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RESUMO

No presente trabalho estudou-se a remogéo de varios tipos de metais através da
utilizacdo de um polimero extracelular extraido de lodos ativados de industria de laticinios.

Os metais estudados foram: cobre, niquel, manganés, cobalto e ferro. Algumas
amostras com misturas de fons, como cromo e manganés, provenientes de cortumes também
foram estudadas.

Os resultados obtidos variaram em fun¢&o do pH em que foram realizados os
ensaios e também estfo relacionados 4 concentragdo inicial do metal nos experimentos.

Para alguns casos verificou-se remoc&o apreciavel de metal, indicando haver
possibilidade do uso do método proposto, que se constitui de uma metodologia relativamente de
baixo custo.

Palavras Chave: remogdo de metais, polimero extracelular, lodos ativados.

1. Introducao

Muitos biopolimeros derivados de bactérias e plantas se ligam fortemente aos
metais. A seletividade de varios polimeros por metais dos grupos I A e II B e dos grupos de
transi¢do tem sido atestada por pesquisadores.

Alguns autores atestam ainda a possibilidade do uso destes biopolimeros como
auxiliar de coagulagdo e floculagdo de aguas de abastecimento.

O uso de biopolimeros como biosorventes de metais tem sido um tépico de
intensas pesquisas. Devido a excelente seletividade dos biopolimeros por certos metais e o seu
baixo custo de produgfo, estes podem oferecer uma alternativa aos métodos convencionais de
recuperacio.

A importancia da remog&o de metais nos processos de tratamento de efluentes
esta na necessidade de se garantir a manutencio da qualidade dos corpos receptores.

Muitos estudos tem revelado que substanciais quantidades de metais podem ser
removidos nos processos biologicos de tratamento sendo que a maioria dos resultados
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publicados sdo para os processos de lodos ativados, conforme os trabalhos de BROWN e
LESTER (1982). Esta capacidade de remog¢&o dos metais tem sido atribuida aos polimeros, que
removem predominantemente os fons soltiveis os quais sdo removidos deficientemente por
outros mecanismos.

Dois enfoques principais na avaliagdo da importéncia da ligagdo do metal com o
polimero extracelular bacteriano tem sido adotados. Alguns sdo baseados na comparag@o da
remocéo por cepas capsuladas e ndo capsuladas da mesma espécie, enquanto outros tem
empregado métodos de extragdo para isolar o polimero para posterior determinag&o de sua
complexacfio na auséncia de células bacterianas. O desenvolvimento deste trabalho consistiu em
extrair o polimero extracelular de culturas mistas de bactérias de lodos ativados de industria de
laticinios pelo método de extragdo alcalina (NaOH), verificando-se posteriormente a sua
capacidade de ligagdo com os fons metalicos, seguindo basicamente a segunda linha de pesquisa
citada.

Devido a facilidade de obtenc¢do da matéria-prima por causa da disponibilidade
de lodos ativados, a obtencdo do polimero pode se dar de forma relativamente simples, a baixo
custo e com possibilidades do uso destes em tratamento de efluentes com metal. Desta forma,
julgou-se conveniente e importante estudar esse material e sua capacidade de ligagdo com ions
metalicos.

A investigagdo experimental deste trabalho, consistiu em extrair pelo método de
NaOH o polimero extracelular de lodos ativados de industria de laticinios e verificar a sua
propriedade de ligagdo com vérios tipos de ions metalicos tais como, cobre, niquel, manganés,
cobalto e ferro e ainda com misturas "brutas" de fons proveniente do efluente secundério da
Curtidora Monterrosa.

2. Objetivos

Objetiva-se com este trabalho determinar o grau de remog¢do de metais em
amostras que contém componentes extracelulares extraidos de culturas mistas de bactérias de
lodos ativados de industria de laticinio.

Pretende-se também avaliar a influéncia da variacdo da concentragdo do metal,
bem como o pH, na eficiéncia da remocéo.

3. Metodologia
3.1. Amostra de Lodo Ativado

A amostra foi obtida na estacdo de tratamento de aguas residuérias da Nestlé
S.A., unidade de Araraquara, S.P., que produz leite em po e a linha de doces Fiesta. O
tratamento utilizado é o sistema de lodos ativados. A amostra foi coletada na tubulacdo de
recirculagio do lodo e transportada para o laboratério em dois galdes plasticos de 10 litros,
sendo armazenados em geladeira a 40C. A idade do lodo média ¢ de 23 dias, o que indica, altos
teores de polimeros extracelulares, devido ao longo tempo de retengéo celular.

