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Resumo

A investigag@o 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 varios tipos de ions metalicos tais como,
cobre, niquel, manganés, cobalto e ferro e ainda com misturas "brutas" de ions
proveniente do efluente secundario da Curtidora Monterrosa.

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

O polimero extracelular mostrou ter afinidade de ligagdo com os ions
metalicos, removendo-os, embora em proporgdes diferentes para cada metal,
vanando a eficiéncia de remogao em fun¢do do pH da solugdo e da concentragio de
ions metalicos adicionados.

A remogio de metais via componentes extracelulares mostrou-se mais

eﬁcxente em pH elevados para os ions manganés e niquel, e para cobre e cobalto nos -

testes realizados na concentragio inicial de 5,00 + 0,59 mg(metal)/l.

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

Para as: duas menores concentragdes iniciais estudadas (0,52 e
0,90 mg/l) , o ion manganés apresentou maior afinidade de ligagio com o polimero
(de 25 a 76% de remogdo) quando comparados com os.resultados obtidos na
concentragio inicial de 4,70 mg/l (23 a 30 % de rembg:éo).

O ion cobalto apresentou comportamento heterogéneo de remogio
em fungo da concentragdo e pH utilizados, obtendo-se valores de remogdo na faixa
de 16 a 57%. .

Foi verificada a capacidade de ligagdo do polimero com os ions Cr e
Mn presentes em efluente secundario de industria de Curtume, sendo obtidos valores
de remogao significativos, na faixa de 43 a 79%.



Abstract

This experimental study consisted of extraction of extracellular polymer
of activated sludge of dairy wastesf by NaOH method and verification of properties of
its complexation with various metallic ions, as for example, copper, nickel, manganese,
cobalt and iron and with the raw mixtures of ions from secondary effluent. 1

The extract material for the sludge represents approximately 9 % of
the concentration of volatile suspended solids.

The extracellular polymer showed to have complexation affinity with
the metallic ions removing them in different proportions for each metal but with
removal efficiencies depending upon pH of the solution and the concentration
metallic 1ons.

The removal of metals. through extracellular components was shown to
be more efficient at higher pH for manganese and nickel ions and for copper and
cobalt at initial concentrations of 5.00 £ 0.59 mg(metal)/] in the present tests.

The copper ion preéented the least affinity with the polymer producing
removal efficiencies in.the range of 9 to 28%. The nickel ion removal varied in the
range of 18 to 53%. |

For the two lowest initial concentrations studied ( 0.52 and 0.90 mg/l),
the manganese 1on showed greater affinity with the polymer (with removals between
25 to 76%) when compared to the results obtained (23-30%) at higher initial
concentration of 4.70 mg/l.

The cobalt ion behaved irregularly in terms of removal efficiency as a
function of concentration and pH which varied between 16 and 57%.

Complexation affinity of polymer with mixture of ions in raw industrial
waste sample was found to be rather considerable lading to removal efficiencies in the
range of 43-79%.



Introducio

Muitos biopolimeros derivados de bactérias e plantas se ]igam
fortemente aos metais. A seletividade de varios polimeros por metais dos
grupos II A e II B e dos grupo de transi¢do da tabela periodica tem sido
atestada por pesquisadores. :

Alguns autores atestam ainda a possibilidade do uso destes
biopolimeros como auxiliares de coagulagéo e floculagdo de ‘aguas de
abastecimento.

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

A importdncia da remoc¢do de metais nos processos de
tratamento de efluentes esta na necessidade de se garantir a manutengéo da
qualidade dos corpos receptores.

Muitos estudos tém revelado que substanciais quantidades de
metais podem ser removidas nos processos biologicos de tratamento sendo
que a maioria dos resultados publicados sdo para os procéssos de lodos
ativados. Esta capacidade de remo¢do dos metais tem sido atribuida aos
polimeros, que removem predominantemente os ions soliveis os quais s@o

-removidos deficientemente por outros mecanismos.



Usualmente. tém sido adotados dois métodos de estudo para
avaliacio da importancia da ligagio do metal com o polimero extracelular
bacteriano. Alguns séo baseados na comparagcdo da remogéo por cepas
capsuladas e ndo capsuladas da mesma espécie. como os trabalhos de
Friedman e Dugan em 1968, e Bitton e Friehofer em 1978, enquanto outros
tem empregado métodos de extrag@o para isolar o polimero para posterior
determinacdo de sua complexagdo na auséncia de células bacterianas, como
os trabalhos de Brown e Lester em 1982, O desenvolvimento do presente
trabalho consistiu em extrair o polimero extracelular de culturas mistas de
bactérias de lodos ativados de induastria de laticinios pelo método de
extragdo alcalina (NaOH), verificando-se posteriormente a sua capacidade
de ligagdo com os ions metalicos, seguindo basicamente a segunda linha de
pesquisa citada.

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



2. Oﬁjetivos

Objetiva-se com este trabalho determinar o grau de remocio
de metais em amostras através de componentes extracelulares extraidos de
culturas mistas de bactérias de lodos ativados de inddstria de laticinio.

Também constitui . objetivo a comparagido entre os diversos
valores de remogdo, obtidos para cada metal estudado. «

Pretende-se também avaliar a influéncia da variagdo de
concentragdo de metal, bem como de pH, na eficiéncia de remogéao.

Tenciona-se também verificar se os ions metalicos podem ser
adsorvidos de misturas "brutas" de ions, utilizando-se para este fim um
efluente industrial (Curtidora Monterrosa).

Outra finalidade deste trabalho € aplicar a técnica de
extragdo alcalina (NaOH) do material extracelular de lodos ativados,
verificando sua reprodutibilidade.



3. Revisio Bibliografica

3.1. Polimeros Extracelulares
3.1.1. Conceituacio

Destacando a importéncia da natureza da superficie da célula
bacteriana, visto que esta € a regido de contato com seu ambiente,
SINGLETON e SAINSBURY (1987), afirmam que em algumas bactérias a
propria parede celular forma a-camada externa, mas em outras uma camada
adicional pode estar presente. Algumas bactérias secretam polissacarideos
gue aderem a célula para formar a camada externa denominada cépsula;
algumas espécies produzem capsulas polipeptidicas. Outras bactérias
produzem um tipo de secre¢do mais fluida, que adere menos firmemente a
célula, e tende a se difundir nos arredores, formando uma camada viscosa.
GEHR e HENRY (1983), consideram como material
extracelular, aquele que pode ser extraido das culturas mistas (tais como o
lodo do tratamento biolégico de aguas residuarias) bem como de culturas
puras de bactérias sem causar rupturas celular, de maneira que a biomassa
continue viadvel. Assim sendo, dois tipos de material extracelular podem ser
identificados: material capsular (capsular material) e "gel" (slime -



secre¢lo viscosa). O material capsular € aquele que fica aderido as células,
enquanto que o "gel" é aquele que fica levemente aderido ou mesmo solto
ao redor das ';células_. envolvendo-as.

MORGAN, FORSTER e EVISON (1990). descrevem
polimeros extracelulares (ECPs), como sendo compostos de alto peso
molecular (M>10.000), produzidos por microrganismos sob certas
condi¢des ambientais, que se originam da sintese e excre¢do biologica, ou
como produtos de lise a partir da atividade litica predominantemente de
bactérias, e s@o geralmente encontradas na superficie de flocos.

DUGUID e WILKINSON (1953) afirmaram que & quantidade
de material extracelular produzida pelas bactérias varia consideravelmente
de acordo com a natureza do meio de cultura empregado, as mesmas
afirmagdes foram feitas por DUGAN e PICKRUM (1972), e GHOSH ¢
BUPP (1992). DUDMAN e WILKINSON (1956), por sua vez, afirmaram
que a composi¢io de "gel" n8o depende de substrato utilizado pelos
© MICrorganismos.

DUDMAN e WILKINSON (1956) relataram que uma cepa da
bactéria Klebsiela aerogenes produzia material extracelular na forma de
material capsular e outra produzia o polimero extracelular na forma de
"gel". Ambos os polimeros apresentavam a mesma constitui¢do e
especificidade imunologica.

WILKINSON (1958), afirmou que os polissacarideos
extracelulares ocorrem em duas formas: (a) o "gel" que é um material que
envolve as células, conferindo a estas uma consisténcia viscosa ou
aumentando a viscosidade do meio liquido e (b) capsulas ou microcapsulas
aderidas a parede celular, visivel a luz do microscépio, apresentando
superficie externa definida e s6 pode ser removida através da agitagdo em
agua ou solugdes salinas. O autor afirma que é possivel separar o material
capsular do gel através da centrifugacdo. As células que produzem material
capsular sempre produzem o "gel", com constituicdo muito similar do
material capsular. Segundo o autor a capsula pode ser removida sem afetar
a viabilidade da célula.

Sutherland (1972), citado por JUDICE (1991), afirmou que a
diferenga entre o "gel" e o material capsular pode ser devida a perda de um
sitio receptor ou de ligagdo em células mutantes, que embora originalmente
fossem formadoras de material capsular, se tornam formadoras de "gel" .



Isso ainda n&o esta provado, € outras possibilidades, tais como a perda de
ui'né enzima de ligagdo, devem ser consideradas. ’

L] e GANCZARCZYK (1990) revelaram a existéncia de uma

grande quantidade de polimeros extracelulares no interior dos flocos de
lodos ativados. Os autores afirmam que os polimeros tem diferentes
déngidades e propriedades e ainda diferentes estados fisicos.
i 1 : | BROWN e LESTER (1979) afirmaram que, nos lodos ativados
aerébios, o "gel" permanece nas fases liquida e coloidal do efluente,
enquanto que o material capsular permanece aderido aos flocos,
sedimentando-se. Ainda estes mesmos autores citam Saunders, que afirma
qhe:os lodos ativados apreseritam maior concentragao de polimero capsular .
do que de "gel". Além disso, a concentragdo de "gel" diminui nos lodos
ativados guando o tempo de retengdo celular aumenta.

