91%, 99% e 76% de Mn, respectivamente. Quanto a capacidade de
adsor¢ao, os resultados demonstraram umas capacidades de adsor¢do de 159,0 mg/g para Cu
(1), 130,7 mg/g para Zn (II) e 123,3 mg/g para Pb (II). Assim, verificou-se que o consorcio AS
e bio-MnOx-C apresenta grande potencial no tratamento da polui¢do causada por metais

pesados e poluentes organicos (Wan et al., 2020).

As bactérias apresentam a capacidade de catalisar o processo de oxidacdo do Mn por
processos diretos e indiretos. O processo indireto, a oxidagdo do Mn(Il) ocorre com a
modificacdo do (a) pH e/ou as condi¢des redox do ambiente aquoso local, ou (b) liberam
produtos metabolicos finais que oxidam quimicamente o Mn(Il). Entretanto, apesar de haver
conhecimentos a respeito das propriedades e estrutura dos minerais de 6xido de Mn(IV) a partir
de estudos realizados sinteticamente em laboratorio usando condi¢des extremas de pH,
concentracdo de Mn(II) ou temperatura. As estruturas e composicao de 6xidos biogénicos de
Mn, assim como os mecanismos de oxidacao do Mn(I10 pelas bactérias ainda permanecem em

grande parte desconhecidos (Tebo ef al., 2004)
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3.5 — Ramnolipidios : producio e uso associado a remociao de metais

Biossurfactantes sdo tensoativos produzidos biologicamente por microrganismos
como fungos, leveduras e bactérias. Eles podem ser categorizados em 5 grupos (Tabela 3.3)
com destaque para os ramnolipidios que possuem diversas aplica¢des industriais, médica e de
biorremediacao (Dolman et al., 2019, Geetha et al., 2018, Varjani et al., 2021).

Tabela 3.3 - Principais classes de biossurfactantes e microrganismos envolvidos.

Tipo de biossurfactante Microrganismo
Glicolipidios
-ramnolipidios Pseudomonas aeruginosa
-soforolipidios Torulopsis bombicola, T. apicola
-trehalolipidios Rhodococcus erythropolis, Mycobaterium sp.

Lipopeptidios e lipoproteinas

-peptidio-lipidio Bacillus licheniformis
-visosina Pseudomonas fluorescens
-serrawetina Serratia marcescens
-surfactina Bacillus subtilis
-subtilisina Bacillus subtilis
-gramicidina Bacillus brevis
-polimixina Bacillus polymyxa

Acidos graxos, lipidios neutros e fosfolipidios

-acidos graxos Corynebacterium lepus
-Lipidios neutros Nocardia erythropolis
-fosfolipidios Thiobacillus thiooxidans

Surfactantes poliméricos

-emulsan Acinetobacter calcoaceticus
-biodispersan Acinetobacter calcoaceticus
-liposan Candida lipolytica
-caboidrato-lipidio-proteina Pseudomonas fluorescens
-manana-lipidio-proteina Candida tropicalis

Surfactantes particulados

-vesiculas Acinetobacter calcoaceticus
-células Diversas bactérias

Adaptado de (DESAI & BANAT, 1997; Geetha et al., 2018)
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Os biossurfactantes mais comuns s3o os glicolipideos constituidos por sacarideos
(mono, di, tri ou tetra) de glicose, ramnose, monose ou galctose que sdo ligados a acidos
alifaticose e podem ser classificados de acordo com sua origem microbiana, peso molecular ou
modo de agdo. A cabeca hidrofilica geralmente ¢ constituida por um peptideo, aminoacido,
monossacarideo, dissacarideo ou polissacarideo, enquanto a cauda hidrofébica ¢ geralmente um
acido graxo linear, ramificado, saturado, insaturado ou hidroxilado. Os ramnolipidios, por
exemplo, sdo glicolipidios anionicos de baixo peso molecular formados por unidades de acidos
B - hidroxialcanoicos e residuos ramnose (Saravanan & Vijayakuma, 2015, Shekhar et al., 2014,
Bognolo, 1999, Varjani et al., 2021).

Os biossurfactantes sdo biomoléculas que apresentam superficie ativa aplicadas nos
diversos setores industriais devido as suas propriedades versateis. Da mesma forma que os
surfactantes comerciais, eles possuem a capacidade de se auto-montar ¢ formar micelas
conforme a Figura 3.6. Propriedades de reducgdo da tensdo superficial e tensdo interfacial tornam
os biossurfactantes, biomoléculas altamente vantajosas no uso comercial, com destaque para os
ramnolipidios que apresentam grande superficie e atividades bioldgicas e apresentam a
capacidade de reduzir a tensdo interfacial, sendo explorada em uma sériec de aplicagdes
tecnologicas como na industria de 6leo e gas. Além disso, ao comparar os biossurfactantes com
os surfactantes sintetizados quimicamente, ¢ notavel que as biomoléculas com superficie ativa
sdo mais eficazes, uma vez que, reduzem ainda mais a tensdo superficial e o valor da
concentragdo micelar critica (CMC), além de apresentarem biodegradabilidade (Drakontis &

Amin, 2020, Cameotra & Makkar, 2004, Varjani et al., 2021, Dobler et al., 2020).
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Figura 3.6. Estrutura micelar esférica (1); Estrutura micelar em forma de bastonete.

(Adaptado de Drakontis and Amin, 2020).
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Apesar de existirem diversos biossurfactantes disponiveis para as mais variadas
aplicagdes comerciais, a Tabela 3.4 abaixo resume os tipos mais utilizados industrialmente e
suas principais origens microbianas. Na medicina, por exemplo, ha relatos que essas
biomoléculas tensoativas apresentam atividade antimicrobiana e antiviral, enquanto que nas
industrias alimenticias podem ser utilizados na formulag@o de produtos devido as caracteristicas
de reducdo da tensdo superficial e estabilidade de emulsdes. Nas industrias petroleiras, os
biossurfactantes sdo utilizados em diversas atividades como: extracdo do petroleo bruto,
aprimoramento do transporte de petroleo bruto através dos oleodutos, na limpeza de tanques de
armazenamento de 6leo, no tratamento de residuos de 6leo e como agentes anticorrosivos

(Santos et al., 2016, De Almeida et al., 2016).

Tabela 3.4 - Tipos mais comuns de biossurfactantes e suas aplicagdes

Biossurfactante Principal Origem Principais aplicacoes
Ramnolipidios Pseudomonas Medicina e produtos
Soforolipidios Candida farmacéuticos, alimentos,

Surfactina Bacillus subtilis agricultura e biorremediagdo,

detergentes, petrdleo, cuidados

pessoais € cosméticos.

(Adaptado de Drakontis and Amin, 2020)

As moléculas de surfactantes quando estao presentes em determinado meio, provocam
alteracdes microbianas, sendo uma dela a degradacdo de compostos. Os ramnolipidios
produzidos principalmente pelas Pseudomonas aeruginosa, por exemplo, possuem a
capacidade de aumentar a solubilidade de hidrocarbonetos, o que os tornam capazes de
promover o processo de biodegradacao de compostos toxicos (Drakontis and Amin, 2020).

O uso de biossurfactantes em processos de biorremedia¢do surgiu, nos Ultimos anos,
como uma alternativa para se sobrepor as limitacdes de tempo, custo e geragdao de residuos
apresentadas por outros tratamentos. Essas biomoléculas, sdo capazes de melhorar a
solubilidade de compostos hidrofobicos, o que permite a dessor¢do e solubiliza
hidrocarbonetos, facilitando a assimilagdo desses compostos pelas células microbianas (Santos
etal., 2016).

Os biossurfactantes sao capazes de impulsionar a remocao de hidrocarbonetos por
meio dos processos de biodegradacdo, mobilizagdo ou emulsificagdo. O processo de

solubilizagdo, depende da capacidade do surfactante de aumentar a solubilidade dos compostos
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hidrofobicos na fase aquosa. Essa capacidade de aumentar a solubilidade, ocorre acima da CMC
devido a particdo do hidrocarboneto na por¢do hidrofobica das micelas, ou seja, depende
totalmente da concentragao de surfactante no meio (Pacwa-Plociniczak et al., 2011).

Estudos demonstram que o ramnolipidios como um excelente substituto para os
surfactantes constituidos de petrdleo na recuperagdo aprimorada de 6leo e na lavagem de solo
contaminado. Por exemplo, o uso de biossurfactantes no processo de biodegradacdo de
hidrocarbonetos derivados de 6leo pode ocorrer através de dois mecanismos. O primeiro
mecanismo ocorre o aumento na biodisponibilidade do substrato hidrofobico para os
microrganismos, o que gera a redug¢do da tensdo superficial do meio em que a bactéria esta
envolvida, assim como a redu¢do da tensdo interfacial entre a parede celular e as moléculas de
hidrocarbonetos. O segundo, ocorre a interacdo entre as moléculas de biossurfactante e a
superficie celular, o que provoca alteragdes na membrana, facilitando adesdo de
hidrocarbonetos e causando a reducdo do indice de lipopolissacarideos da parede celular sem
danificar a membrana. Dessa forma, as moléculas de biossurfactante bloqueiam a formagao de
pontes de hidrogénio, possibilitando o surgimento de rearranjos moleculares e reduzindo a
tensdo superficial do liquido, o que, como consequéncia, aumenta a area superficial, promove
a biodisponibilidade e biodegradabilidade, conforme mostra a Figura 3.7 (Franzetti et al., 2009,

Santos et al., 2016, Dobler et al., 2020).

Figura 3.7. Ilustracdo da agdo das moléculas de biossurfactantes no petroleo.

(Adaptada de Santos et al., 2016).

Diferentes biossurfactantes sdo utilizados em pesquisas que abordam a
descontaminagdo de ambientes poluidos por hidrocarbonetos e seus derivados. Entretanto, os
ramnolipidios (Figura 3.8) se destacaram nos ultimos anos em processos de biorremediagao.
Ramnolipidios podem ser classificados estruturalmente com relagdo ao niimero do grupo

ramnose (i) monoramnolipidio e (ii) diramnolipidio, sendo que o crescimento e as condi¢des
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ambientais influenciam a produ¢do de ramnolipidios que podem levar ramnolipidios com
diferentes graus de insaturagdo, grau de ramificagdo e comprimento de cadeia para acidos
graxos. Eles apresentam caracteristica como biodegradabilidade, baixa toxicidade, podem ser
obtidos a partir de fontes renovaveis e pesquisas indicam que sdo tdo bons ou melhores que
surfactantes sintéticos (Tween 80 e Triton X-100) em tratamentos de ambientes contaminados

por compostos organicos hidrofobicos (Zeng et al., 2018, Dobler et al., 2018).
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Figura 3.8. Estrutura quimica do ramnolipidio. (Adaptada de Santos et al., 2016).