As analises realizadas nas amostras de lodo foram: DQO, Sélidos Totais, Solidos



Suspensos, para caracterizar o seu lodo.
3.2. Extragao de Polimero Extracelular

O método utilizado foi o de Tezuka (1973) modificado por JUDICE (1991), e
constituiu em adicionar ao material precipitado na etapa anterior, aproximadamente dois
volumes de NaOH, 2N (Merck). Essa mistura era mantida em agitacdo lenta, em agitador
magnético, & temperatura ambiente por duas horas, sendo em seguida centrifugado a 4000 rpm
por 15 minutos.

3.2.2. Etapa de Precipitagcao

Ao sobrenadante recolhido na etapa anterior, adicionavam-se cerca de dois
volumes de alcool etilico armazenando-se a mistura sobrenadante mais alcool no refrigerador, a
4 oC, de um dia para o outro.

3.2.3. Etapa de Separacao e Recuperagao do Material Extraido

Apéds o armazenamento em geladeira por uma noite, ocorria a precipitacdo de um
material cujo aspecto se assemelhava a flocos de algodao.

Para separar este material da fase liquida, centrifugava-se novamente a 5000 rpm
por 15 minutos, descartando-se o sobrenadante e procedia-se a lavagem do material recolhido na
etapa de precipitacéo.

A recuperag@o do material precipitado foi feita através do auxilio de jato de uma
pisseta com solugdo alcodlica, colocando-se este material em cépsula de porcelana e depois
levada a estufa 4 37 oC, de um dia para o outro.

3.3. Analises Realizadas no Material Extraido

As andlises realizadas no material extraido foram de carboidratos, proteinas,
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e teor de sélidos totais.

3.4. Determinacao dos Valores pH de Trabalho
3.4.1. Calculo do pH de Inicio de Precipitagao

Para os metais estudados: niquel, cobalto, cobre e manganés nas concentracdes
de 0,5; 1,0 e 5,0 mg/, foram determinados os valores de pH no qual se inicia a sua precipitagdo
como hidréxido metalico. De posse deste dado, foi definida a faixa de valores de pH (4 valores),
nos quais seriam realizados os ensaios, com o intuito de néo s6 estudar o efeito do pH na
adsorcdo de metais, mas também de tentar avaliar separadamente os efeitos de precipitacéo e
adsor¢@o na remocdo de metais das solugdes metalicas.

3.5. Ensaio de Remocao de Metais
3.5.1. Preparacao das Amostras



Solugdes estoques de Ni (NiSO4.6H20), Cu (CuSO4.5H20), Mn
(MnS04.H20), Fe (Fe2(S04)3.H20), Co (CoCl2.6H20), foram preparadas na concentracéo de
lg/ e armazenadas para posterior utilizagdo.

No preparo das amostras, adicionou-se em Erlermayer de 250 m, 100 mg de
amostra de polimeros extracelulares, juntamente com 100 m de 4gua destilada. O polimero em
contato com a agua, mostrou-se bastante higroscdpico, absorvendo dgua instantaneamente,
produzindo pequenos flocos amorfos, facilmente sedimentéveis. Posteriormente, foi feito o
ajuste de pH, adicionando-se 4cido nitrico-0,5 N ou NaOH-0,45 N, conforme pH requerido.

3.5.2. Jar-Test

Foram adicionadas, separadamente, aliquotas da solucéo estoque de metal nas
amostras preparadas previamente, durante agitacdo continua, de forma a se obter com
concentragio final os valores de 0,5, 1,0 ou 5,0 mg/ para cada, série de ensaio. Foram
preparados os brancos, adicionando-se as mesmas aliquotas da solugdo estoque de metal em 100
m/ de agua destilada em pH=>5.

Os testes foram realizados na temperatura ambiente, e com agita¢io controlada
no aparelho de Jar-Test a 65 oscilagdes por minuto, por 1 1/2 hora.

A velocidade de agitagdo adotada foi a que garantiu uma melhor homogeneizagéo
da amostra, ndo permitindo a sedimentacéo dos flocos.

Durante a agitag¢io foram coletadas amostras com o intuito de determinar o efeito
do tempo de contato na remogéo dos metais. Nos primeiros 10 minutos as amostras foram
coletadas de 3 em 3 minutos. Foi coletada uma amostra aos 15 minutos de contato, sendo
continuada a retirada das amostras a cada 15 minutos até atingir 1 hora de contato. Foi feita uma
ultima coleta no final do periodo de agitagdo. Cada amostra coletada era de 5 m de volume,
tomadas da suspensdo, de forma a nfo descaracterizar o "sistema de remog&o".

As amostras coletadas foram centrifugadas a 3500 rpm por 10 minutos de forma
a se promover uma completa separacdo do complexo polimero-metal e a solugao metalica
remanescente. Foi coletado o sobrenadante e descartado o precipitado.