3.1.2, Origem

' O mecanismo de controle das condi¢gdes Otimas de produgio
de componentes extracelulares ainda ndo sio muito claras. A origem e a
formagdo dos polimeros extracelulares sdo ainda objeto de controvérsia
entre os pesquisadores. Segundo SUTHERLAND (1979) o substrato €
submetido ou ao processo anabélico ou ao catabdlico. A conversio do
substrato em polimero sugere que sob condicdes Otimas de
crescimento, parte é catabolisada ou convertida a material celular e parte
em exopolimeros. _

JUDICE (1991), cita Wilkinson, Dudman e Aspinall (1955)
como tendo sugerido dois mecanismos para a formagido do
heteropolissacarideo extracelular da bactéria Aerobacter aerogenes. O
primeiro mecanismo consiste na sintese do heteropolissacarideo
extracelular através de enzimas especificas. O namero de enzimas
envolvidas depende assim da complexidade do polissacarideo. Assim sendo,
o nimero minimo de enzimas requeridas para a sintese de um
-heteropolissacarideo que contenha trés agucares componentes e uma
ramificagdo é quatro. Assim, para o polissacarideo extracelular da bactéria
Aerobacter. aerogenes, que ¢ uma molécula complexa, um grande nimero



de enzimas seria necessario para a sintese do material ‘O segundo
mecanismo de sintese seria através de um padrdo (template). similar ao
mecanismo da sintese de proteinas. Esse padrdo seria governado por um
gene (DNA). Assim, se & sintese de um heteropolissacarideo for feita
através de enzimas, Varios genes contro,l'grio 0 processo, mas somente um
controlaréa o processo de sintese, se Qimﬁecanismo utilizado for o segundo.
Os autores sugerem gque esse segunﬂor mecanismo € mais provavel de
ocorrer na sintese dos heteropolissacdrideos.

Segundo WILKINSON e :STARK (1956) a bactéria K.
aerogenes, na presenga de ‘glicose produzia polissacarideo tanto
extracelular como intracelular, sendofique ocorria uma diminuigdo de
polissacarideo intracelular na auséncia de glicose. Os autores sugeriram
que parte do polissacarideo intracelular se transforme em extracelular
como resultado da autolise parcial ou pela quebra do antigeno 0 na
superficie do microrganismo.

Conforme afirmagio de WILKINSON (1958), os
polissacarideos bacterianos podem pertencer a dois grupos diferentes de
acordko com o numero de agucares presentes. Podem  ser
homopolissacarideos se houver apenas um aglicar componente, ou
heteropolissacarideos, se existirem dois ou mais agucares na sua
composi¢do. Ambos os grupos podem ocorrer no interior ou no exterior da
célula. O autor afirma que € provavel que a maioria dos polissacarideos
extracelulares sejam formados no interior da célula ou na superficie interna
da membrana citoplasmatica, onde 0s componentes necessarios a sintese
desse material estdao presentes. Dai entdo eles sio excretados através da
membrana citoplasmatica por um mecanismo desconhecido que pode ser
irreversivel. Os polissacarideos extracelulares sdo produzidos pela maioria
das bactérias, e a menos que eles sejam produtos de excregdo, eles devem
ter uma fun¢do na manutengado das espécies bacterianas em seu ambiente.

PARSONS e DUGAN (1971), citando Grabtree (1966) que
estudou uma cepa de Zoogloea ramigera, e verificou o acumulo
intracelular de acido poli-beta-hidroxibutirico (PHB), que € um produto de
reserva alimentar das bactérias. Quando a viscosidade do sobrenadante e de
toda a cultura aumentava, a quantidade de PHB diminuia. Assim, propds-se
que talvez o PHB seja um composto intermediério de armazenamento que



pode ser utilizado como um substrato para & produgBo de polimero
extracelular ou para a sintese de precursores deste.

TENNEY e VERHOFF (1973) propuseram que oS pohmeros
extracelulares podem pertencer a uma classe de compostos conhecida como
enzimas de transporte. Estas enzimas sdo capazes de formar ligagdes
reversiveis com uma variedade de polieletrélitos, aminoacidos e acﬁ;céres.
Estas enzimas estdo localizadas no interior das células e também na
superficie celular, interagindo com alguns substratos. Além disso, eles
sugerem que o material extracelular pode ser produzido como um produto
residual da atividade metabodlica das células, sendo liberado através da
membrana celular, ou ainda como fragdes poliinéricas dispersas":pela'
autolise celular.

GULAS, BOND e BENEFIELD (1979). aﬁrmaram que 8
p—roduqéo de polimero extracelular em lodos ativados se da pela autdlise
das células constituintes do sistema a altas taxas de crescimento especifico.
Os autores verificaram que quando a taxa de crescimento declina, o
mecanismo de producgdo parece estar de acordo com a reconhecida teoria
de producgdo de polimero durante a fase de crescimento endogeno, apesar
dos autores terem verificado a presenga de polimero extracelular em
quantidade elevada a altas taxas de crescimento, contrariando em parte esta
“teoria. |

3.1.3. Composicdo

Segundo SUTHERLAND (1979) polissacarideos
extracelulares microbianos (exopolissacarideos) sido classificados, de
acordo com a sua estrutura quimica, como homopolissacarideos com um ou
mais tipos de acoplamento ou heteropolissacarideos contendo diferentes
monossacarideos. Em adig¢do varios grupos acidos podem estar-presentes,
os mais comuns sio, acetato do grupo 0O acetil e piruvato na forma de
cetais ligados a 3 € 4 ou 4 ¢ 6 posigdes de um residuo neutro de agicar, ou
mais raramente a um acido urdnico, conforme Figura 3.1.
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Figura 3.1- Cetais ligados a um terminal reduzido de residuo de
galactose
Fonte: SUTHERLAND (1979)

Mckinney (1952) citado por JUDICE em 1991, afirmou que o
material extracelular é formado por polissacarideos de alto peso molecular,
contendo grupos acidos, acetil e amina em quantidades variaveis. Ele
também afirmou que a camada de material extracelular € responsavel pela
carga elétrica das bactérias. Na figura 3.2 e mostrada uma estrutura
guimica possivel do material extracelular apresentada por este autor. Esta
formula ndo representa com exatidio a camada superficial de nenhum
microrganismo especifico, mas mostra os componentes principais do
material capsular dos organismos que podem ser encontrados nos lodos
ativados. Embora este material seja predominantemente um polissacarideo,
ele possui as caracteristicas elétricas de uma proteina, ou seja, é anfotero.
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Figura 3.2- Estrutura quimica do material capsular produzido por
bactérias

Fonte: McKINNEY (1952)

Em uma solugdo basica ou neutra, o grupo carboxila se ioniza
da seguinte maneira: -COOH 2 -COO" + H™. O grupo carboxila ionizado
da a superficie bacteriana uma carga negativa. Se a solugdo for &cida, o
grupo amina é afetado da seguinte forma: -NH, + HY 2 -NH;". Essa
reacio d4& & superficie uma carga positiva. Nos lodos ativados,
normalmente, somente a primeira reacéo € importante.

DUDMAN e WILKINSON (1956), estudando varias cepas das
bactérias Aerobacter e Klebsiella, verificaram a presenga dos agucares
glicose, galactose, fucose, manose e acido urénico no polimero extracelular
destas bactérias. Assim, eles afirmaram que os polissacarideos
extracelulares de seis cepas de Klebsiella e duas cepas de Aerobacter
cloacae eram heteropolissacarideos que possuiam aglicares componentes
acidos ou basicos. Todas as amostras de polissacarideos extracelulares
continham pequenas quantidades de material nitrogenado, o qual néo foi
identificado como hexosamina, sendo mais provavelmente resultante da
contaminag@o por proteinas e acidos nucleicos.

_ WASHINGTON e SYMONS (1962) verificaram que o
material extracelular formado em um sistema de lodos ativados aerobios*
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apresentou uma composigio média de 47 a 56 % de polissacarideos, 39 a
47% de proteinas ¢ 3 a 8% de lipideos.

FRIEDMAN, DUGAN, PFISTER e REMSEN (1968), a'partir
do polimero extracelular extraido 'de uma cultura pura de Zoogloea
ramigera, concluiram que a glicose era o principal constituinte do polimero
extracelular. : '

PA\(QNI, TENNEY e ECHELBERGER (1972), montaram
reatores utilizando 'quatro substratos diferentes e verificaram gque os
polimeros obtidos apresentaram os mesmos tipos de constituintes
(carboidratos, proté'inas, acido desoxirribonucleico e acido ribonucleico),
porém em propOrgéés diferentes para cada substrato utilizado Os autores
enfatizam que esta classificagdo dos constituintes serve apenas como
classificagio geral para uma mistura vasta e complexa de polimeros
organicos presentes, que pode incluir numerosas espécies de polimeros.

TENNEY e¢ VERHOFF (1973) encontraram quatro categorias
de polimeros orgédnicos no material extracelular extraido de lodos ativados
aerobios: polissacarideos, proteinas, RNA e DNA. Eles afirmaram que
embora a quantidade de cada um destes componentes variasse em cada
sistema biologico, dependendo das condigdes ambientais e da espécie
microbiana predominante, esses quatro componentes sempre representavam
a maioria dos componentes do material extracelular.

FORSTER (1976) relatou que proteinas, acidos nucleicos e
polissacarideos foram encontrados na matriz dos lodos ativados. Esses
materiais podem conferir cargas as particulas dos lodos ativados aerobios.
O autor afirma que os polimeros extracelulares que sdo produzidos por
culturas puras sdo geralmente constituidos por polissacarideos. Contudo,
nos lodos ativados aerdbios, a matriz do lodo € constituida ndo apenas dos
polimeros bacterianos mas também por produtos da autoélise celular e por
polimeros produzidos por outros microrganismos presentes nos lodos, tais
como protozoarios.