Os ramnolipidios sdo biossurfactantes promissores no tratamento de ambientes
contaminados, em que atuam na remoc¢ao de compostos toxicos como metais € metaloides, além
de hidrocarbonetos. Produzidos por bactérias como Pseudomonas aeruginosa, os ramnolipidios
sao grupos de glicolipidios que podem funcionar como biossurfactantes anfifilicos, ou seja, que
apresentam caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas (Yang et al., 2020).

Por exemplo, na pesquisa realizada por Ferreira ef al., 2019, a remog¢ao de Mn(II) foi
investigada pelo método de membrana liquida de emulsdo. Nesse processo, o emulsificante na
obten¢do da membrana liquida de emulsdo foi o ramnolipidio produzido pela Pseudomonas
aeruginosa produzido. Na técnica houve a producdo in loco do biossurfactante a partir do
glicerol como fonte de carbono, em seguida adicionados os compostos constituintes da
membrana (H2SO4, querosene, DEHPA, NaCl e EDTA) sob agitacao a 1750 rpm seguido do
contato da membrana produzida com a solugdo sintética contendo ions Mn(II) para o processo
de remocdo desse contaminante conforme mostra a Figura 3.9. Os resultados do trabalho,

emonstraram uma remocao de aproximadamente o nas condicOes otimizadas. Entretanto
d t d d te 77% d t das. Entretanto,
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o processo de remoc¢do de metais pesados por membrana liquida de emulsdo apresenta

instabilidade da membrana liquida na aplicabilidade desse tratamento (Ferreira et al., 2019).
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Pseudomonas aeruginosa ES_%
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Figura 3.9. Processo esquematico da produgdo de membrana liquida de emulsao de
biossurfactante para o tratamento de 4gua contaminada por ions Mn(II). (Adaptado de Ferreira

etal. 2019)

Estudos realizados por Shami et al., 2019, por exemplo, investigaram o uso de
ramnolipidios para ativar residuos de carvao como absorvente eficiente para a remogado de
metais pesados como Cd, Cu, Zn e Pb de solugdes aquosas. Os resultados obtidos pelos autores
nessa pesquisa, demonstraram que os residuos de carvao ativado por ramnolipidios podem ser
considerados como um adsorvente eficiente, de baixo custo e facilmente disponivel para o
tratamento de ambientes aquaticos contaminados por metais toxicos (Shami et al., 2019).

El Zeftawy et al., 2011 investigaram o uso de ramnolipidios na remog¢ao de metais
pesados de aguas residuais por ultrafiltracdo micelar aprimorada (MEUF). Nesse estudo, o
biossurfactante do tipo ramnolipidio foi utilizado no processo de ultrafiltragdo micelar
aprimorada (MEUF) de metais pesados como cobre, zinco, niquel, chumbo e cadmio. Esse
processo de ultrafiltragdo micelar aprimorada com ramnolipidio foi aplicado no tratamento de
seis amostras de efluentes de industrias de refino de metal e as concentragdes de metais pesados

resultantes nos permeados foram significabmente reduzidas (El Zeftawy et al., 2011).
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4 - MATERIAL E METODOS

4.1 — Microrganismos

Para o processo fermentativo e producdo do bio-adsorvente foi utilizada bactéria
Pseudomonas aeruginosa. A cepa utilizada de Pseudomonas aeruginosa foi a ATCC 10145

adquirida da Colegao de Culturas Tropicais da Fundagdao André Tosello, em Campinas-SP.

4.2 — Meios de cultura

4.2.1 — Meio de cultura para a manutencdo das cepas

A manuteng¢ao da cepa foi realizada em tubos ensaios inclinados contendo no interior
meio gelose nutriente, o qual possui composicao descrita na Tabela. 4.1, sendo que em um
periodo de quinze dias, as culturas eram repicadas para um novo tubo contendo o meio gelose
nutriente. Os tubos contendo as culturas da bactéria eram mantidos durante 48 horas em um
recipiente isolado termicamente a temperatura de aproximadamente 25 + 3 °C. Em seguida,
esses tubos eram colocados para refrigeragdo a temperatura de 7° £ 1 °C para que houvesse a
reducdo do metabolismo do microrganismo para o uso futuro. Além disso, a analise de pureza
dos cultivos durante a manutencdo da cultura foi realizada pelo método de Gram, de acordo

com PENHA et al. (1989).

Tabela 4.1- Composi¢do do meio de cultura de manutencdo da Pseudomonas aeruginosa.

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

Esteriliza¢do a 121°C/20min a 1 atm.

4.2.2 — Meio de cultura para o crescimento do microrganismo

O meio fermentativo para o crescimento da cultura bacteriana de Pseudomonas
aeruginosa ATCC 10145 utilizado se encontra descrito na Tabela 4.2. Essa etapa de
crescimento, foi realizada em reatores conicos com capacidade de 250 mL e volume 1util de 100

mL durante o periodo de 48 horas a temperatura de 25 + 3°C.
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Tabela 4.2- Composi¢do do meio de cultura para o crescimento do microrganismo.

Componentes Concentraciao (g/L)
Glicose 20,0
Extrato de levedura 11,0
NH 4NO 5 5,7
MgSO 4.7H,0 0,2
Na ,HPO , 7,0
KH,PO, 3,0

4.2.3— Meio utilizado no processo de fermentacao

Para o processo fermentativo da bactéria Pseudomonas aeruginosa na produgdo dos
adsorventes e biossurfactante, foi utilizado o meio proposto por Siva et al. (2010), em que o
glicerol foi utilizado como substrato na concentracdo de 30 g/L (condicdo Otima de
caracterizagdo de produgdo de biossurfactante) conforme mostra a Tabela 4.3. Na produgdo de
BioMnOy, foram utilizados reatores conicos de 250 mL com volume util de 100 mL colocados
em um Shaker CERTOMAT MO a 130 rpm durante os periodos avaliados nos testes descritos
no item 4.3. Esse meio também foi utilizado na produgdo do bio-adsorvente no processo de
imobilizagdo das células na matriz sélida, circulado no reator 1 com volume util de 2 L (Figura

4.2) durante 48 h.

Tabela 4.3 - Composi¢do para o meio fermentativo para producdo do bio-adsorvente e
biossurfactante.

Componentes Concentracao (g/L)
Glicerol 30,0
NaNO 5 6,0
KH ,PO, 1,0
K,HPO , 1,0
MgSO 4,.7H,0 0,2
CaCl,2H,0 0,02
FeCl;6H,0 0,05
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4.3 — Avaliacio da producio de nanoparticulas biogénicas de éxido de manganés

BioMnOx

Para avaliar a produgdo de biomassa e particulas de BioMnOy, 20 mL do meio de
crescimento contendo 1 g/ de biomassa conforme descrito no trabalho de Ferreira, L. C., 2017
e com composi¢do conforme o item 4.2.2 foi utilizado para inocular 80 mL do meio
fermentativo descrito no item 4.2.3 contendo ions de Mn(II) nas concentragdes dos ensaios
descritos na Tabela 4.4 em reatores conicos (Erlenmeyer) de 250 mL com volume util de 100
mL sob agitagdo de 130 rpm no Shaker CERTOMAT MO. Os periodos de fermentagao para a

avaliacdo da producgao de biomassa e particulas de BioMnOy foram de 72 e 168 horas.

Tabela 4.4 - Composicao dos ensaios realizados para a produ¢do de BioMnOx.

Ensaios Mn(II) (mg/L) Tempo (horas)
1 20 72
2 20 168
3 40 72
4 40 168
5 60 72
6 60 168

4.3.1 — Avaliacdo da biomassa e particulas de manganés

Para investigar a producdo de biomassa e particulas de BioMnOx, foi feita a analise
de biomassa. Essa analise, foi avaliada pelo método gravimétrico, em que o meio fermentado
contendo ions Mn(II) foi centrifugado a 8000 rpm por 20 minutos na centrifuga Bekman Coulter
J-25, retirado o corpo de fundo, colocado na estufa a 90 = 5 °C, por 24 horas, seguida de

pesagem até o peso constante.

4.3.2 — Avaliacdo da remocao de metais a partir da investigacdo de producdo de BioMnOx

A remocgao dos metais cobalto (Co), zinco (Zn) e manganés (Mn) foi avaliada a partir
da investigacao da producao de BioMnOx em que 20 mL do meio de crescimento contendo 1
g/L de biomassa conforme descrito no trabalho de Ferreira, L. C., 2017 descrito do item 4.2.2
foi utilizado para inocular 80 mL do meio fermentativo descrito no item 4.2.3 contendo ions de

Mn(II). Os tempos de fermentagdo avaliados foram de 48 e 72 horas e a fermentacdo ocorreu
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em erlenmeyers de 250 mL sob agitacdo de 130 rpm no Shaker CERTOMAT MO na adigdo de
10 mg/L de ions Mn(Il), 20 mg/L e auséncia de ions Mn(Il) (branco). Apds o processo
fermentativo, o meio de fermentagao foi centrifugado a 8000 rpm por 20 minutos na centrifuga
Bekman Coulter J-25 e retirado o corpo de fundo composto por células bacterianas e residuos
de manganés. Dessa forma, a solugao metalica de cada metal de estudo com concentragao inicial
de 100 mg/L obtida a partir de seus sais (CoClz, ZnSO4.7H20 e MnSO4H>0) foi colocada em
contato por 12 e 24 horas com as cé¢lulas bacteriana e residuos de manganés obtidos como corpo
de fundo a partir do meio fermentativo conforme mostra a Figura 4.1 sob agitacdo em Shaker
CERTOMAT MO a 130 rpm. Apos o tempo de contato, foram retiradas aliquotas de 1mL do
sobrenadante e a concentragao residual de ions metalicos foi determinada utilizando um
espectrofotometro de absor¢ao atdomica (SHIMADZU, modelo AA-7000) equipado com uma
lampada de correcdo de fundo de deutério e uma chama de ar-acetileno € a remogao calculada

pela Equagdo (1).

células bacterianas e
residuos de

mangangés

Solugdo metalica em
contato por 12 e 24
horas

—_—

Figura 4.1. Esquema ilustrativo da avaliagdo de remog¢ao dos metais a partir da producdo da
investigacao da produ¢do de BioMnOx e do branco.
R (%) = ==L x100, (1)

Onde C; corresponde a concentragado inicial dos ions metalicos de Mn em mg/L e Cy, a

concentracao final dos ions
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4.4 — Producao do bio-adsorvente

Nesse processo, 200 mL do meio de crescimento descrito do item 4.2.2 foi utilizado
para inocular 1800 mL do meio fermentativo descrito no item 4.2.3. O bio-adsorvente foi
produzido a partir da circulacdo do meio fermentativo contendo células de Pseudomonas
aeruginosa por uma bomba submersa SB 1000C com vazao de 0,12 L/h em um reator com
capacidade de 5,9 L e volume util de 2,0 L. Essa circulagdo ocorreu do tanque de fermentagao
em dire¢do a reatores com capacidade de 0,64 L contendo a matriz s6lida no interior conforme
mostra a Figura 4.2. Essa circulagdo ocorreu por um periodo de 48 h para se obter o bio-

adsorvente e para que houvesse a imobilizacdo das células bacterianas como mostra a Figura

4.3.