A quantidade de metal adsorvido pelos polimeros extracelulares foi determinada
pela concentragfo residual no sobrenadante. As amostras foram acidificadas com acido nitrico
(1:1,V:V) e vedadas para posteriormente serem analisadas.

A concentragdo remanescente da solug@o metalica foi determinada por
espectrofotdmetro de absorgéo atdmica.

4. Resultados

A caracterizagfo do polimero obtido e do lodo gerador estdo mostradas a seguir:

Determinagdes Lodo (mg/) Polimero (mg/)
Demanda Quimica de Oxigénio 7990 638
Sélidos Totais 8085 721
Solidos Totais Volateis 5673 558
Sélidos Totais Fixos 2412 163

Solidos Totais Suspensos 7915 -



Sélidos Suspensos Volateis 5599 -
Soélidos Suspensos Fixos 2316 -

O polimero extraido apresentou em média 123 mg/ de proteinas e 169 mg/ de
carboidratos.

A Tabela 4.1, em anexo, mostra os resultados de remoc¢éo para cada metal
estudado com o respectivo pH do ensaio.
5. Conclusoes

O material extraido, para o lodo utilizado, representa cerca de 9% da
concentracdo de s6lidos suspensos volateis.

O polimero extracelular mostrou ter afinidade de ligacdo com os ions metalicos,
removendo-os, embora que em proporcdes diferentes para cada metal, variando a eficiéncia de
remoc¢do em funcdo do pH da solucéo e da concentrag@o de ions metalicos adicionados.

A remocgdo de metais via componentes extracelulares mostrou-se mais eficiente
em pH elevados para os ions manganés e niquel, e para cobre e cobalto nos testes realizados na
concentragdo inicial de 5,00 0,59 mg (metal)/.

O ion cobre foi 0 que apresentou menor afinidade de ligacdo com o polimero,
apresentando valores de remog¢2o na faixa de 9 a 28%. O ion niquel apresentou valores de
remog#o no intervalo de 18 a 53%.

Para as duas menores concentragdes iniciais estudadas (0,52 e 0,90 mg/), o ion
manganés apresentou maior afinidade de ligagdo com o polimero (de 25 a 76% de remocdo)
quando comparados com os resultados obtidos na concentragéo inicial de 4,70 mg/ (23 a 30% de
remocao).

O ion cobalto apresentou comportamento heterogéneo de remog¢éo em func¢éo da
concentracdo e pH utilizados, obtendo-se valores de remoc&o na faixa de 16 a 57%.

Foi verificada a capacidade de ligacdo do polimero com os fons Cr eMn
presentes em amostras "brutas” (efluente industrial) sendo obtidos valores de remocio
significativos, na faixa de 43 a 79%.
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Tahbela 4.1 - Dadoy de Remo¢io MAxina

M=ial Cong. Indcinl pH Tompe de Agitaclo Remogies

(migid) () Méximn { %)
COBRE 0,64 3 o ol
054 & 20 2t
0,54 7 o 25
0,54 12 45 9
1,10 3 L) it
1.10 & o 15
1,10 1 &} 2
1,10 2 4% S
559 3 o 12
5,59 6 o 11
559 7 o) 14
5,59 iz ¥ pi
WIQUEL 053 3 15 19
1,53 T 12¢ 3
0,53 4§ 45 k p
053 12 3+ 45
0,99 1 15" 18
0,494 T g5 |
099 & 45+ 29
099 12 457 45
%50 3 E* pds|
5,50 7 3y 13
5.50 9 I5* 30
3,50 12 Edr 53
K{ANGANES 052 3 13+ ps
0,52 T 45 46
o5 Y k1] 54
052 2 45 69
0,90 3 15 57
0% T 15 )]
0,50 4 45 &l
0,90 12 0 7
5,70 3 15+ 23
4,7 T #} 20
4.0 9 G 11
4,70 12 % n
COHAL T .47 3 gu 17
047 T 30+ 57
0,47 f 3" 30
0,47 12 Al iz
103 3 G* 16
1.03 T & 22
1,93 8 ya 2
103 I2 G xt
483 1 450 23
483 T 15° 7
433 # Hys el
493 12 G 57
FERED 7,00 2 ) &
CROMI 5000 3 A+ Bl
(MONTERROEA) 5000 T 15% b
5030 ° ir 76
0,60 12 3+ 18
MANGANES 014 3 3 43
(MCRITERROSA} 1,14 T 0 T
0,14 9 L§ 7%
0,14 12 3 i |

* Valores e tempo que apis odles hopvs desogdo.