FORSTER e¢ CLARKE (1983) extrairam material extracelular
utilizando  dois métodos  distintos e encontraram  resultados
significativamente diferentes na composigdo dos polimeros. O polimero
obtido pelo método de aquecimento apresentou em Ssua coOmposigdo
principalmente carboidratos e o obtido através de etanol apresentou lipidio
como componente principal.
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RUDD, STERRIT e LESTER (1983a), utilizando amostras de
lodos ativados e varios métodos de extragdo, concluiram que uma porgéo
relativamente pequen{a de massa de solidos suspensos volateis consistia de
material extracelular, 0 qual apresentava uma propor¢do de proteinas para
carboidratos de aproximadamente 3:1.

GEHR ¢ HENRY (1983) afirmam que os componentes de
material extracelular provenientes de culturas puras ou mistas podem ser
acucares, acidos, orgénicos e nucleicos, proteinas e lipidios.

Segundo GOODWIN e FORSTER (1985), um resumo global
dos estudos sobre a natureza da superficie do lodo indica que os principais
constituintes dos polimeros sfo proteinas, carboidratos e lipideos; que os
polissacarideos consistem de acgucares neutros e &cidos. Os autores
afirmaram ainda que a composigéo quimica influencia a carga da superficie
polimérica.

HORAN e ECCLES (1986) realizaram a caracterizagdo e
comparagdo de exopolissacarideos provenientes de cinco tratamentos
diferentes, e encontraram resultados similares tanto na composi¢do dos
mondmeros quanto na distribui¢do do peso molecular. Apenas cinco
mondmeros foram detectados, a saber: glicose, galactose, manose, acido
glicurénico e acido galactdonico, e todas as fragdes de polissacarideos
tiveram elevado peso molecular, na faixa de 3x10° a 2x106.

KARAPANAGIOTIS, RUDD, STERRIT e LESTER (1989)
utilizaram lodo digerido anaerobiamente e verificaram que para a
propor¢do entre polissacarideos € proteinas encontrada no polimero
capsular era de 3:1, e para o polimero na forma de "gel" a relagéo
encontrada foi de 5:1



3.1.4. Propriedades e Funcdes

Todos os microrganismos formadores de flocos estudados por
DUGAN e PICKRUM (1972) tiveram polimeros diferentes tanto estrutural
como quimicamente. A composig¢do quimica € o acoplamento estrutural das
unidades monoméricas determinam as propriedades fisicas e quimicas dos
polimeros extracelulares das espécies individuais (e até mesmo das
variedades da mesma espécie) de microrganismo. Estas propriedades
determinam as caracteristicas e o comportamento quimico na solug@o ou
suspensio.

A maioria dos polissacarideos extracelulares tem a funcdo de
preservar as bactérias em seu habitat natural. Segundo WILKINSON
(1958) as fungbdes deste material estariam relacionadas com duas
propriedades que a maioria desses compostos apresenta. Em primeiro
- lugar, eles sdo hidrofilicos, em segundo, eles conferem cargas a superficie
celular. Esse autor ainda indica as seguintes possiveis fungdes dos
polimeros extracelulares: protegdo contra fagocitose, protegcdo contra o
ataque de amebas, protegdo contra bacteriofagos, proiecéo contra
desidratacdo e reserva de ions em um meio pobre em nutrientes.

FRIEDMAN e DUGAN (1968), sugeriram Qque a matriz
polimérica que circunda as células bacterianas pode ter uma fungéo
nutricional, concentrando nutrientes do meio. Isso explicaria como alguns
microrganismos se desenvolvem em ambientes aquaticos com baixa
concentrag@o de nutrientes.

BITTON e FREIHOFER (1978), pesquisaram a sobrevivéncia
de bactérias expostas ao metal cadmio e cobre na presenga e auséncia de
polissacarideos. Os autores concluiram que a presenca de polissacarideos
isolados de K. agerogenes Ks4A3; exerceu efeito de protegdo para as
bacterias.

Characklis e Cooksey (1983) citados por JUDICE (1991),
afirmaram que o material extracelular pode auxiliar os processos que
ocorrem no biofilme das seguintes maneiras: fortalecendo as ligagdes e
outras forgcas de aderéncia entre as particulas, protegendo as células por
ele envolvidas de mudangas rapidas no ambiente em que elas se encontram,
adsorvendo substratos e os materiais toxicos, retirando-os do svistema,
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armazenando energia e favorecendo as transferéncias do material genético
entre as células.

: A floculagio biologica também tem sido relacionada com &8

presence dos polimeros extracelulares por diversos pesquisadores. Varias
teorias diferentes para floculagdo biologica em culturas puras e lodos
ativados tem sido propostas. TENNEY e STUMM (1965) propuseram que
‘a- floculag@o biologica era resultante da interagdo entre polieletrolitos
brbduzidos pelas bactérias, que formavam "pontes" entre as particulas
bacterianas.
' RIES e MEYERS (1968), propuseram um mecanismo de
floculagdo através da neutralizacdo das cargas e formagdo de "pontes”
. realizadas por material polimérico. Nesse mecanismo, o material polimérico
parece ligar particulas proximas umas das outras.

FRIEDMAN et al. (1969) extrairam um material extracelular
da bactéria Zoogloea ramigera 115 e verificaram que o material extraido
apresentava propriedades similares aos polieletrélitos sintéticos, sugerindo
assim, que a floculagdo bacteriana causada por polieletrélitos sintéticos
seria analoga & que ocorre naturalmente entre as bactérias. Além disso, eles
postularam que ions polivalentes podem formar complexos com grupos
funcionais presentes no material extracelular causando a formagdo de
pontes e alterando a carga do polimero extracelular.

PAVONI et al. (1972) formularam um mecanismo no qual a
floculagdo resulta de interagdes entre polimeros extracelulares de alto peso
molecular, acumulados na superﬁéie bacteriana durante o metabolismo
endogeno. Esse polissacarideo se combina, eletrostatica ou fisicamente e
assim aglutina as células da dispersio, formando uma matriz tri-
dimensional que possui capacidade de sedimentagido. Esses pesquisadores
também afirmaram que a redugdo do potencial superficial ndo era
necessariamente um pré-requisito para a floculagdo. Os autores afirmaram
ainda que o paradmetro pH é o mais importante no controle da floculagéo,
uma vez que o polimero extracelular parece conter grupos funcionais
superficiais ndo ionicos e aniénicos, na faixa de pH neutro.

FORSTER (1976) propds que dois tipos diferentes de ligagdo
polimérica estdo envolvidas na floculagio. Quando os polimeros
extracelulares s@io acidos, a ligacdo i6nica pode causar a floculagdo,
enquanto que - polissacarideos compostos exclusivamente por agucares



neutros causa a floculagio por pontes de hidrogénio em regides de alta
densidade eletronica. : '

BECCARI et al. (1980) rélétaram que o polimero extracelular
parece ter o comportamento de um polieletrolito no processo de
coagulagdo e floculagio das particulas em suspensio nos lodos, concluindo
que existe uma correlagdo entre a concentragéo de polimero extracelular e
a sedimentabilidade dos lodos. Esses@htores afirmam que essa correlagéo
parece ajudar a identificar os mecanismos do processo de biofloculagéo e
também indicar as condi¢Ges Otimas de operagdo de uma estagdo de
tratamento de esgoto.

3.1.5. Remocio de Metais

GHOSH e BUPP (1992) afirmam que um método alternativo
envolvendo remog¢do microbiana de metais pesados pode ser mais
econdmico que 0 tratamento quimico. _

Segundo NORBERG e PERSSON (1983), o uso de
microrganismos como biosorventes de metais pesados oferece uma
alternativa potencial aos métodos existentes para descontaminagdo e para
recuperacdo de metais valiosos das aguas de despejo industrial. Em
contraste com a remog@o intracelular de cations metalicos por
microrganismos, os quais envolvem um sistema dependente de energia,
sensivel a variagdo de pH e temperatura, a adsor¢do de metais por grupos
de carga negativa da superficie bacteriana ¢ rapida, reversivel, e ocorre
independentemente da fonte de energia e carbono presente no meio. Os
autores afirmam que varios fatores interagem na remogdo de metais
pesados de solugbes aquosas usando micforganismos. Dentre estes fatores
estdo as propriedades de superficie especifica destes organismos, o
metabolismo da célula e a influéncia fisico-quimica do ambiente.
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STOVELAND e LESTER (1980) explicaram & remogéo de
metais através de polimeros extracelulares da seguinte forma: osi
polissacarideos neutros podem ligar os cations através dos grupos
hidroxilicos das moléculas de pentose ou hexose, trocando-os com os ions:
de hidrogénio ligados aos polimeros, € os grupos carboxilicos destas
moléculas podem se ligar com os sitios dos polimeros anidnicos. Quando os
metais formam precipitados, estes podem ser atraidos pela matriz do
polimero. Assim, pode-se concluir que o maior grau de remogéo de metﬁa:li
ira coincidir com a maior concentragéo de polimeros. .

FORSTER (1983) afirmou que a interagdo entre polimeros
formadores da matriz dos lodos ativados e os ions metalicos € importante:
por dois motivos: a capacidade do lodo de adsorver metais, serve para-‘
remové-los das aguas residuarias, e os ions adorvidos aumentam a estrutura
dos fiocos. Segundo o autor, a maioria das bactérias apresentam carga
superficial negativa, numa larga faixa de pH (pH>4) e as particulas
presentes nos lodos ativados também atuam do mesmo modo,
provavelmente devido a presen¢a de grupos de carboxila, hidroxila, fendis e
sulfatos na estrutura da superficie polimérica. Estas estruturas tem
afinidades com cations e certamente nos processos de lodos ativados esta
capacidade de adsor¢do catidnica ¢ essencial na retengio de ions metalicos
polivalentes, que podem estar presentes tanto em altas ou baixas
concentrégées nos esgotos.

KASAN ¢ BAECKER (1988) afirmaram que dois mecanismos
de remocao de metais em lodos ativados foram propostos por Gould e
Genetelli (1984): (a) adsor¢&o quimica através do processo de troca de ions
na superficie dos flocos e (b) adsorg¢do dos precipitados inorgénicos.