333: Matriz sélida
Y
195 mm 9333 Taninm
5
@ 3253] | rromm ==

P ( : ) i

9333 + Solugdo
— . I3

5B ,‘::: ‘[ de

67 mm 34,,3 limpeza
@3el
®

L | (E ) 23 mm
I 1 69 mm
195 mm

5.B: Solugdo de Biossurfactante

@ Bomba (SB 1000C)
Vazdo da bomba (a): 0.12L /h

N Valvulas abertas
D(] Valvulas fechadas

Figura 4.2. Esquema da produ¢do do bio-adsorvente a partir da circulagdo da solugdo de
biossurfactante (S. B) do reator 1 para o reatore 2 contendo a matriz solida. As condi¢cdes nos

reatores foram T1= 37°C; pHi= 6.0 £ 0.3; T>= 20°C; pH>= 6.0 £ 0.5.

Figura 4.3. Reator contendo o bio-adsorvente de espumas de poliuretano produzido (Foto
tirada pela autora).
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4.4.1 — Matriz sélida

Os materiais utilizados como matriz sélida neste trabalho foram espumas de
poliuretano e fibra ceramica. No processo de producdo do bio-adsorvente, a espuma de
poliuretano utilizada possuia densidade de 20 kg/m?3, 0.6 mm de borda e didmetro médio de
281,89 um. A fibra ceramica utilizada que apresenta densidade de 64 kg/m? e foi cortada em
particulas com aproximadamente 0,6 mm de borda, proximas ao tamanho das particulas das

espumas de poliuretano.

4.4.2 — Incorporacio do amido de milho na matriz sélida para producio de bio-adsorvente

No processo de obtengdo do bio-adsorvente, foram testadas duas matrizes solidas:
poliuretano e fibra ceramica. Nas matrizes solidas de poliuretano e fibra ceramica, incorporou-
se amido de milho nas concentragdes descritas na tabela 4.5, uma vez que esse composto pode
ser considerado uma matéria-prima que apresenta nutrientes que possibilitam o crescimento e
metabolismo microbiano, além de ser usado como fonte de carbono em processos biologicos
de remocdo de compostos (Luo et al., 2018, Wang et al., 2016). As solugdes de amido nas
concentragdes descritas na Tabela 4.5 foram preparadas com agua destilada e submetidas a
aquecimento de aproximadamente 100 °C em um agitador magnético com aquecimento (IKA
C-MAG HS?7) para consisténcia, seguida da adicao das particulas de espumas de poliuretano e
fibra ceramica. Posteriormente, essas particulas incorporadas no amido de milho foram
colocadas na estufa a temperatura de 37°C para que houvesse a secagem e fossem adicionadas

no reator para o processo de bio-adsorcao.

Tabela 4.5 - Concentragdes de amido de milho investigadas na produgdo de bio-adsorvente

Fibra ceramica Espuma de poliuretano
1% -
2% 2%
12% 12%
Branco (0%) Branco (0%)
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4.4.3 — Caracterizacdo do bio-adsorvente

A morfologia da superficie e composi¢ao elementar das amostras da matriz polimérica
de poliuretano foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) usando o
microscopio (Carl Zeiss, model EVO MA 10) no qual foi também caraterizada a presenca de
Mn(II) por espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Antes da andlise, as amostras foram
previamente liofilizadas (Liotop L 101) por 24h para a retirada da dgua presente nas estruturas
da matriz polimérica. A caracterizacdo foi realizada nas amostras de poliuretano puro (antes da
circulacdo da solugdo de biossurfactante), apds a circulagdo de solucdo de biossurfactante
contendo as células bacterianas e depois da recirculagao da solugao de Mn(II) no bio-adsorvente

obtido.

Além da morfologia, foi analisada a estrutura quimica das amostras de espumas de
poliuretano por espectroscopia Transformada de Fourier infravermelho (FT-IR-PerkinElmer).
Os espectros cobriram a largura de varredura de 4000-500 cm™, com 16 varreduras por

experiéncia e resolugio de 4 cm™.

4.5 — Processo de bio-adsor¢ao

A capacidade de adsor¢do de bio-adsorvente de poliuretano e fibra ceramica foi
avaliada em processo batelada com a utilizagdo de 1g de adsorvente em coluna de leito fixo. A
solugdo contendo ions Mn(Il) com concentracdes varidaveis de 25-400 mg/L e vazdo de 0,3
mL/min foi recirculada pelo leito fixo de bio-adsorvente utilizando uma bomba peristaltica

(Masterflex L/S-Model 77201-60).

4.5.1 — Remocao dos ions de Mn

Os ensaios de avaliagdao do tempo de saturagdo como o bio-adsorvente de poliuretano
foram realizados com a passagem da solugio de Mn** de 100 mg/L preparada utilizando sulfato
de manganés heptahidratado (MnSO4.7H>0) pela matriz de bio-adsorvente. Nestes ensaios, a
concentragdo residual de ions Mn(Il) foi determinada utilizando um espectrofotometro de
absor¢do atomica (SHIMADZU, modelo AA-7000) equipado com uma lampada de corregao

de fundo de deutério e uma chama de ar-acetileno. Trata-se de uma metodologia muito utilizada
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em trabalhos que envolvam andlises de metais pesados (Araujo et al., 2014, Alvarez-Bastida et
al., 2018). Aliquotas de 1 mL de ions Mn?" diluidos foram usados para calcular a concentragio

de fons Mn. A remocdo de ions Mn?" foi calculada pela Equagio (1), como mostra:

R (%) = %xwo, (1)

Em que C; corresponde a concentragao inicial dos ions metalicos de Mn em mg/L e Cy,

a concentracao final dos ions.

4.5.2 — Capacidade de adsorcdo

Os ensaios que avaliaram a capacidade de adsor¢do dos diferentes materiais como
matriz sélida em concentragdes distintas de amido de milho foram realizados com a
recirculacdo de 40 mL de uma solucdo de 25 mg/L de ions Mn(Il) durante 120 min. Apos essa
avaliacdo, houve a realizagdo de ensaios que avaliaram a capacidade de adsorcao (qe) do bio-
adsorvente composto por espumas de poliuretanos em fun¢do do tempo de contato, que foram
realizados com a recirculagdo de 40 mL de uma solugdo de 100 mg/L de Mn(Il) durante 100

min. A capacidade de adsor¢do (qe) foi calculada pela equacdo (2), como segue:

0. (%) =Dy y @

Sendo qe, w, V, Co, Cr correspondem a capacidade de adsor¢do (mg/g), a massa de
adsorvente usado na adsorcdo (g), o volume da solu¢do aquosa (mL), as concentragdes inicial

e final de adsorbato (Mn(Il)) em solu¢@o aquosa (mg/L), respectivamente.

4.5.3 — Capacidade de adsorcdo em funcdo da concentracdo de adsorbato

Os ensaios da capacidade de adsor¢do em fun¢do da concentracdo de adsorbato (25,50,
75, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 mg/L) foram realizados também com recirculacao de 40
mL da solugdo de Mn (II) durante 240 min. A capacidade de adsor¢do (ge) para cada

concentra¢ao de adsorbato foi calculada conforme a equagao (2).
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4.6 — Regeneracao do bio-adsorvente

A matriz s6lida utilizada na producdo do bio-adsorvente foi reutilizada apds uma etapa
de bio-adsor¢do em que o material sélido foi submetido ao processo de regeneragdo que
consistiu de trés etapas. Na primeira etapa, para cada 1 g de espuma de poliuretano foi feita a
circulacao de 40 mL de dgua para a lavagem durante 1 h por uma bomba peristaltica Masterflex
L/S (Model 77201-60). Na segunda etapa, a matriz s6lida foi colocada sob de 2 h de circulagao
de 40 mL de hipoclorito de s6dio (NaClO) a 1.25 % m/m de cloro ativo seguida da etapa de
remocao do residuo do NaClO por lavagem com a circulagdo de 40 mL de dgua durante 1 h. A
Figura 4.4 descreve o processo de regeneragao da matriz sélida em que as valvulas de produgao

do bio-adsorvente foram fechadas e as de lavagem foram abertas.
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Figura 4.4. Esquema da regeneracao do bio-adsorvente a partir da circulagdo da solugdo de

limpeza (a4gua /NaClO) no recipiente 3 com vazado de 0,72 L/h.

4.7 — Caracterizacao da produciao de biossurfactante

4.7.1 — Métodos analiticos

A producdo de biossurfactante foi avaliada pelos testes de quantificagdo de

ramnolipidio, indice de emulsificacdo e tensdo superficial.
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4.7.1.1 — Concentracdo de ramnolipidio

A quantificagdo de ramnolipidio foi realizada de acordo com o método descrito por
Rahman et al., 2002 em que 2 mL de sobrenadante do meio fermentativo centrifugado (5000
rpm por 20 min) e 2 mL de acetato de etila foram misturados e agitados por 2 min em um vortex
(vortex: PHOENIX-AP56) com movimento orbital na velocidade de 3800 rpm. Em seguida,
houve aquecimento do tubo contendo a mistura a 100°C durante 10 min. Apds esse
aquecimento, 0.1 mL de 3% de acido tioglicélico foi adicionado e a mistura foi colocada em
ambiente sob auséncia de luz por 3 h. Posteriormente, a absorbancia foi medida em um
espectrofotometro 420 nm, e o ramnolipidio produzido quantificado utilizando uma curva de

calibracao previamente obtida.