Conforme ASHLEY e ROACH (1990), tem sido observado ,
que OS microrganismos aquaticos tem a capacidade de concentrar ions
metalicos de seu ambiente. Esta remogao de cations € significativa e também
pode ser seletiva. O termo biosor¢do tem sido usado para descrever este
tipo de processo. Biosorgao pode ser definida como uma adsorg¢do de ions
metéalicos pelo material sé6lido de origem biologica. O mecanismo de

remoc¢do de ions pode se dar por meio de um ou mais dos mecanismos
seguintes:
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(a) transporte ativo de ions através da membrana celular

(b) processo de troca de ions

(c) complexaqﬁo ¢ quelagédo

(d) adsorgao superficial

(e) precipitagdo (via hidrolise de ions adsorvido)

(f) retengéo de particulas por organelas extracelulares

(g) ingestéo de particulas por mecanismo similar & pinocitose..

O transporte ativo e ingestdo de particulas sé podem ser
realizados por determinados tipos de células vivas, enquanto que os outros
processos, podem ser conduzidos por biomassa viva ou morta ou via
componentes celulares.

Segundo PRADHAN e LEVINE (1992a), o sistema de
tratamento microbioldégico consiste de massa celular e enzimas
extracelulares liberadas pelas células. Os autores citando Norberg e Person
(1984) e Norris e Kelly (1987) afirmaram que a adsor¢@o de ions metéalicos
pelas células pode ser modelado como um processo de dois estagios, sendo
o primeiro a ligagdo instantdnea na superficie celular, e o segundo, o
transporte e acumulagdo gradual dos ions metalicos dentro do citoplasma.
Os autores afirmam ainda que tanto as celulas quanto os exopolimeros séo
capazes de ligar-se com ions metalicos. Desta forma ¢ importante
determinar a quantidade de ions ligados aos exopolimeros quando se for
projetar sistemas de tratamento por biosor¢do para residuos metalicos.
Além disso; Os microrganismos mostram tendéncias especificas em suas
taxas de adsor¢do e desor¢do e a manuten¢do destes em contato com a
solucdo metalica além do tempo Otimo, resulte numa taxa de desor¢ido que
excede a taxa de adsor¢do, colocando em risco 0 processo.

FRIEDMAN e DUGAN (1968), sugerem que dois
mecanismos parecem estar envolvidos na remog@o de metais pela superficie
bacteriana: a absorgdo quimica-pelos polimeros extracelulares na superficie
bacteriana e uma remog¢do mals complexa e extensa por polimeros
extracelulares difusos.

Steiner et. al. (1976), citado por JUDICE (1991), afirmaram
que o material extracelular parece ter um papel importante na remoc¢io de
ions metalicos polivalentes do meio. Inicialmente, um sal de ion metéalico
seria formado e¢ a unidade sal/polimero seria entdo incorporada ao floco

pela a¢do dos agucares neutros presentes na superficie dos flocos.
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JUDICE (1991) também cita Rudd et al (1984). que
sugerem gque a capacidade de complexagdo dos flocos esta associada a
presenga ‘de polimeros. extracelulares. Eles sugeriram que o polimero
extracelular confere uma capacidade de complexagdo consideravel &
biomassa de lodos ativados e é também um importante mediador na
conversio de formas metalicas dissolvidas a espécies insoluveis. Alem disso,
eles afirmaram que a remogéo de metais pelos polimeros extracelulares
pode ser otimizada pela operagéo, usando idades de lodos maiores, quando
o polimero esta na forma associada ao floco.

Segundo LESTER (1987), nos processos de lodos ativados os
fatores que afetam a remog@o de metais podem ser divididos em
parimetros operacionais, fatores fisico-quimicos e fatores biologicos. Os
pardmetros operacionais s@o: indice volumétrico do lodo , idade do lodo ,
remogdo de solidos suspensos, concentragdo de solidos suspensos ,
concentracio de oxigénio dissolvido e tempo de sedimentagdo. Os fatores
fisico-quimicos que afetam a remog¢@o de metais sdo temperatura, pH,
concentragdo de ions metdlicos, solubilidade e wvaléncia do metal,
concentfaqéo dos agentes complexantes e tamanho das particulas. O
principal fator biologico € a concentragio de polimeros extracelulares.
Polimero extracelulares bacterianos presos as células, e alguns materiails
associados a elas (principalmente de alto peso- molecular, por exemplo,
acidos nucleicos e proteinas) ligam o metal soluvel as células.
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3.1.6 Adsorc¢ido na Remocdo de Metais:
3.1.6.1 Aspectos Gerais

DUGAN e PICKRUM (1972), estudararﬁ' oito espécies de
bactérias isoladas de éguas residuarias que tinham capabidade de adsorver
ions metalicos, sendo que a quantidade de metal removido variava com a
espécie da bactéria. A capacidade da Z. Ramigera 115 de adsorver uma
variedade de ions metalicos em aguas residuarias brutas ( efluente de
mineragio) também foi avaliada. Aproximadamente 25 a 33% de todos os
cations foram adsorvidos pelos flocos, conforme Tabela 3.1. Foi
demostrado subseqiientemente que o polissacarideo extracelular da Z.
ramigera 115 foi o responsavel primario por muitas das propriedades
adsortivas do organismo. A Tabela 3.2 mostra dados de remogéo de ions de
efluente de mineragdo por polimeros extracelulares, removidos da cultura de
Z. Ramigera 115. Os dados ilustram que os jons s8o adsorvidos por
polimeros extracelulares. Os valores de remogio n&o podem ser diretamente
comparados com os obtidos com a matriz célula-floco, ja que os processos
de purificagao alteram as propriedades fisicas dos polimeros.

BITTON e FREIHOFER (1978). extrairam polissacarideo
capsular da K. aerogenes K, A. e adicionaram em solugdes de cobre e
cidmio e a porcentagem de metal complexado foi determinada. Os
resultados sdao mostrados na Tabela 3.3, Nas 3 concentragdes de
polissacarideos estudadas (82, 164 e 410 mg/l), cobre foi consistentemente
mais complexado que cadmio. Os autores também concluiram que a
quelacdo dos metais pode reduzir a toxidade dos metais pesados para as
bactérias. _ ,

BROWN e LESTER (1982b) pesquisaram a remogdo de metal
por flocos de lodos ativados, por células resuspensas apos extragdo do
polimero (ambas como mg/g de soélidos suspensos) e por polimero
extracelular (como mg/g de polimero extraido). Os resultados podem ser
vistos na Figura 3.3(A) e (B). A capacidade dos polimeros extracelulares de
complexa¢do tanto com nicjuel quanto por cadmio foi maior que a dos

s6lidos suspensos (com base no peso); polimeros complexaram na média 17



vezes mais-cadmio e 10 vezes mais niquel quando comparados com flocos
de lodos ativados.

Tabela:B.l. Concentragdo(mg/l) dos ions selecionados presentes no
' efluente de mineragdo antes e depois de 3h de tempo
de contato com os flocos da cultura de Z. ramigera.
Fonte: DUGAN e PICKRUM,1972.

pH=3.0 Al Ca Fe K Mg Mn Na Si NO3 SO4

Branco{efluente) 180 360 475 7 280 30 21 38 18.2 4600
Amostra (média de 3120 288 342 103 202 22 18 28 16 3450
4)

Variagao 60 7S -133 +96° 78 < 3 -10 2 1150

Tot. removido(50ml} 3mg 3.75mg 6.65mg +47mg  39mg O4mg 0.15mg 05mg O.lmg 57.5me

milimoles removidos 0.11 0,09 0,12 +0,12* 0.6 0,007 0007 002 0,001 0.6

pH=28

Branco(agua de 64 276 — 4.0 153 — sS4 —_ — 2790
mina) .

Amostra (média de 54 214 — 16* 128 —_ 4] — — 2043
3)

Variagio -10 62 —_— +12* 28 —_ -13 —_— — =747
pH=2_8

Branco({agua de 80 537 —_— 2,6 150 — 145 — —_ 3710
mina)

Amostra(média de 3) s4 406 — 21 102 — 124 — —_ 2140
Variacio 26 -131 —_ +19% 48 — -21 — — -1570

*o ion potassio foi liberado na amostra.
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Tabela 3.2. Remocgé@o (mg/l) de ions presentes no efluente de mineragéo,
por polimeros purificados (50 mg), em volume de 50 ml

de amostra.
Fonte: DUGAN e PICKRUM,1972.

Al Ca Co Fe Mg Mn Ni SO4

Efluente de mineragio 80 537 07 375 150 e 11 2710
Amostra ¢/polimero 40 384 035 297 %0 55. 0.5 1740
Remogao 40 153 035 78 70 6.1 06 970

tot.removido p/50ml 20mg  76mg  0017mg 39mg 35mg 03mg 03mg  38.5mg

Tabela 3.3. Complexagdo de cobre e cadmio por polissacarideo capsular
1solado de K. gerogenes apos 30 minutos de contato.
Fonte: BITTON e FREIHOFER, 1978.

Cu ou Cd (mg/l) Polissacarideo (mg/1) Cu ou Cd complexado(%)

Cobre
10 82 18
10 164 32
10 410 54
Cadmio
10 82 9
10 164 18

10 410 9
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Figura 3.3. Remogdo de cadmio e niquel por sélidos suspensos, células
resuspensas e polimeros extracelulares provenientes de
amostras de lodos ativados.

Fonte: BROWN e LESTER, 1982b.




BROWN e LESTER (1982a) realizaram jar-test a quatro
diferentes concentragdes de metal ( 0,01 ; 0,1 ; 1 e 10 mg/l) para trés
diferentes tipos de amostras de culturas de K. aerogenes: amostras
removidas diretamente da cultura, amostras de polimeros extracelulares
removidos da cultura e amostras de células resuspensas apos a extragdo do
polimero. Os mesmos testes foram realizados para cultura de lodos ativados
sinté€ticos. '

Cadmio, niquel, manganés e cobalto foram removidos por
polimeros extraidos das Culturas de K. aerogenes e de lodos ativados, como
mostram as Figuras 3.4(A) a (D) e 3.5(A) e (B). A extragao de polimeros da
cultura de K. gerogenes e de lodos ativados reduziu a capacidade de células
e flocos de adsor\}er niquel e cadmio ( e manganés e cobalto na cultura de
K. aerogenes nas concentragdes mais altas). A redugdo na capacidade de
adsorgdo das células de K. aerogemes apds a extragdo dos polimeros foi
maior para os ions de cobalto e menor para os de cadmio. A adsorgio de
metals pelas células de K. aerogemes foi ajustada pela isoterma de
Freundlich, a qual identificou a seguinte seqiiéncia de afinidades:
Cd,Mn>Co>Ni. |

A redugdo da capacidade de adsorg¢do apos a extragido de
polimeros dos flocos de lodos ativados foi muito maior no caso do cadmio,
que niquel. Cadmio também foi complexado pelos polimeros em maior
extensdo que o niquel, sugerindo a existéncia de sitios especificos de
ligag@o para este metal. As relagdes de equilibrio entre metal complexado
com polimero extracelular e ions metalicos livres foram expressas em
isotermas de Freundlich. A afinidade relativa dos metais pelos sitios de
ligagdo da superficie dos polimeros extracelulares apresentou a seguinte
sequiéncia. Cd>Co>Ni>Mn. Para valores superiores a 0,01 mg/l(de cadmio),
0,1 mg/l (de cobalto e niquel) a proporgdo de ions livres aumentou,
indicando alguma saturagdo dos sitios de ligagdo dos polimeros nestas
concentragdes. Mangan€s ndo mostrou saturacdo para a faixa de
concentragdo estudada, devido a sua baixa afinidade pelos sitios de ligagdo

dos polimeros.
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Figura 3.5. Remogao de cadmio e niquel por células de cultura de lodos
‘ ativados, células resuspensas e polimeros extracelulares.
Fonte: BROWN e LESTER, 1982a.

RUDD, STERRIT e LESTER (1983b), investigaram g
distribuicdo de metaijs removidos por bactérias capsuladas e nao capsuladas
de K. aerogenes atraves de balango de massas O balango de massas para
cultura em batelada 3 PH 4.5 € mostrado na Tabela 3.4 . A remocio via
celula foi desenvolvida para todos os metais. sendo que o cobre e 0 cadmio
apresentaram melhores resultados. O polimero  capsular ligou-se
significativamente com o cobre presente (26%) mas apenas com 1% do total
de cadmio. O polimero soltve] complexou-se em 3% com o cobre Baixa
precipitagdo ocorreu neste pH. Cobre e cadmio podem ter sido precipitado
quando elevou-se o pH e ter sido posteriormente incorporado com a matriz
do polimero capsular. Cobalto, niquel, manganés e talio permaneceram
amplamente na forma soluvel sem formar complexos. Houve uma notavel
diferenca entre as ¢epas na retengdo de cadmio; dentro de um certo periodo,
0 polimero extracelular complexou seis vezes mais cadmio que as células.
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Em todos os casos com excegio do niquel, a remogho de metal pela cepas
capsuladas foi maior. : '

Tabela 3.4. Balango de massa da remoc;ﬁo;de metais por cultura de .'
K. aerogenes em meio contendo 10-3 M de Cu, Cd, Co,
Nie Tl. o |
Fonte: RUDD, STERRIT E LESTER ,1983.

mol/l (x10-3) Cu Cd Co  Ni Mn T
Remogio celular 0,3 0,286 0,105 0,129 0,0078 0,008
ligagdo pol.capsular. 0,32 0,014 0 0 0 0
ligacdo pol. soluvel. 0,041 0 0 0 0 0
Precipitagdo 0.079 0.089 0 0,003 0.013 0.005
Metal livre 0,385 0,92 1,06 1,09 1,05 0,467
tot. adicionado 1,133 1,309 1,165 1,222 1,141 0,480
tot. determinado 1,25 1.34 1,19 1,03 1,15 0,738

NORBERG e RYDIN(1984), estudaram a acumulagdo de cobre
pela Zoogloea ramigera em um processo continuo. Os resultados mostram
gue a quantidade removida de cobre é fortemente afetada pela concentracéo
da biomassa. No entanto a quantidade de cobre adsorvido por grama de
biomassa diminui quando a concentragdo de biomassa no reator aumenta.
conforme Figura 3.6 Os resultados do efeito do tempo de deteng@o da
biomassa na adsor¢io do cobre podem ser visto na Tabela 3.5, que indica
que a remogdo de metal é rapida, sendo assim adequada ﬁara aplicagdes em
processos .



Tabela 3.5. Efeito do tempo de retengéo na adsorgéo de cobre pela
biomassa de Z. ramigera. '
Fonte: NORBERG e RYDIN, 1984.

Tempo de retengio Concentr. de Cu na soluggo  Concent. de Cu na biomassa
(rmn) ()] &/p)
4 0,37 0,19
5 0,39 0,17
8 0,41 0.15
10 0.41 0.15
20 0,40 0,16
035
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Figura 3.6. Efeito da concentragdo de biomassa de Z. ramigera na

remog¢do de cobre em um processo continuo.

Fome: NOBERG e RYDIN, 1984.
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LESTER. STERRIT. RUDD ¢ BROWN (1984). avaliaram a
complexagio de metais por polimeros extracelulares extraidos de cepas de
K. Aerogenes e de lodos ativados sintéticos. Foi comparada a remogio de
metal da solugdo por células "brutas" (sem tratamento prévio), células em
que os polimeros foram removidos, chamadas aqui de células "nuas"
(stripped cells), e o proprio polimero extracelular. Em culturas de K.
Aerogenes as células "brutas" removeram mais de 80% de cadmio, cobalto e
manganés em todas as concentragdes adicionadas e removeram menos
niquel (64 a 74%) a concehtracbes de 0,1 a 10 mg/l. A extragdo de
polimeros extracelulares reduziu a capacidade das células de remover
metais, sendo este efeito mais notado no caso de niquel e cobalto. No
entanto, a concentragdo de metal ligada ao polimero extracelular ¢é
geralmente menor que as diferencas entre a remog¢do de metal entre as
células "brutas" e as células "nuas" na maior parte das concentragdes de
metais, conforme Tabela 3.6.

Os autores encontraram resultado similar para a biomassa de lodos
ativados sintéticos, conforme Tabela 3.7. Exceto para as menores
concentragdes de cadmio e niquel, a remog@o de polimeros extracelulares
teve um efeito marcante na capacidade da biomassa "nua" em remover
metais, e isto foi refletido comparativamente na grande quantidade de
complexagio de metais pelos polimeros extraidos. A maior quantidade de
cadmio complexado por células "brutas" e por polimeros em comparagao
com a biomassa "nua", sugere que o papel do polimero na remog¢éo deste
metal no processo de lodos ativados pode ser o mecanismo mais importante.

Os autores também determinaram a complexag@o dos metais
com polimeros extraidos de cultura de K. Aerogemes na forma soluvel e
coloidal e verificaram que o niquel quando adicionado separadamente, foi
complexado cinco vezes mais por polimero solivel Cadmio e cobre também
foram ligados mais intensamente pela forma soluvel, cobalto, manganés e
talio foram fracamente ligados. Quando os metais foram adicionados em
conjunto, o grau de ligagdo para todos os metais (exceto o talio), com o
polimero soluvel foi reduzido, enquanto a complexagdo do niquel com o
polimero coloidal foi a mesma e a do cobre e cadmio aumentaram. Isto pode
indicar que no caso de polimero solavel, existe algum grau de competigdo
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por sitios de ligagéo disponiveis, enquanto que & complexacdc de cobre e

cadmio por polimero coloidal pode ser aumentada pela presenga de outros

ions metalicos.

Tabela 3.6. Remogéo de metal da solugéo pelas células "brutas”,
biomassa "nua", e por polimeros extracelulares de

K.aerogenes

Fonte: LESTER, STERRIT, RUDD e BROWN, 1984.

Remoc¢do de Metal (%)

Metal Concentragdo Células Biomassa Polimero

adicionada(mg/l)  "brutas" "nua" Extracelular
Cadmio 0,01 95 89 0

0,1 84 84 1,0

1 98 78 0,50

10 81 58 nd.
Niquel 0,01 100 60 50

0,1 64 52 27

] 74 37 2,10

10 71 30 0.40
Cobalto 0,01 100 70 7,0

0.1 88 36 1,3

1 83 2 0,10

10 89 29 0.05
Manganés 0,01 95 71 21

0,1 94 67 2,50

1 89 52 0,80

10 04 55 0,10

n.d., ndo determinado
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nua", e por polimeros extracelulares de lodos ativados.

Fonte: LESTER, STERRIT, RUDD e BROWN, 1984.

Tabela 3.7. Remog¢é&o de metal da solugdo pelas células "brutas”, biomassa .
|

Remoc¢io de Metal (%)

Metal Concentragéo Celulas Biomassa Polimero

adicionada(mg/l) "brutas" "nua" Extracelular
Cadmio 0,001 100 100 90 '

0.01 100 30 87

0.1 91 12 81

1 36 2 20
Niquel 0,01 100 94 40

0,1 100 70 41

1 72 52 33

10 34 7 3
Manganés 0,01 10

0.1 n.d. n.d. 5

1 1

10 0,2
Cobalto 0.01 90

0,1 75

1 n.d. n.d. g2

10 22

n.d , nao determinado

NORBERG e PERSSON (1984) trabalharam com biomassa de

Z. ramigera 115 para remogdo de ions de cobre, cadmio e urdnio de

solugdes aquosas. Os autores verificaram que o equilibrio foi alcangado com

menos de 15 minutos e o prolongamento do tempo de floculagdo ndo
aumentou a remo¢do de cobre e cadmio, conforme Figura 3.8. Um trabalho

muito interessante de floculagdes sucessivas em solugdo contendo Cd, Cu e
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U foi realizada pelos autores, conforme mostra a Figura 3.7. Uranio foi
inicialmente adsorvido mais Eef‘etivamente. e dentro das primeiras 4
floculacdes a concentracio de ‘urénio declinou de 1,28 a 0.0005 gU/l. A
média de remogio do uranio durante estas 4 floculagdes foi de 0,37 g U/g
biomassa. Cobre foi adsorvido mais eficazmente durante a 48 e 528
floculagio com um pH de equilibrio de 4,75 e 5,5 respectivamente,
mostrando ser um pH adequad'o para adsorg¢éo do cobre. Cadmio por outro
lado foi removido mais eficazmente na 68 floculagdo (0,171 g Cd/g
biomassa) quando o pH ja ajustado para 6,5 A quantidade de metal
removido foi de 2,06 g depois da adicdo de 6,13 g de biomassa.