4.7.1.2 — Tensao superficial

Amostras (25 mL) do meio de fermenta¢do foram centrifugadas a 5000 rpm e 25°C
durante 20 minutos para a remocdo das células e obtencdo de um sobrenadante.
Aproximadamente 15 mL do sobrenadante obtido, foram colocadas em placas Petri a
temperatura ambiente e realizadas as andlises com o auxilio de um tensidmetro (Figura 4.5),
previamente calibrado com alcool etilico. A realizagdo da leitura em triplicata no tensiometro,
foi feita utilizando-se um anel de platina-iridium de 2 cm de diametro e 6,0 cm de altura, sendo

este, imerso na superficie das amostras colocadas nas placas de Petri.

AW by,
Tl s

Figura 4.5-Tensiometro utilizado nas andlises de tensdo superficial
(Foto tirada pela autora).

4.7.1.3 — Indice de emulsificacio

Para avaliar a caracterizagao de biossurfactante, no meio fermentativo foi realizado o
teste de indice de emulsificagdo conforme o método descrito por Cooper e Goldenberg (1987).

Esse indice foi obtido a partir da mistura e agitagdo no vortex (marca Phoenix, modelo AP56)
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por 2 minutos de 3 mL do meio apolar querosene, com o 2 mL de sobrenadante do meio
fermentativo centrifugado durante 20 minutos a 5000 rpm e 25°C, em um tubo de ensaio. Assim,
apos 24 horas de repouso desse tubo de ensaio, o indice de emulsificacao foi obtido em triplicata

pela Equagao (4.1):
E
1

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

4.8 — Avaliacao econdomica na producao do bio-adsorvente

O estudo econdmico para a producdo do bio-adsorvente foi realizado conforme

demonstra a Equagao (4):

Custo (ms $ ) — ( vol. reator )x (custo biosssur[) + (custo da esp)x% (4)

sa de esp. nassa de esp. vol.

Em que o custo $ /massa de esp., vol. reator, massa de esp., custo biossurf., vol., custo
da esp. e p corresponde ao custo obtido em USD/g de espuma, volume do reator na produgdo
do bio-adsorvente (L), massa de espuma (g), custo do biossurfactante em USD, volume em m?
(1000L), custo da espuma em USD por m?* e p, a densidade da espuma em kg/m?. O custo de

producdo de biossurfactante da equacao (4) foi calculado pela equagao (5):
Custo(prod.de biossurf) = Y custo dos sai s x quanti dade gasta (5)

Sendo, o custo dos sais em USD/kg e a quantidade gasta para a producao em kg/m?>.
Entdo, o custo de produgdo de biossurfactante encontrado em USD/m?® de solucao de
biossurfactante. Além disso, outro custo avaliado, foi com relagdo ao metal removido dado pela
equacao (6):

Custo %) = custo [ b )x ! (6)

tal adsorvido \assa de esp. capaci dade de adsor¢io

Em que o custo $/metal adsorvido foi encontrado USD/mg de ions Mn(II) adsorvidos,
o custo $/massa de espuma em USD/kg e capacidade de adsor¢do em mg de ions Mn(II)/g de

espuma.
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E importante ressaltar que para realizacdo do estudo de custo do processo de bio-
adsorcao do presente trabalho, os precos foram considerados o valor de mercado internacional.
Esses valores utilizados como referéncia podem ser encontrados no Alibaba international

prices.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Avalia¢ao de uso e producio de BioMnOx

A Figura 5.1 mostra os resultados obtidos na investigacdo da producao de BioMnOy
conforme os ensaios descritos na Tabela 4.4. Os resultados encontrados de producdo de
biomassa e particulas de manganés pelo método gravimétrico demonstraram uma maior
producao em 72 horas de avaliacdo e reducao em 168 horas. Além disso, em 72 horas a
producao de biomassa e particulas de manganés na presenca de diferentes concentragdes de
ions Mn(II) (20, 40 e 60 mg/L) ocorreu pouca variagdo nas condi¢des avaliadas, sendo que a
maior concentracgao foi de 3,49 g/L na concentragdo de 20 mg/L. Silva ef a/.,2010, avaliaram a
producdo de biomassa de P. aeruginosa UCP0992 em meio contendo glicerol como fonte de
carbono e os resultados apresentaram uma concentra¢do de aproximadamente 3,4 g/L de
biomassa em 72 h de fermentacdo, o que torna os resultados deste trabalho compativel com a
literatura com um pequeno acréscimo que pode estar associado a produgdo de particulas de

oxido biogénico de manganés.

B 72 horas
B 168 horas

Concentragdo de biomassa(g/L)
2
\

20mg/L 40 mg/L 60mg/L

Figura 5.1. Avalia¢do da producao de biomassa e particulas de manganés em diferentes

condig¢des de meio fermentativo contendo ions Mn(Il) em 72 e 168 horas de fermentacao.
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5.1.2- Avaliacdo da remocdo de metais a partir da investigacdo da producdo de BioMnOx

A partir da avaliacdo de producdo de biomassa e particulas de manganés em fun¢ao da
concentracdo de solu¢ao contendo ions Mn(II) na fermentagdo em que os resultados
demonstraram maior producao na condi¢ao de 20 mg/L em 72 horas, foi avaliada a remocao de
ions metélicos de zinco(Zn), manganés (Mn) e cobalto (Co) a partir de solucdes com
concentragdo inicial de 100 mg/L. As condi¢gdes investigadas foram de 20 mg/L e 10 mg/L de
ions Mn(II) no tempo de fermentacao de 72 horas e tempos de contato da solugao metalica de
12 e 24 horas, além das condigdes de auséncia de ions Mn(II) no meio fermentativo conforme

mostram as Figuras 5.2 a 5.7.

A Figura 5.2 mostra os resultados de remog¢ao para o metal cobalto nas condigdes de
investigacdo da produ¢do de BioMnOx de 10 mg/L, 20 mg/L e na auséncia de ions Mn(II)
(apenas com as células do meio fermentativo) em 48 horas de fermentagdo para uma solugao
inicial de concentracdo de 100 mg/L. Os resultados demonstraram uma remocao de 50% de
ions de Co (20% a mais que a 10 mg/L na producdo de BioMnOx) em 12 horas de tempo de
contado com a solugdo metalica de Co, o que indicou um potencial das células bacterianas de

Pseudomonas aeruginosa na auséncia de ions Mn(II) na producdo de BioMnOx.
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Figura 5.2. Avaliagdo do potencial de remocao de Co na producdo de BioMnOx e no meio
fermentativo contendo células de Pseudomonas aeruginosa em 48 horas de fermentagdo para

uma solucao inicial de ions Co(II) 100 mg/L.
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Trabalhos descritos na literatura como o de Joseph et al., 2020, em que avaliaram a
remocgao de ions Cd(II), Co(II), Cu(Il), Pb(Il) e Zn(II) de solugdes aquosas pelo processo de
adsor¢ao em zeolitos do tipo FAU preparados a partir de cinzas volantes de carvao e
encontraram uma remogao de ions Co(II) para uma solugdo de concentracao inicial de 100 mg/L
do metal de aproximadamente 15% com o adsorvente cinzas volantes brutas (Joseph et al.,
2020). Esse resultado encontrado pelos autores sugere que apesar de existir poucos trabalhos
de remocao de ions Co (II) utilizando a producao de 6xido de manganés e adsor¢ao por células
de Pseudomonas aeruginosa, o presente trabalho demonstrou resultados de aproximadamente
50% de remogdo na concentracdo inicial de ions Co(Il) de 100 mg/L em 48 horas de

fermentagdo pelo processo de adsor¢do por células de Pseudomonas.

A Figura 5.3 mostra os resultados de remogao para o metal cobalto nas condigdes de
investigacdo da producdo de BioMnOx de 10 mg/L, 20 mg/L e na auséncia de ions Mn(II)
(apenas com as células do meio fermentativo) em 72 horas de fermentagdao para uma solucao
inicial de concentragdo de 100 mg/L. Os resultados demonstraram uma remocao de até
aproximadamente 25% em 24 horas de tempo de contato na auséncia de ions Mn(Il) na
produgdo de BioMnOx , diferentemente do encontrado em 48 horas de fermentagcdo em que a
remocao foi o dobro do obtido em 72 horas.
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Figura 5.3. Avalia¢dao do potencial de remog¢ao de Co na produgdao de BioMnOx e no meio
fermentativo contendo células de Pseudomonas aeruginosa em 72 horas de fermentagdo para

uma soluc¢ao inicial de ions Co(IT) 100 mg/L.
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A Figura 5.4 mostra os resultados de remocgdo para o metal zinco nas condi¢des de
investigacdo da producdo de BioMnOx de 10 mg/L, 20 mg/L e na auséncia de ions Mn(II)
(apenas com as células do meio fermentativo) em 48 horas de fermentagdo para uma solugao
inicial de concentragdo de 100 mg/L. Foi possivel observar que houve uma remoc¢ao de 94% de
ions de Zn(I) em 12 horas de tempo de contato com as células Pseudomonas aeruginosa, o que

indica mais uma vez elevado potencial das mesmas na remocao de metais pesados.
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Figura 5.4. Avaliacdao do potencial de remog¢ao de Zn na producao de BioMnOx e no meio
fermentativo contendo células de Pseudomonas aeruginosa em 48 horas de fermentagdo para

uma solucdo inicial de ions Zn(II) 100 mg/L.

A Figura 5.5 mostra os resultados de remog¢ao para o metal zinco nas condigdes de
investigacdo da producdo de BioMnOx de 10 mg/L, 20 mg/L e na auséncia de ions Mn(II)
(apenas com as células do meio fermentativo) em 72 horas de fermentacdo para uma solucao
inicial de concentragdo de 100 mg/L com tempos de contato de 12 e 24 horas. Os resultados
demonstraram uma remocao de aproximadamente 80% em 24 horas de tempo de contato com
as cé¢lulas bacterianas de Pseudomonas aeruginosa, assim como na investigacao da produ¢ao

de BioMnOx a 20 mg/L. de Mn(I).
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Figura 5.5. Avaliagao do potencial de remog¢ao de Zn na produgdo de BioMnOx e no meio
fermentativo contendo células de Pseudomonas aeruginosa em 72 horas de fermentacao para

uma solucdo inicial de ions Zn(II) 100 mg/L.