104

(g/f) o——o
g

CONCENTRAGAD DE METAL
2 ] /
METAL (g METAL /Q DE BIOMASSA ) e——e

{011
02

1010

2
]

Ge

REMOGAO DE

N\;NERO DE TRATAMENTOS SUCESSIVOS

Figura 3.7. Remocgdo sucessiva de ions em solu¢io contendo cadmio,
cobre e urénio por biomassa de Z. ramigera 115.
Fonte: NOBERG ¢ PERSSON, 1984.
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Figura 3.8. Influéncia do tempo de floculagio na remogao de cadmio e

cobre por biomassa de Z. ramigera 115.
Fonte: NORBERG e PERSSON, 1984

RUDD, STERRIT e LESTER (1984) avaliaram a contribuigéo
de polimeros extracelulares "in situ" na capacidade total de remocio de
metal pelos flocos intactos de lodos ativados e concluiram que a capacidade
de complexagdo e as constantes de estabilidade determinadas para os flocos
de lodos ativados e polimeros extracelulares foram similares. sendo uma
indicagdo de que o polimero extracelular é um fator significante na remocﬁo
de metais nos processos de lodos ativados. O metal que se ligou mais
fortemente aos flocos de lodo foi o cobre, seguido de cadmio, cobalto e
niquel. Embora as constantes de estabilidade para os complexos polimero-
metal tenham sido menos facilmente determinadas, o polimero mostrou uma
ordem similar de afinidade.

FORSTER (1985) analisou as propriedades de ligagao de
metais com polimeros extraidos de lodos ativados utilizando dois meétodos:
gel filtragdo e analise de equilibrio. Os resultados de gel filtracio mostraram
que as séries de afinidades (baseadas nas constantes de equilibrio) variaram
casualmente com a variagido de solidos suspensos. A série de afinidades
obtida foi: Cu>Ni>Zn>Cr. As andlises de equilibrio mostraram que enquanto
Cobre, Zinco e Cromo exibiram um comportamento similar para todos os
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valores de solidos sedimentaveis. o comportamento do niquel dependeu das
propriedades de sedimentagdo do lodo. ‘

3.1.6.2 - Influéncia da Idade do Lodo na Remocio de Metais

STOVELAN e LESTER (1980) avaliaram a influéncia da idade
do lodo na remogéo de metais pesados em experimento de simulacio de
~lodos ativados sintético. Os autores concluiram que a remogéo de cadmio e
cromo pareceu ser independente da idade do lodo. A remogdo de cobre e
niquel ndo apresentou uma correlagéo direta com a idade do lodo, mas as
maiores porcentagens removidas para ambos metais ocorreram & maiores
idades de lodo. A remogdo de chumbo e zinco aumentou com o acréscimo
da idade de lodo, conforme pode ser visto na Tabela 3.8.

Tabela 3.8. Porcentagem de remogio de metais pesados em lodos
ativados operado a diferentes idades de lodo.
Fonte: STOVELAN e LESTER, 1980.

Metal Concent. Idade do Lodo (dia)

Afluente | 54 34 64 124

(mg/t) Porcentagem de Remogio
Cadmio 0,0111 44 38 41 44
Crdémio 0,108 19 19 20 19
Cobre 0,121 17 13 0 26
Niquel 0,111 14 21 7 30
Chumbo 0,109 32 47 44 56

Zinco 0,60 25 30 33 35
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STERRIT. BROWN e LESTER (1981), estudaram o efeito da
idade do lodo na porcentagem de remogéo de metais e encontraram duas
respostas distintas: A remogédo de chumbo e cromo (111) néo foi afetada pela
idade de lodo e & remogio de todos os demais metais. decresceu com o
aumento da idade do lodo a partir de 3 dias, em seguida aumentando até um
maximo em 12 dias, seguido de decréscimo até idade do lodo de 18 dias,
excegiio do cadmio e cobalto, em que a maxima remogéo ocorreu nas idades
de lodo de 3 e 18 dias respectivamente, conforme Figura 3.9. |

BROWN e LESTER (1982b) pesquisaram & influéncia da idade
do lodo na remogdo de metal, pelo lodo ativado, polimero extracelular
extraido deste e ainda os flocos resuspensos apos a extragéo do polimero.
Os autores verificaram que a manipulagio deste pardmetro operacional (8¢.)
ndo influenciou a concentragdo de cadmio e niquel adsorvida pelos flocos

‘de lodo, apesar do aumento consideravel da concentragdo de solidos

suspensos com o incremento da idade do lodo. A porcentagem de metal
removido permaneceu relativamente constante com a idade de lodo variando
de 3 a 18 dias, embora a remoc¢do de niquel aumento levemente para as
idades de lodo maiores na concentracao de 1 mg/l. A interpretagdo para
estes resultados é que a concentragdo de polimero extracelular aumenta com
o acréscimo da concentragdo de sdlidos suspensos, mas a porcentagem da
concentracido de polimero extracelular em relagéo a concentragdo de solidos
suspensos permaneceu constante em aproximadamente 1,7% em todas as
idades de lodo estudadas.

NORBERG e PERSSON (1984) trabalharam com biomassa de
Z. ramigera 115 para remo¢dc de ions de cobre, cadmio ‘e urdnio de
solugdes aquosas. Os pesquisadores estudaram o efeito de idade da cultura
na remocio de Cd e Cu e concluiram que a quantidade de metal removida
alcangou um maximo quando culturas de 6 a 8 dias de idade foram
utilizadas.
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Figura 3.9. Influéncia da idade do lodo na remogao de 2x10-* M de
cadmio, cromo IV, cobalto, cobre, manganés e niquel por

biomassa de lodos ativados.
Fonte: STERRIT, BROWN e LESTER, 1981.

3.1.6.3 - Influéncia da Concentraciio de fons Metdlicos na
Remocéao de Metais.

STOVELAND e LESTER (1980) estudaram a relacdo entre a
concentragdo de metais na solucdo e a concentragido total acumulada em
lodos ativados sintéticos. Os resultado deste experimento estdo presentes na
Figura 3.10(A) a (F). Em geral, os resultados indicaram que, com excecdo
da prata, a concentragdes de metais pesados na solucido foram diretamente
proporcionais a concentragdo total de metal pesado na amostra. Deste
modo, para todos 0s metais, com possivel excegdo do chumbo, a eficiéncia
de remogdo pode ser mantida, a despeito da variagdo da concentragcio do
efluente. Niquel (D) apresentou a menor remogao, enquanto chumbo (E) foi
0 que apresentou a mais alta remoga@o nas concentragdes investigadas.

STERRIT, BROWN e LESTER (1981), investigaram a
dependéncia da concentragdo de metais na associa¢do destes com fragdes
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particuladas de lodos ativados ( 8c=12dias) e obtiveram completa remocéo
de cromo 111, cobre e chumbo, para todas as concentragdes adicionadas
(2,0x10°% a 5,0x10"4M). A porcentagem de remocdo de Cr VI, e Ni foi de
100% a conéentracées abaixo de 1,0x10°7"M, mas a porcentagem de
remo¢éo diminul nas concentragdes mais altas, conforme mostra a Figura
3.11.

NORBERG e PERSSON (1984) trabalharam com biomassa de
Z. ramigera 115 para remogdo de ions de cobre, cadmio e urénio de
solugdes aquosas. O efeito da concentragcdo de metal foi estudado pela
adicdo de diferentes concentra¢des de cobre na mesma. concentragio de
biomassa, conforme Figura 3.12. Os efeitos da capacidade de remogdo de
Cu causado pela adigdo de outros ions na solugio sido mostrados na Tabela
3.9. O efeito da adigdo de aluminio trivalente foi mais efetivo que magnésio
divalente e sodio monovalente, impedindo parcialmente a adsorg¢do do
cobre.

Tabela 3.9. Adsorcﬁo de cobre pela biomassa de Z. ramigera /15 na -
presenga de outros cations no pH de 35,5.
Fonte: NORBERG e PERSSON, 1984.

Cation Conc. do cation Conc. de Cu apos Remogio de Cu
(mM) ' o contato (mM) pela biomassa(g/g)

Nenhum - 3.97 0,323

Na™ 10 : 4,03 0,319

Mg2+ 10.5 4,22 0.305

A3+ 10 5,10 ©0.24]

KASAN e BAECKER (1988) usaram solugdes de metais
(separados e conjuntamente) no estudo da adsor¢do de zinco, niquel,
cromo, cobre e ferro via lodos ativados de uma unidade petroquimica, e

concluiram que a adsorgdo aumentou com o acréscimo da concentragio dos
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ions metalicos. sendo que maiores quantidades de cada metal foram
adsorvidos, na concentregéo de 100 mg/l, conforme Figuras 3.13 e 3.14.
Zinco, niquel e cobre foram complexados 8 menores niveis quando expostos
conjuntamente & biomassa. conforme Figura 3.14, indicando que os ions
metalicos competem por sitios de ligagcio da superficie do lodo. Todavia, a
biosor¢do de cromo e ferro aumentou substancialmente, i1sto €, de 1,9 vezes
para cromo € 3,7 vezes para ferro nestas condigdes.

PRADHAN e LEVINE (1992b) afirmaram que a concentragéo
de ions metalicos e o tipo de anions influenciam a quantidade total de ions
metalicos que podem ser removidos biologicamente de um sistema. Os
autores avaliaram a capacidade dos componentes de um sistema
microbiolégico de actinomicetos (sistema, biomassa e componentes
extracelulares) de remover cobre e chumbo de solu¢des aquosas. A remoc¢éo
de chumbo aumentou com o aumento da concentragdo, indicando desta
forma, que nao houve saturagdo. Ao contrario do chumbo, cobre mostrou
um comportamento erratico.

GHOSH e BUPP (1992) investigaram a capacidade de
culturas aerébias aclimatadas, ndo aclimatadas e estimuladas, em remover
metais pesados. Foi observada a perda de viabilidade dos organismos a
concentra¢des acima de 30 mg/l, apesar disto ndo afetar a remogdo de
metais. Os autores verificaram que estas culturas removeram cobre, chumbo
e cadmio em quantidades significativas. Segundo os autores a eficiéncia de
remo¢do depende da concentragdo de metais. A eficiéncia de remogédo para
o metal isolado variou de 0,041 mgCd/mg proteina a 0,235 mgPb/mg
proteina quando expostos em bateladas & culturas n3o aclimatadas em
concentragdes de 38-39 mg/l; a eficiéncia de remogdo aumentou de 0.3
mg/mg proteina ou mais quando 0s metais estavam presentes em misturas
binarias ou ternarias. Em concentragbdes de metais maiores (390-400 mg/l,
adicionados isoladamente) a eficiéncia de remocgio foi de 0,090 mgCd/mg
proteina, 0,357 mgCu/mg de proteina e 2,13 mgPb/mg de proteina.
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Figura 3.12. Efeito da concentragéo de cobre na remogio pela biomassa

de Z. ramigera 115 ( conc. da biomassa: 0,83 g/l).
. Fonte: NOBERG e PERSON, 1984.
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3.1.6.4- Influéncia do pH na Remocéo de Metais

RUDD, STERRIT e LESTER (1983), afirmaram que os ions de
hidrogénio podem competir com outros cations por sitios de ligagéo, por
isso em pH baixo muitos sitios de ligagédo s&o ocupados. Na investiga¢do da
remogdo de metal pela cultura de K. aerogenes , os autores verificaram que
a cultura mostrou-se dependente do pH, ocorrendo menor adsor¢édo no pH
de 4,5 comparado com o pH de 6,8.

NORBERG e RYDIN(1983a), estudaram a acumulagdo de
cobre pela Zoogloea ramigera em um processo continuo e verificaram que a
remoc¢ao de cobre foi mais eficiente com o aumento de pH. No entanto, em
valores maiores de pH, apenas parte de cobre removido € devido a adsorgéo
da biomassa, visto que a formagao de hidroxido de cobre € iniciada com pH
acima de 5. O precipitado formado parece ter sido emaranhado com as
matrizes poliméricas. ‘

NORBERG e PERSSON (1984) trabalharam com biomassa de
Z. ramigera 115 para remocgdo de ions de cobre, cadmio e urénio de
solugbes aquosas. A remogdo de cobre e cadmio como fun¢io do pH foi
determinada e verificou-se que a baixos valores de pH o ion cobre ¢
adsorvido mais eficazmente que o ion cadmio, conforme dados da Tabela
3.10, embora os dois ions metalicos apresentaram melhores resuitados de

adsorc@o em pH elevado.



Tabela 3.10 Distribuiggo de Cobre e Cadmio como ions livres e

hidroxidos ligados & biomassa de Z. ramigera.
Fonte: NORBERG e PERSSON, 1984
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Porcentagém de Cd

Porcentagem de Cu
pH Cu?t  Hidroxido Complexado Cd2* Hidroxido Complexado
4 biomassa E & biomassa

4,0 100 0 0 100 0 0

4.5 97 0 3 100 0 0

5,0 79 1 20 100 0 0

5,5 42 6 52 99 0 1

6,0 29 15 56 91 0 9

6,5 . . ; 68 0 32

7,0 - - - 63 0 37

7,5 - - - 61 0 39

8.0 ; . ; 58 41

o




4. Metodologia

4.1.. Amostra do Lodo Ativado
|
|

A amostra foi obtida na estagdo de tratamento de aguas
residudrias da Nestlé S.A., unidade de Araraquara, S.P., que produz leite
condensado, leite em po6 e a linha de doces Fiesta. O tratamento utilizado
¢ o sistema de lodos ativados. A amostra foi coletada na tubulagio de
recirculagdo do lodo e transportada para a laboratorio em dois galdes
plasticos de 10 litros, sendo armazenados em geladeira a 4 °C. A idade do
lodo média ¢ de 23 dias, o que indica, altos teores de polimeros

extracelulares, devido ao longo tempo de retengio celular.
4.2. Anilises Realizadas nas Amostras Brutas do Lodo

Amostra bruta- foi considerada como aquela proveniente

do lodo de origem, i1sto' é, do lodo que forneceu o polimero
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extracelular, objeto  desta  pesquisa. As analises desse material
compreenderam determinagdes de demanda quimica de oxigénio (DQO),
solidos (totais, totais fixos e totais volateis) e solidos suspensos e

foram realizadas com o objetivo de caracterizar o lodo.
4.2.1. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A determinagdo da demanda quimica de oxigénio foi
realizada pelo método de refluxo com dicromato de potassio, conforme
descrito no STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF
WATER AND WASTEWATER (AWWA_ 1985).

As amostras foram realizadas em réplica e os resultados

apresentados foram calculados pela meédia dos valores obtidos.
4.2.2. Soélidos totais

As amostras brutas tiveram seus valores de solidos totais
(ST), solidos totais fixos (STF) e solidos totais volateis (STV),
determinados de acordo com a metodologia descrita no STANDARD
METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER
(AWWA 1985). _

As analises foram realizadas em replicas, de modo a
‘minimizar possiveis erros. Os resultados apresentados foram calculados

pela média dos valores obtidos nas réplicas.
4.2.3. Solidos suspensos

As amostras tiveram suas concentragbes de solidos
suspensos totais (SST), soélidos suspensos fixos (SSF) e - solidos

suspensos volateis (SSV) determinados de acordo com a metodologia
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descrita. no STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF
WATER ASD WASTEWATER (AWWA, 1985)

Foram utilizadas as membranas Whatman GFC de 4,7 cm
de digdmetro, em réplica, a fim de minimizar erros. Os resultados foram
obtidos a partir da média dos valores obtidos nas réplicas,

4.3. Extracido de Polimero Extracelular

O método de extracdo do polimero extracelular utilizado foi o
de extragdo alcalina ( NaOH ), por ser, segundo JUDICE (1991), o que
recupera uma quantidade maior de material extracelular em comparagdo ao
meétodo de aquecimento.

Anteriormente a aplicagdo do método de extragdo, foi feita
um pré-tratamento da amostra , que resumiu-se na lavagem do gel
por centrifugacdo. Esta fase consistiu em centrifugar 1000 ml da
amostra a 4000 rpm por 10 minutos em uma centrifuga MLW modelo
K26D ( MLW Zentrifugenbau Engel 500RF). Apos a centrifugacio,
descartou-se o  sobrenadante e procedeu-se a lavagem do material
precipitado com agua destilada com a ajuda de uma espatula plastica.
Centrifugou-se novamente a amostra sob as mesmas condi¢gdes e
descartou-se o sobrenadante e com o material precipitado, procedeu-se
o processo de extragdo do material extracelular.

4.3.1. Etapa de Extracédo

O método utilizado foi o de Tezuka (1973) modificado,
descrito por JUDICE (1991), consistindo em adicionar ao material
precipitado na etapa anterior, aproximadamente dois volumes de NaOH,
2N (Merck). Essa mistura era mantida em agitagdo lenta, em agitador
magnético, a temperatura ambiente por duas horas, sendo em seguida
centrifugado a 4000 rpm por 15 minutos, em uma centrifuga Fanem
modelo 204 NR. (todas as demais etapas de centrifugagdo foram realizadas
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nesta mesma centrifuga) recolhendo-se o sobrenadante e descartando-se &
parte precipitada.

4.3.2. Etapa de Precipitacio

Ao sobrenadante recolhido na etapa anterior, adicionavam-
se cerca de dois volumes de alcool etilico (etanol, P.A Merck),
armazenando-se a mistura sobrenadante mais alcool no refrigerador , a 4
OC, de um dia para o outro. A mistura foi feita em banho de gelo,

com agitagdo lenta, manual, colocando-se o alcool lentamente.

4.3.3. Etapa de Separaciio e Recuperaciio do Material Extraido

Apos o armazenamento em geladeira por uma noite, ocorria
a precipitagio de um material cujo aspecto se assemelhava a flocos
de algodio, conforme apresentada na Figura 4.1, considerado pelos
autores pesquisados como polimero extracelular.

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
precipitagdo. A lavagem foi realizada da seguinte forma: adicionava-se
ao material precipitado uma solugdo alcoolica (alcool etilico Merck
P.A) a 75% (volume/volume), até atingir um volume de 50 ml de
mistura. Em seguida, procedia-se a mistura do precipitado e a solugdo
alcoolica com a ajuda de um pistilo, e centrifugava-se novamente a
4000 rpm por 10 minutos. Este processo foi repetido no minimo 4
vezes , até se obter um sobrenadante visualmente limpido, com o
objetivo de eliminar ao maximo algum residuo remanescente de NaOH
no material extraido.