Joo et al., 2010 avaliaram o potencial bio-adsorvente das bactérias Pseudomonas
aeruginosa ASU 6 (Gram-negativa) e Bacillus cereus AUMC B52 (Gram-positivo) preparadas
a partir de 48 horas de fermentagdo para a remog¢ao de Zn(II) de solucdes aquosas. No estudo
desses autores, a Pseudomonas aeruginosa apresentou maior capacidade de bio-adsorcao de
ions Zn(Il) que a bactéria Gram-positiva com uma capacidade maxima de 83,3 mg/g de bio-
adsorcao (Joo et al., 2010). Assim, os resultados de remocao encontrados do presente trabalho
em que a condi¢do contendo apenas células de Pseudomonas aeruginosa apresentou uma
remog¢ao maxima de 94% de ions Zn(Il) em 48 horas de fermentacdo sdo compativeis com a

literatura, o que indica grande potencial de adsorcao das bactérias Pseudomonas aeruginosa.

A Figura 5.6 mostra os resultados de remogdo para o metal manganés nas condic¢des
de investigacdo da produ¢do de BioMnOx de 10 mg/L, 20 mg/L e na auséncia de ions Mn(II)
(apenas com as células do meio fermentativo) em 48 horas de fermentacdo para uma solucao
inicial de concentracdo de 100 mg/L. Os resultados demonstraram uma remocao de
aproximadamente 80% no branco e em 10 mg/L de ions Mn(II) na produc¢do de BioMnOx em
12 horas de tempo de contato com a solugdo metalica. Esses resultados sugerem que as células

de Pseudomonas aeruginosa apresentam potencial na remog¢ao de metais pesados como o Mn.

44



100
|

B 12 horas
B 24 horas

e o
2 _
<
=
-
==
= o
[72] o
{ e
o
Q
o (=
O <
L]
On
o
5 o
Q =
e N

O —

10mg/L 20 mg/L Células

Figura 5.6. Avaliagdo do potencial de remo¢ao de Mn na producao de BioMnOx e no meio
fermentativo contendo células de Pseudomonas aeruginosa em 48 horas de fermentacao para

uma solucdo inicial de ions Mn(II) 100 mg/L.

A Figura 5.7 mostra os resultados de remog¢ao para o metal manganés nas condigdes
de investigacdo da produgdo de BioMnOx de 10 mg/L, 20 mg/L e na auséncia de ions Mn(II)
(apenas com as células do meio fermentativo) em 72 horas de fermentagdo para uma solugao
inicial de concentracao de 100 mg/L. Os resultados obtidos demonstraram que a fermentagao
de 48 horas proporcionou maiores remog¢des de Mn, ou seja, aproximadamente 20% a mais que
em 72 horas. Além disso, na condi¢do de branco, a remog¢ao de ions Mn(II) apresentou melhores
resultados que nas condi¢des de producdo de BioMnOy, o que indica que as células de
Pseudomonas aeruginosa podem ser promissoras em tratamentos de efluentes contendo ions

de Mn(II).

Gialamouidis et al., 2010 investigaram a bio-adsor¢do de ions Mn(Il) de solugdes
aquosas usando células de Pseudomonas sp., Staphylococcus xylosus e Blakeslea trispora em
condi¢des experimentais de pH, concentracdo de biomassa, tempo de contato e temperatura
distintas. Os resultados obtidos pelos autores apresentaram uma capacidade maxima de
captacao de ions Mn(II) de 109 mg/g para Pseudomonas sp € muito mais reduzido, 59 mg/g e
40 mg/g para Staphylococcus xylosus e Blakeslea trispora (Gialamouidis et al., 2010). Dessa

forma, assim como na literatura, as células de Pseudomonas aeruginosa avaliadas no presente
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trabalho demonstraram elevada capacidade de adsor¢do e remog¢ao de ions Mn(II) conforme

mostram os resultados, com uma remoc¢ao de aproximadamente 80%.
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Figura 5.7. Avaliagdo do potencial de remo¢ao de Mn na produ¢ao de BioMnOx e no meio
fermentativo contendo células de Pseudomonas aeruginosa em 72 horas de fermentacao para

uma solucdo inicial de ions Mn(II) 100 mg/L.

Matsushita et al., 2018, investigaram a producdo de 6xidos de manganés biogénicos
juntamente com a oxidacdo de metano em biorreator para a remog¢do de metais. No estudo
desses autores, a operacao continua a longo prazo apresentou remog¢ao simultanea de Mn(Il),
Co(II) e Ni(Il) e as razdes encontradas de Co(I1)/Mn(II) e Ni(II)/Mn(II) foram de 53% e 19%,
respectivamente, comprovando a aplicacdo da produg¢do de BioMnOx na remocdo de metais
pesados (Matsushita et al., 2018). Além do trabalho desses autores, Fugal ef al., 2015 avaliaram
a remocao de hormoénios esteroides, biocidas e produtos farmacéuticos por meio de
nanoparticulas de 6xido de manganés biogénico in situ em niveis de ppb e obtiveram uma
remocao completa dos hormdnios esterdides estrona e 17-aetinilestradiol, enquanto apenas 26%
de remocao do diclofenaco foi alcangada (Fugal et al., 2015). Assim, apesar de conter trabalhos
de aplicacao da producao de BioMnOx no tratamento e remogao de contaminantes, trata-se de
uma técnica pouco conhecida na remog¢ao de metais pesados, uma vez que, as estruturas e
composigdes de 6xidos biogénicos de Mn, ou seja, biodxidos de Mn, bem como os mecanismos
pelos quais as bactérias oxidam Mn (II), permaneceram em grande parte desconhecidos (Tebo

et al.,2004).
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A oxidacao de micropoluentes por nanoparticulas biogé€nicas de 6xido de manganés
(BioMnOx) tem sido estudada com relacdo a possivel implementacio do BioMnOx no
tratamento de efluentes (Fugal ef al., 2015). O presente trabalho avaliou a remog¢ao de metais
pesados por meio da produgdo de BioMnOx e os resultados obtidos demonstraram que as
condi¢des de producdo desse 6xido biogénico de manganés estudadas apresentam capacidade
de remog¢do dos metais avaliados (Co, Zn e Mn) com uma remocdo maxima de
aproximadamente 83% de ions Zn(Il) na condi¢do de producdo de 20 mg/L. Entretanto,
verificou-se que os resultados de remog¢ao foram mais eficientes nas condi¢gdes de ndo produgao
desse composto, mas que demonstrou que as células bacterianas de Pseudomonas aeruginosa
apresentam grande potencial no tratamento de efluentes contaminados por metais pesados.
Dessa forma, a pesquisa do presente trabalho foi direcionada no desenvolvimento e
caracterizacdo de bio-adsorventes produzidos por meio da imobilizagdo de células de
Pseudomonas aeruginosa em uma matriz sélida na remog¢ao do metal manganés devido sua

elevada presenga em efluentes industriais e acidentes ambientais.

5.2- Avaliagao da remocio de ions Mn(II) na matriz s6lida pura

Com o objetivo de verificar o potencial de remoc¢do de ions Mn(Il) na matriz s6lida
constituida por apenas espumas de poliuretano puras, foram realizados ensaios com uma
solucdo de concentragao inicial de 100 mg/L. Essa solugdo passou pelo reator contendo a matriz
solida pura de poliuretano, em que a remocao foi investigada ao longo de 50 min conforme
mostra a Figura 5.8. Foi possivel observar que nao houve remoc¢ao ao longo do periodo de
estudo, com excegdo do tempo de 15 min que demonstrou erros de medidas, o que possibilitou

a conclusdo de ndo remocdo de ions Mn(II) das espumas de poliuretano puras.

Os resultados de auséncia de remogao de ions Mn(II) na espuma de poliuretano pura,
comprovam que trata-se de um material estavel em diferentes condi¢cdes de ambientes. Além
disso, esse material apresenta uma morfologia adequada que se destaca, pois apresenta uma
estrutura porosa com elevada area superficial, o que facilita o acesso de poluentes nos
adsorventes embutidos. Entdo, essas espumas de poliuretano (PU) podem e sdo utilizadas como

matriz para imobilizar diversos adsorventes e bio-adsorventes (Hong et al., 2018).
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Figura 5.8. Avaliacdo do potencial de remog¢ao de ions Mn(II) na espuma de poliuretana pura.

5.2.1- Avaliacdo do tempo de fermentacdo na producio do bio-adsorvente

Para avaliar o tempo de fermentagcdo no processo de producdo do bio-adsorvente,
foram realizados ensaios contendo 1g da matriz s6lida constituida por espumas de poliuretano
em que a S.B (solucdo de biossurfactante) contida no reator 1 da Figura 4.2 foi circulada durante
24, 48, 72 ¢ 96 h com amostras retiradas em 15 min de contato com solugdo metalica de ions
Mn(II) com bio-adsorvente. A remocao foi calculada pela Equacao (1) para cada periodo de
fermentagdo avaliado produgdo do bio-adsorvente e imobilizagdo das células de Pseudomonas
aeruginosa com o tempo de amostras retiradas apds 15 min de tempo de contato da solugdo
metalica de ions Mn(II) de concentracdo inicial de 25 mg/L. A figura 5.9 mostra os dados
obtidos nesses ensaios prévios em que a bio-adsor¢do de ions Mn(II) foi mais eficiente no

periodo de fermentacdo de 48 h e a remocao dos ions do metal atingiu aproximadamente 30%.

Assim, da mesma forma que alguns trabalhos descritos na literatura de remocao de
metais utilizando Pseudomonas aeruginosa como bio-adsorvente como o de Joo et al., 2010 em
que o meio caldo foi inoculado e colocado sob agitagcdo durante 48 h, o periodo de fermentagao
e circulagdo do meio fermentativo foi fixado. No presente trabalho, o periodo de fermentagao e
circulacao da solugdo de S.B foi estabelecido em 48 horas para os experimentos posteriores,

uma vez que apresentou o resultado de maior remogao.
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Figura 5.9. Avaliacao da adsor¢do de ions Mn(II) ao longo do tempo de fermentagdo na

condigdes de 15 min de tempo de contato.

5.3- Avaliacao da capacidade de adsorcao de ions Mn(II) na matriz sélida modificada

5.3.1- Avaliacdo da espuma de poliuretano modificada

A capacidade de adsorcao de ions Mn(II) foi investigada a partir da producao do bio-
adsorvente com espumas de poliuretano modificada por amido de milho nas concentracdes de
2% e 12%, em que foram colocadas sob a circulacdo da S.B durante 48 h. A Figura 5.10 mostra
os resultados obtidos da capacidade de adsorcao de ions Mn(Il) do bio-adsorvente produzido a
2% de amido de milho ao longo de 120 min de contato com a solucao metalica de concentragao
inicial de 25 mg/L. Foi possivel verificar que durante esse periodo de avaliagdo ndo foi atingida
a capacidade de adsorcdo de equilibrio, em que se atingiu um valor de aproximadamente 550

png/g em 120 min de avaliagdo.
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Figura 5.10. Avaliag¢ao da adsor¢do de ions Mn(II) ao longo de 120 min no reator contendo
espuma de poliuretano modificada com amido a 2% com células de Pseudomonas aeruginosa
imobilizadas.

A Figura 5.11 mostra os resultados da capacidade de adsor¢@o de ions Mn(II) do bio-
adsorvente produzido com 12% de amido de milho ao longo de 120 min de contato com a
solugdo metalica de concentracdo inicial de 25 mg/L. Foi possivel verificar que durante esse
periodo de avaliacdo, ndo foi atingida a capacidade de adsor¢do de equilibrio, em que se atingiu
um valor superior ao bio-adsorvente produzido com 2%, de aproximadamente 600 pg/g em 120

min de avaliagdo.
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Figura 5.11. Avaliacdo da adsor¢do de ions Mn(II) ao longo de 120 min no reator contendo
espuma de poliuretano modificada com amido a 12% com células de Pseudomonas

aeruginosa imobilizadas.
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5.3.2- Avaliacdo da fibra cerAmica modificada

Além da espuma de poliuretano, foi avaliada neste trabalho a capacidade de adsorcao
de outro material: a fibra ceramica. A capacidade de adsor¢do de ions Mn(Il) foi investigada
com a producdo de bio-adsorvente a partir de 1 g fibra cerdmica modificada com amido de
milho nas concentragdes descritas na Tabela 4.5 (1, e 12%). A Figura 5.12 mostra a capacidade
de adsorcdo dos ions Mn(Il) a partir da fibra ceramica modificada com amido de milho a 1%.
Os resultados obtidos ao longo de 120 min para uma solu¢ao metalica de concentracgao inicial
de 25 mg/L mostram que nesse periodo nao foi atingido o equilibrio e a capacidade de adsor¢ao

atingida foi de 300 pg/g em 120 min.
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Figura 5.12. Avaliac¢do da adsor¢ao de ions Mn(II) ao longo de 120 min no reator contendo
fibra ceramica modificada com amido a 1% com células de Pseudomonas aeruginosa

imobilizadas.

Além da fibra modificada com amido 1%, foram realizados ensaios com a fibra
modificada a 2% com o objetivo de avaliar a capacidade de adsor¢ao de ions Mn(II) no bio-
adsorvente obtido. Os resultados obtidos ao longo de 120 min demonstraram que nesse periodo
ndo foi atingido o equilibrio e a capacidade de adsor¢do atingida foi de 350 pg/g, o que
demonstrou ser maior que a modificada a 1% que foi de 300 pg/g conforme mostra a Figura
5.13, porém menor que no estudo com espumas de poliuretano em que foi encontrado um valor
de aproximadamente 550 pg/g. Dessa forma, para investigar como a quantidade de amido para
modificar a fibra ceramica interfere na capacidade de adsor¢ao de ions Mn(II), foram realizados

ensaios com a preparagdo prévia da fibra ceramica a 12% de amido de milho.
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A Figura 5.14 mostra que o uso da fibra ceramica modificada a 12% aumentou a
capacidade de adsor¢do do bio-adsorvente de 350 pg/g para 400 pg/g no periodo de 120 min.
Foi possivel observar que durante esse periodo nao foi atingido o equilibrio, em que a
capacidade de adsorcao apresentou um comportamento crescente ao longo do periodo avaliado
assim como no uso de espumas de poliuretano na produgdo do bio-adsorvente. No trabalho de
Youngwilai et al., 2020, em que investigaram a adsor¢do de ions Mn(II) no biocarvao e no
biocarvao modificado por células imobilizadas, encontraram uma capacidade de adsor¢ao dos
ions de 300 pg/g e 540 ng/g, respetivamente, o que demonstra o potencial da produgao de

bioadsorventes por células imobilizadas (Youngwilai et al., 2020).
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Figura 5.13. Avaliacdo da adsor¢do de ions Mn(II) ao longo de 120 min no reator contendo
fibra cerdmica modificada com amido a 2% com células de Pseudomonas aeruginosa

imobilizadas.
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Figura 5.14. Avaliacdo da adsor¢do de ions Mn(II) ao longo de 120 min no reator contendo
fibra ceramica modificada com amido a 12% com células de Pseudomonas aeruginosa

imobilizadas.
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5.4- Avaliacdo da capacidade de adsorciao de ions Mn(II) no bio-adsorvente constituido

por células imobilizadas

A capacidade de adsor¢ao de ions Mn(Il) foi avaliada a partir do contato de uma
solucao metalica com concentragdo inicial de 25 mg/L com amostras retiradas ao longo de 120
min em que se utilizou o bio-adsorvente previamente preparado com circulagdo da solugao de
S.B contendo células de Pseudomonas durante 48h no reator contendo 1g fibra cerdmica. Foi
possivel observar conforme mostra a Figura 5.15, que nas amostras retiradas ao longo de 120
min ndo foi atingido o equilibrio, em que a capacidade de adsor¢do (qe) apresentou um
comportamento crescente ao longo desse periodo. Para o periodo limite avaliado de 120 min a

capacidade de adsor¢do foi de aproximadamente de 400 pg/g.
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Figura 5.15. Avaliagdo da adsorcao de ions Mn(II) ao longo de 120 min no reator contendo

fibra cerdmica com células de Pseudomonas aeruginosa imobilizadas.

A Figura 5.16 mostra a avaliagdo da capacidade de adsor¢dao de ions Mn(Il) no bio-
adsorvente produzido por espumas de poliuretano com células bactérias imobilizadas e nao
modificadas por amido de milho. A adsor¢ado foi investigada a partir de uma solugdo metalica
com concentracado inicial de 100 mg/L em contato com o bio-adsorvente ao longo de 120 min.
Os resultados demonstraram uma capacidade de adsorcao de equilibrio de aproximadamente
500 pg/g, ou seja, 25% superior a apresentada pela fibra ceramica. Foi possivel observar que o
tempo de contato atingiu o equilibrio em 40 min e que para tempos inferiores a 30 min, a

capacidade de adsorgdo de ions Mn** é mais acentuada, o que pode ser explicada pela presenca
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mais elevada de locais na matriz polimérica de bio-adsor¢do, maior area porosa € maior

superficie da estrutura (Kumal ef al., 2019, Nejadshafiee & Islami, 2019).
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Figura 5.16. Avalia¢ao da adsor¢do de ions Mn(II) ao longo de 120 min no reator contendo

espumas de poliuretano com células de Pseudomonas aeruginosa imobilizadas.

Além da capacidade de adsor¢do no bio-adsorvente produzido por espumas de
poliuretano com células bacterianas imobilizadas, foi realizado um estudo sobre a adsor¢do de
ions Mn(Il) em fungdo do tempo de contato na condicdo de alimentagdo continua. A Figura
5.17 mostra esse estudo do tempo de contato a partir de uma solucao de concentragdo inicial de
100 mg/L de ions Mn(II), em que pdde observar uma remocgdo acima de 80% em tempos de
contato menor que 10 min e um tempo de saturacao de aproximadamente 40 min com baixa
remogao de ions Mn(Il), assim como mostra a Figura 5.16 de capacidade de adsor¢ao.

Na literatura Khobrage & Pal., 2014 investigaram a adsor¢do de Mn(II) em alumina
modificada com surfactante e obtiveram uma adsorc¢do de aproximadamente 30% em 5 min de
tempo de contato para uma solucdo com concentragao inicial de 100 mg/L. Kan et al., 2013
avaliaram a adsor¢do de Mn(II) utilizando areia revestida com 6xido de Fe e Mn e encontraram
uma capacidade de adsorcio (qe) de aproximadamente 0.1 mg Mn?* /gadsorvente atingido em 6h
na temperatura de 25°C com os adsorventes iron oxide-coated sand 2 e manganese oxide-coated
sand 2. Assim, notou-se que o processo de bio-adsorc¢ao utilizando espumas de poliuretano
imobilizadas por células bacterianas do presente trabalho ¢ uma técnica de remogao rapida e

eficiente quando comparada a outras técnicas disponiveis na literatura.
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Figura 5.17. Avaliagdo do tempo de contato na remocao de ions Mn(II) de uma solugdo com
concentragao inicial de 100 mg/L ao longo de 80 min no reator na condi¢do de alimentacgao
continua contendo espumas de poliuretano com células de Pseudomonas aeruginosa

imobilizadas.

5.5 - Caraterizacao estrutural do bio-adsorvente produzido por espumas de poliuretano

com células de Pseudomonas aeruginosa imobilizadas

5.5.1- MEV (microscopia eletronica de varredura)

A caracterizagdo estrutural do processo de bio-adsor¢ao dos ions Mn(I) foi realizada
por microscopia eletronica de varredura em trés fases: a matriz solida pura, na imobilizacao das
células e apos o processo de bio-adsor¢do dos ions de manganés . A Figura 5.18 mostra a matriz
solida de poliuretano pura, ou seja, sem modificagdes com amido de milho e sem células
imobilizadas. Pode-se observar na imagem que os poros da matriz s6lida pura sdo regulares,

sem mudanca na estrutura.

A Figura 5.18 mostra a imagem MEV da matriz sélida de poliuretano sem
microrganismo imobilizado, em que € possivel observar a superficie da espuma lisa enquanto
que a Figura 5.19 mostra uma estrutura irregular contendo orificios menores formados na
superficie da matriz sélida. Essa estrutura irregular com orificios de células imobilizadas nao

sO apresenta vantagem na transferéncia de metais pesados e adsor¢ao desses compostos toxicos,

55



mas também aumenta a multiplicagdo e resisténcia ao choque de microrganismos imobilizados

(Zhou et al., 2009).
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Figura 5.18. Imagem por MEV das espumas puras de poliuretano.

A Figura 5.19 mostra a imagem por MEV da matriz s6lida apds a geragdo do bio-
adsorvente. POde-se observar na imagem que os poros que eram visiveis na Figura 5.11 ficaram
totalmente cobertos pela estrutura das células bacterianas de Pseudomonas aeruginosa apos a

circulagdo de S.B durante 48 horas.

Figura 5.19. Imagem por MEV das espumas puras de poliuretano na fase de imobilizagao das

células.

A Figura 5.20 mostra a imagem da estrutura da matriz sélida apds o processo de bio-
adsorc¢ao dos ions Mn(II). Nessa imagem pode ser observado que a estrutura antes revestida

conforme mostra a Figura 5.12, rompeu-se pela passagem da solugdo metalica na adsor¢ao dos

ions.
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Figura 5.20. Imagem por MEV das espumas puras de poliuretano na fase retencao dos ions
metalicos Mn(II) apds 120 min de circulagdo da solugdo metalica.

A Figura 5.21 ¢ apresentado a analise de espectrometria de energia dispersiva (EDS)
na regido da matriz adsorvente apds a adsor¢io dos ions Mn?" na regido rica em polimero
(Spectrum 1) e regido rica em células (Spectrum 2). Pode-se observar que a adsor¢ao ocorreu
nas células incorporadas na matriz e que o metal Mn se encontra no bio-adsorvente produzido,
0 que, dessa forma, comprova o processo de bio-adsor¢do dos ions Mn(II). A partir da imagem
do Spectrum 1 e 2, € possivel verificar que o processo de bio-adsor¢ao ¢ atribuida a ligacdo dos
ions metalicos que sdo ligados passivamente a superficie da parede celular bacteriana por
processos fisico/quimicos. Os ions de metal sdo lentamente transferidos para o interior da célula
por sistemas de energia microbiana que podem estar associados ao transporte de magnésio e
potéssio (Zhou et al., 2009). A Tabela 5.1 mostra os elementos encontrados em cada regido
analisada (Spectrum 1 e 2), em que € notdvel a presenca de manganés no Spectrum 2 indicando
a adsorc¢ao dos ions Mn(1II) pela estrutura superficial de células bacterianas embutidas na matriz

solida de poliuretano.

A B

300um Electron Image 1

Figura 5.21. Imagem por MEV das espumas puras de poliuretano na fase apds a retengao dos

ions metalicos Mn(II).
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Tabela 5.1. Compostos encontrados nas regides de Spectrum 1 e 2.

Spectrum C (0 Cl K Mn Au Total (%)
Spectrum 1 32,75 9,03 0,85 57,37 100,00
Spectrum 2 26,96 8,45 0,82 1,12 62,65 100,00
Max. 32,75 9,03 0,85 0,82 1,12 62,65

Min. 26,96 8,45 0,85 0,82 1,12 57,37

5.5.2- Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 5.22 e Tabela 5.2 mostram o FTIR da estrutura original da matriz polimérica,
a estrutura modificada por imobilizacdo de células antes e ap6s a retencdo de ions Mn?" (Figura
5.15 (a), (b) e (c), respectivamente). Pode-se observar que a adicdo de células na matriz
polimérica como a adsor¢ao de metal por estas células gera alteragdes nas ligagdes associadas
aos grupos funcionais N-H e H-O, C-H, C=0, C=C do anel aromatico e C-O e C-C das
vibragdes do anel aromatico na estrutura da P.M modificada por células conforme a curva b da
Figura 5.22. As bandas associadas a esses grupos funcionais no processo de bio-adsor¢ao
correspondem aos valores 3285, 2925-2863, 1728, 1647, 1228 e 1088-761 (cm™),
respectivamente, foram elevadas ou intensificadas no bio-adsorvente apds o processo de

adsor¢dao como mostra a Figura 5.15.

A espectroscopia FTIR da espuma de poliuretano pura conforme mostra a Figura 5.22
(a), revelou um pico em 3285 cm’! associado as vibragdes do alongamento N-H e O-H
correspondente a formacao de pontes de hidrogénio e interacdo entre os grupos hidroxila e
amina em que as bandas tornaram-se mais intensas e amplas na estrutura apos a retengdo de
ions Mn(Il), o que demonstra o envolvimento desses grupos na bio-adsor¢dao de ions Mn(II)
(Figura 5.15 (c)) (Joo et al., 2010). A analise FTIR mostrou pico também em 2931-2859 cm!
associados ao alongamento C-H, dois picos em 1728 e 1627 cm™! correspondente as vibragdes
dos alongamentos C=0 dos ¢steres e dos C=C do anel aromadtico, respectivamente, que
apresentaram acentuac¢do apos o processo de bio-adsorcdo de ions Mn(Il) pela estrutura de

poliuretano.
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Figura 5.22. FTIR da estrutura original da matriz polimérica (a), estrutura modificada pela

imobilizagio de células (b) e células imobilizadas com reten¢io de ions Mn** (c).

Tabela 5.2. Caracteristicas e variagdes de bandas nos espectros FTIR e alteragcdes da matriz

polimérica (P.M), com imobilizacao das células e adsor¢cao de Mn(II).

Comprimento de Grupo funcionale ~ P.M pura (%) P.M com P.M apds o Referéncias
(cm™) caracteristicas células tratamento
(%) (%)

3285 N-H associado na 98.68 94.06 98.54 Javaid et al., 2020
formacao de pontes de Huang et al., 2018
hidrogénio e hidroxilas

2931-2859 Alongamento C-H 99.01-98.46 94.5-95.17  98.1-98.4 Allan et al., 2019

1728 Alongamento das 98.55 98.07 99.21 Hatchett et al.,
vibragoes dos ésteres 2005
C=0

1647 Alongamento do anel 97.72 95.27 98.47 Yang et al., 2019
aromatico C=C

1228 C-O correspondente a  96.57 96.38 98.63 Xuetal., 2020
ligacao N-CO-O

1093-761 Alongamento de 93.66-96.91 94.73-97.41 97.98-99.1 Yangetal.,2019

vibragoes do anel

aromatico C-C
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5.6- Estudo do processo de bio-adsor¢io em funcio da concentracio de adsorbato

O processo de bio-adsor¢ao de ions manganés no bio-adsorvente constituido por
c¢lulas bacterianas imobilizadas depende da concentragcdo da solucdo desses ions. O efeito de
diferentes concentracdes de Mn(Il) (25 a 400 mg/L) nas condi¢des de temperatura ambiente e
tempo de contato de 240 min foi avaliado conforme mostra a Fig. 5.23. Foi possivel observar
que para 1 g de bio-adsorvente, a capacidade de adsor¢do aumentou acentuadamente com o
aumento continuo da concentracdo de adsorbato até a concentragdao de 300 mg/L, o que pode
ser explicado pela disponibilidade de locais de adsor¢do ativos para a adsor¢do de grande
quantidade de adsorbato. A partir dessa concentragao (300 mg/L), foi verificado o equilibrio da
capacidade de adsor¢do dos ions Mn** com um ge de aproximadamente 13mg/g, em que o
aumento da concentragdo inicial de Mn(II) causou a reducdo da capacidade de adsor¢ao devido

a saturagdo dos locais ativos no bio-adsorvente (Cifi¢i & Merig, 2017).

Mohammadi ef al., 2019 investigaram a fabrica¢do do composito de ganga de carvao
com combustdo de alginato para a adsor¢do simultanea de Zn(Il) e Mn(II) e encontraram uma
capacidade de adsor¢do (qe ) de 10 mg/g para uma solugdo de concentra¢do inicial de Mn(II)
de 250 mg/L. Esse resultado encontrado na literatura demonstrou compativel com o encontrado
no presente trabalho de bio-adsor¢do em que para a concentragdo inicial 250 mg/L, foi
encontrado um valor de capacidade de adsor¢do de aproximadamente 10 mg/g. Na pesquisa
realizada por Abdeen et al., 2015 em que avaliaram a adsor¢do de ions Mn(II) em mistura seca
de alcool polivinilico/quitosana de solucao aquosa, foi encontrada uma capacidade de adsor¢ao
de aproximadamente 9,0 mg/g para uma concentragdo inicial de 100 mg/L de ions Mn(Il).
Apesar de alguns trabalhos descritos na literatura apresentarem capacidade de adsor¢ao
superiores ao do presente trabalho, este apresenta formas de reutilizar a matriz so6lida para o

processo de bio-adsor¢do, o que o torna um processo vantajoso na adsorcao de ions metélicos.

Com o objetivo de reduzir o custo no processo de bio-adsorcdo, foi realizado a
reutilizagdo da matriz polimérica. Os ensaios da capacidade de adsor¢do na reutilizacdo da
matriz polimérica foram realizados nas condicdes de concentragdes iniciais de adsorbato de
100, 200 e 400 ppm por duas vezes. Foram obtidos valores de capacidade de adsor¢do proximos
ao processo de bio-adsor¢do com a matriz polimérica original conforme mostra a Figura 5.23.
Esses resultados sugerem que a reutilizacdo das espumas de poliuretano contendo células
bacterianas ¢ eficiente e que reduz o custo de operacdo, uma vez que a capacidade de adsor¢ao
(qe ) foram proximas as condi¢des da matriz utilizada pela primeira vez em sua forma original.
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As concentracdes baixas de manganés presente nos meios de recirculagdo como residuo (3,65
e 1,28 mg/L, no primeiro e segundo reuso, respectivamente) indicam que o processo de
recuperagdo com NaClO a 1.25% seguido de lavagem com dgua e imobilizagdo de novas células

bacterianas foi eficiente para o reuso da matriz polimérica.
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Figura 5.23. Efeito da concentragdo de adsorbato no processo de bio-adsor¢dao no primeiro

uso, no primeiro reuso e segundo reuso.

5.7 - Produciao de biossurfactante no processo de producio do bio-adsorvente

A Tabela 5.3 encontra os resultados da produgdo de biossurfactante durante 48 h de
fermentagdo. Referente a tensdo superficial, esta foi reduzida de 51, 3 mN/m para 41 mN/m.
Trata-se de um importante parametro que avalia se producao de ramnolipidio ¢ igual ou maior
que a concentra¢do micelar critica (CMC), uma vez que o aumento da concentracdo do
biossurfactante acima na CMC tem pouco efeito sobre a tensdo superficial (Ferreira et al.,
2019). De acordo com Wu et al. 2019, mono-ramnolipidios (R1) e di-ramnolipidios (R2)
reduzem a tensdo superficial em até 40 mN/m (concentracdo de R1 de 4.0.10°mol/L) e 45
mN/m (concentragio de R2 de 4.6.10° mol/L) nas condi¢des de temperatura de 308 K e pH 6,
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respectivamente. A tensdo de 41 mN/m obtida nas condi¢des aproximadas de pH e temperatura
(37 °C e pH 6) ¢ compativel com os estudos descritos na literatura (Ferreira et al., 2019, Wu et

al., 2019).

Tabela 5.3. Resultados da caracterizagdo da produgao de biossurfactante.

Teste de caracterizacao de biossurfactante Condicao Apos 48 horas de
Inicial fermentacio
Tensao superficial (mN/m) 51,3 41
Indice de emulsificacdo (%) - 100
Concentragao de ramnolipidio (mg/L) 25 63.45

*Temperatura de 37°C e pH =6 £ 0.3.

Outros parametros avaliados na produgdo de biossurfactante foram o indice de
emulsificacdo e concentra¢do de ramnolipidio. Os resultados sugeriram uma boa adaptacdo do
microrganismo no meio fermentativo em 48 h, uma vez que nesse periodo a capacidade
emulsificante foi de 100 %. Ehinmitola et al., 2018 avaliaram o indice de emulsificacdo na
producdo de biossurfactante por Pseudomonas aeruginosa utilizando glicerol como fonte de
carbono e obteveram um indice de aproximadamente 60.6% com querosene como meio apolar,
o que indica uma boa atividade emulsificante do ramnolipidio produzido no presente trabalho.
Mesquita et al., 2019, no estudo obre a influéncia de di-ramnolipidio na hidrolise enzimatica
obteve uma produgdo de aproximadamente 20mg/L de ramnolipidio em 48h de cultivo e 30g/L
de glicerol. Verificou-se no presente trabalho uma produgao de 63,45 mg/L de ramnolipidio,

sendo compativel com resultados da literatura em 48 horas de fermentagao.

Os biossurfactantes se destacam cada vez mais em pesquisas ambientais pelo seu uso
em processos de biorremediacdo. Na literatura, encontram-se diversos estudos sobre o uso de
biossurfactantes no processo de tratamento de solos contaminados por metais pesados. Por
exemplo, o estudo realizado por Yang ef al., 2018 em que investigaram o processo de
biolixiviagdo por biossurfactantes brutos para remediar solos severamente contaminados por
metais pesados (Zn, Pb, Mn, Cd, Cu e As). Luna ef al., 2016 avaliaram o desempenho do uso
de biossurfactantes na remog¢ao de metais pesados de solo coletado de uma industria de bateria

automotiva, e encontraram taxas de remocao de 95, 90 e 79 % para os metais Fe, Zn e Pb,
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respectivamente. Os biossurfactantes também podem ser aplicados para aprimorar outros
processos de remog¢ao de metais pesados como no trabalho de Tang et al. [50] que investigaram
0 uso de ramnolipidio para melhorar a remog¢ao de metais pesados (Cu, Zn, Cr, Pb, Ni, Mn, Fe
e Hg) de lodo e concluiram que o uso dos biossurfactantes pode melhorar efetivamente a

remocao de metais pesados do lodo.

5.7.1. Estudo econdmico aplicado a producdo de biossurfactante em processo de remocdo de

Mn(II

Paralelo ao presente trabalho, foi realizado um estudo econdmico sobre aplicacao de
membrana liquida de emulsao formada por biossurfactante na remoc¢ao de Mn(II). Para a analise
economica da producdo de biossurfactante, primeiramente foi ressaltado a comparagao da
producdo desse tensoativo de origem microbiana com o surfactante comercial conforme mostra

a tabela 5.4.

Tabela 5.4. Estudo comparativo da produgao de biossurfactante e surfactante comercial.

Compostos  Quantidade  Custo (USD/kg) Custo Surfactante comercial
(kg/m®) (USD/m?)* (3% of Span 80)
(Atual trabalho) (USD/m?)*

NaNO3 6.0 0.75 4.5 -
*KH>PO4 0.1 1.60 0.16 -
*K>HPO4 0.1 3.00 0.3 -
‘MgS04.7H,0 0.2 0.35 0.07 -
*CaCl2.2H20 0.02 0.12 0.0024 -
FeCl3.6H20 0.05 0.35 0.0175 -
®Glicerol 30 0.08 2.4 -

*Span 80 - 1.4 - 42

Custo total - - 7.45 42

@ Pregos baseados no Alibaba Alibaba international prices. ® Alessandrello & Vullo, 2016

[59]. *Custo por metro ctbico de solugdo de surfactante.
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Para o célculo da producdo membrana liquida de emulsdo de biossurfactante (MLEB),
foi utilizada a condi¢do otimizada de um PCC pela metodologia ABCoptim realizada por Ferreira
et al., 2019. As condig¢des de operacao 6timas encontradas foram de 3,6 mM de EDTA, 0,49 M
de H»SO4, 0,11 M de D,EHPA ¢ 2 min de tempo de contato. A Tabela 5.5 mostra como a
membrana liquida de emulsdo pode ser produzida com um custo total de 51,62 USD/m? de 4gua

contaminada

Tabela 5.5. Avaliagdo econdmica da produgdao de membrana liquida de biossurfactante.

Materiais Custo Quantidade Custo Custo total (USD/m?) ¢ (%) do
(USD/kg) (kg/m*® (USD/m?)°® custo

total
*D,EHPA 1,00 35,47 35,47 29,55 57
“EDTA 1,2 1,0 1,2 1,05 2
*H2S04 0,37 48,06 17,78 14,81 29
SB 0,0058 1287°¢ 7,45 6,20 12
Total - - 51,62 100

4 Pregos baseados no Alibaba international prices.® Quantidade de material por metro ctibico de
biossurfactante. © Custo por metro cubico de solugdo de biossurfactante (SB). © Densidade da SB
(p = 1.287 g/ml) obtida no picnometro (25°C). © Custo por metro ciibico de 4gua contaminada na
razao de 32,2 g SB / 30 g solu¢do metalica, o que corresponde a um custo 10,4 vezes superior as

condig¢des otimizadas (3,08 g SB/ 30 g solucdo metalica).

5.8 - Estudo econdomico comparativo entre a produc¢io de MLEB e bio-adsorvente na

remoc¢ao de Mn(II)

A Tabela 5.6 mostra o custo para a producdo do bio-adsorvente do presente trabalho
associado a producao da solugdo de biossurfactante pelo meio descrito por Silva et al., 2010
conforme mostra a Tabela 5.4 somado ao custo da espuma de poliuretano, o que totalizou um
custo de 0,0299 USD/mg de ions Mn(II) adsorvido. Tecnologias tradicionais no tratamento de
efluentes como osmose reversa, eletrodidlise e eletrdlise apresentam um custo de tratamento
que varia de 10 a 450 USD por milhao de litros. J& a técnica de adsor¢ao apresenta um custo

que varia de 10 a 200 USD por milhdo de litros, comprovando ser um processo de tratamento
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de efluentes de baixo custo, que apresenta uma ampla gama de aplicagdes e facilidade de

operacao (Ali, 2012).

Ao considerar que no desenvolvimento do presente trabalho, houve a produg¢ao de bio-
adsorvente em quatro reatores, o custo total do processo pode ser divido por 4, o que reduz o
custo de producao desse processo conforme mostra a coluna 6 da Tabela 5.6. Além disso, a
associac¢do da produgdo de emulsdo no processo de membrana liquida possibilita que todo custo
da solucdo de biosssurfactante seja voltado para a produgdo de emulsdo. Dessa forma, o uso da
espuma de PU na técnica de bio-adsor¢do passa a apresentar como custo de produgdo apenas
os gastos associados a aquisi¢do da espuma, sendo que o uso conjunto do processo de bio-
adsor¢do e membrana liquida de emulsdo gera um gasto de 250 USD/kg de Mn e 1564,24
USD/kg de Mn, respectivamente.

Tabela 5.6. Avaliacdo econdomica da produgdo de bio-adsorvente na adsor¢ao de ions Mn(II).

Materiais Custo Quantidade Custo Custo Custo (4 reatores)
(USD/m*)  (kg/m3)* (USD/kg)** (USD/mg)*** (USD/mg)****

’S.B 7,45 1287 0,0058 0,0298 0,00745

®Espumas de PU 1,00 20 0,05 0,0001 0,000025

Total - - - 0,0299 0,007475

%Custo avaliado de acordo com trabalho de Ferreira et al., 2019; °Custo avaliado no Alibaba
international prices. *Quantidade por metro cubico de surfactante. ** Custo por quilograma de
solucdo de biossurfactante (p=1,287g/ml). ***Custo por mg de ions adsorvidos com capacidade
de 0,5 mg de ions Mn(II)/ g de espuma de PU.”“Custo realizado com a produgdo de bio-

adsorvente em 4 reatores.
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6 — CONCLUSAO

6.1 — Conclusao

Diante dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel verificar as seguintes

conclusodes:

. O estudo comparativo do uso de células e BioMnOy sugere que o uso de células

de Pseudomonas aeruginosa possui maior capacidade de remocao que o BioMnOy;

. O uso de espumas de poliuretano como matriz polimérica na producao de bio-
adsorvente mostrou ser promissor;

. O processo de bio-adsorcdo demonstrou ser inovador ao utilizar células
bacterianas incorporadas a matriz polimérica de poliuretano na remogao de ions Mn(II);

. O uso de células bacterianas na composicdo do bio-adsorvente permitiu uma
remocao de até 85% de ions Mn(II) ao longo do tempo de contato de 5 min para uma
solugdo de concentracao inicial de 100 mg/L;

° A capacidade de adsor¢do (qe) avaliada em fun¢ao da concentragdo de adsorvato
apresentou resultados compativeis com a literatura atingindo 14mg/g para a
concentragao inicial de 400 mg/L;

. A reutilizagdo da matriz polimérica regenerada com NaClO a 1,25 % mostrou
eficaz, uma vez que a capacidade de adsorcao de ions Mn(II) nas concentragdes iniciais
avaliadas (100, 200 e 400 mg/L) manteve-se praticamente inalterada ao longo de tais
usos;

o A produgdo de bio-adsorvente permitiu a avaliagio da producdo de
biossurfactante, mais especificamente de ramnolipidio;

J Os resultados dos testes de tensdo superficial, indice de emulsificacdo e
concentragdo de ramnolipidio que foram 41mN/m, 100% e 63,45 mg/L,
respectivamente, o que comprovam a producdo de biossurfactante que ¢ utilizado em
diversos processos de biorremediacao.

J O processo de producao do bio-adsorvente apresentou um custo total de 0,0299

USD/mg de ions Mn(II) adsorvidos.
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