A recuperagdo do material precipitado foi feita através do
auxilio de jato de uma pisseta com solugdo alcdolica, colocando-se

este material em capsula de porcelana e depois levada a estufa a
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37°C. de um dia para o outro. para que se efetuasse a completa
separacio da fragdo liquida (alcool + agua) A temperatura de 37 °C
for escolhida por permitir a evaporagdo da fragdo liquida e
resguardar a matéria organica presente no material extraido

O material seco foi macerado. em almofariz de porcelana
com ajuda de um pistilo com ponta em porcelana ate formar um po
finissimo, de facil pulverizagdo. Este po foi armazenado em recipiente
plastico, vedado, para nao absorver a umidade do ar

Para a caracterizagdo do polimero extracelular., foi
realizado um procedimento de recuperagdo, que consistia em adicionar
um volume de agua destilada, equivalente a metade do volume da
amostra 1inicial do lodo de origem, no material seco e macerado.
Obtendo-se desta forma, um material concentrado duas vezes em
relagdo a amostra original Este procedimento foi adotado para que as

analises realizadas no material mais concentrado fossem mais precisas

Figura 4.1. Precipitagdo do material extracelular, cujo aspecto se

assemelha a flocos de algodao
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4.4. Anilises Realizadas no Material Extraido

As,analisfes realizadas no material extraido foram de
carboidratos, proteinas, demanda quimica de oxigénio (DQO) e teor de
solidos totais. Estas zarfélises foram realizadas de modo a caracterizar
este material, de forma a se conhecer a participagio quantitativa
deste material pres¢nie no lodo e conhecer a composicio do
material extraido, através da determinagdo de carboidratos e proteinas,
uma vez que esses idom'ponemes, segundo bibliografia consultada. sdo
constituintes do material extraido. As analises de DQO e de solidos
totais seguiram os_ mesmos procedimentos tomados na caracterizagio
do lodo.

4.4.1. Carboidratos

O teor de carboidratos do material extraido foi medido
através de um método colorimétrico desenvolvido por Dubois et. al., em
1956, descrito por JUDICE (1991), que consiste na adigdo de fenol e
acido sulfurico concentrado, os quais em presenca de carboidratos,
resultam em uma cor laranja. A absorbéncia foi lida a 488 nm. num
espectrofotometro Baush Lomb, modelo 601. 4

A concentragdo de carboidratos foi determinada através
de uma curva padrao Apreviameme construida para a glicose. A
glicose foir escolhida pelo fato de Brown e Lester (1980) a terem
indicado para a construgdo de curvas de calibracio, dando uma
estimativa da concentragdo de hexoses. uma vez que os polimeros
contém diferentes hexoses em proporgdes variaveis. Assim 0
equivalente em glicose permite a comparagio direta entre as amostras
da mesma origem e ¢ um indice valioso da concentracio de
polimeros extracelulares. A curva padrio tracada se encontra no
~Anexo A.

Este método é rapido e simples, com resultado bastante
reprodutiveis, sendo a cor produzida estivel por varias horas.
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A determinagcdo dos carboidratos foi realizada em
tréplica. sendo considerada para o calculo da concentragio de
carboidratos a absorbancia média. ‘

4.4.2. Proteinas

A concentragdo de proteinas presentes mno material
extracelular foi determinada através do método do micro-biureto,
baseado na metodologia descrita por ltzhaki e Gill em 1964, O
método do micro-biureto, conforme descrito por JUD?ICE (1991),
consiste na reagdo de uma proteina com uma solugdo alcalina de
sulfato de cobre, originando um complexo, de <cor violeta
caracteristica, cuja absorbidncia foi medida a 310 nm num
espectrofotdmetro Baush Lomb, modelo 601.

A concentragdo de proteinas presentes nas amostras foi

determinada através de uma curva padrao previamente construida para

a caseina (Merck, P.A)). Esta curva padrio € apresentada no Anexo

A

A determinagdo de proteina das amostras foi realizada em
tréplica. sendo considerada para o calculo da concentragio de

proteinas, a absorbdncia média.
4.5S. Determinacio dos valores de pH- de Trabalho

4.5.1. Precipitagdo de Hidroxidos Metalicos

» O principio do produto de solubilidade pode ser aplicado-

& formagdo de hidroxidos metalicos. Segundo VOGEL (1981), os
precipitados s6 se formardo se as concentra¢des de ions metalicos e
hidroxilas forem momentaneamente superiores aquelas permitidas pelo
produto de solubilidade. Como a concentragdo de ions metalicos, nas
amostras reals, n@o apresenta grande variacdo, recai sobre a
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concentragdo dos ions hidroxila o papel decisivo na formagédo de tais
precipitados. Visto que, em solugdes aquosas . o produto das
concentracdes de ions de hidrogénio e ions hidroxila € rigorosamente
constante (Kw =10 "1 a8 témperatura de 25°9C), a formagédo de um
precipitado de hidroxido metéalico depende principalmente do pH da
solugdo. Desta forma, empregando-se o produto de solubilidade ¢
possivel calcular o pH (minimo) necessario & precipitacio de um
hidroxido metélico. o

4.5.1.1. Calculo do pH de Inicio de Precipitacgio

Para os metais estudados: niquel, cobalto, cobre e
manganés nas concentragbes de 0,5 ; 1,0 e 5,0 mg/l, foram
determinados os valores de pH no qual se inicia a sua precipitagio
como hidroxido metalico. De posse deste dado, foi definida a faixa
de valores de pH (4 valores), nos quais seriam realizados os ensajos,
com o intuito de ndo so6 estudar o efeito do pH na adsorcdo de
metais . mas tambem de tentar avaliar separadamente os efeitos de
precipitagao e adsor¢do na remoc¢@o de metais das solug¢des metalicas.

De posse das concentragdes molares das solugdes
metalicas e dos produtos de solubilidade dados por LINUS PAULING
(1966), transcritos na Tabela 4.1, pode-se calcular os valores de pH,
conforme descrito:



a) Calculo da concentragédo de ions hidroxila

K
[OH ]= \\E onde

[OH'] = concentrag@o do ion hidroxila

K, = produto de solubilidade
[M] = concentraggo molar da solugdo metalica
y = valéncia do ion hidroxila do precipitado

b) Calculo da concentragdo hidrogenidnica

) Ky
[H ] = [OI;} onde
[H' ] = concentragao hidrogenidnica
Ky =

¢y Calculo do pH

pH = - log [H*]

produto das concentragdes dos ions hidrogénio e hidroxila

51
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Os valores dos pH de inicio de precipitagio dos
hidréxidos metélicos , bem como seus produtos de solubilidade séo
dados na Tabela 4.1. j

A faixa de pH adotada foi baseada no seguinte critério:
um valor proximo ao valor do pH de inicio de precipitagio, um
valor de pH fortemente acido (pH=3), um valor de pH fortemente
basico (pH=12), além do pH nbutro, ficando , desta forma definido os
valores de pH nos quais os ensaios de jar-test seriam realizados.

Devido ter sido verificada a presenga de ferro no

polimero extracelular e sua desorgdo , o teste para este metal ficou

~limitado 2o valor de pH=2, :qiue € um valor menor que o pH tedrico

no qual se da o inicio de precipitagdo, este valor foi escolthido a fim de
que nao se verificasse a solubilizagdo do ion ferro presente no

polimero.
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Tabela 4.1. Valores de pH minimo de precipitagéo dos hidroxidos

metéalicos
Hidréxido Produto de Conc.Molar pH Minimo de
Metalico Solubilidade (mol/l) Precipitacdo
Co(OH), 2x10-16 1. 8,48x10-¢ 1. 8,69
2. 1,70x10-¢ 2. 8,54
3. 8,48x10-% 3. 8,19
Cu(OH), 6x10-20 1. 7,87x10°6 1. 6,94
. 1,57x10°3 2. 6,79
3. 7,87x10-3 3. 6,44
Ni(OH), 1x10-14 1. 8,52x10-¢ 1. 9,53
2. 1,70x10-° 2. 9.38
3. 5,16x10-S 3. 9,00
Mn(OH)» 1x10-14 1. 9,10x10-¢ 1. 9,52
2. 1,82x10°¢ 2,937
3. 9,10x10°F 3. 9,02
Fe(OH)3 1x10-38 1. 8,95x10-¢ . 3,02
2. 1,76x10¢ 2. 292
3. 8,95x10-¢ . 2.68
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Tabela 4.2. Valores de pH de realizagio dos ensaios

S S T VR

Solugéo _ Faixa de Trabalho

Metélica ( pH)

Ni 3 7 9 12
Co 3 7 8 12
Cu 3 6 7 12
Mn 3 7 9 12
Fe 2 - - -
Efluente * 3 7 9 12

*Efluente secundario da Curtidora Monterrosa
4.6. Ensaios de Remocio de Metais
4.6.1. Preparaciao das Amostras

Solucdes estoques de Ni(NiSo4.6H»O-Mallinckrodt),
Cu(CuS04.5H70 - Synth) , Mn(MnSO4.H,0 - MercK), Fe(Fe2(SO4)3.H20
- Vetec), Co(CoCly.6H»0 - RP-ACS), foram preparadas na concentragio
de 1g/l e armazenadas para posterior utilizagdo.

mostrou-se bastante higroscopico, absorvendo &gua instantaneamente,
produzindo pequenos flocos amorfos, facilmente sedimentaveis.
Posteriormente, foi feito o ajuste de pH, adicionando-se acido nitrico-0,5 N
ou NaOH-0,45 N, conforme requerido, de acordo com Tabela 4.2.

For também utilizado o efluente da Curtidora Monterrosa
proveniente da saida do tratamento secundario que consiste de um
sistema LAB ( Lodos ativados por batelada ), cuja preparagio da amostra
consistiu em adicionar 100 mg de amostra de polimero extracelular a
100 ml do efluente citado, em erlermayer de capacidade de 250 ml.
Posteriormente, foi feito o ajuste de pH wusando o mesmo
procedimento descrito anteriormente.
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4.6.2. Execucdo dos Ensaios

Foram adicionadas. separadamente, aliquotas da solugéo
estoque de metal nas pré-amostras preparadas préviamente, durante
agitagdo continua, de forma a se obter com- concentragéo ﬁnﬁal os valores
de 0,5, 1,0 ou 5,0 mg/l para cada série de ensaio. Foram ‘preparados os
brancos, adicionando-se as mesmas aliguotas da solugio estoque de
metal em 100 ml de agua destilada em pH= 5. .

Para os testes realizados com o efluente proveniente da
Curtidora Monterrosa, fol necessaria a determinagdo prévia dos metais
presentes ( determinados por espectrofotOmetro de absorg@o atdémica).

Os testes foram realizados na temperatura ambiente, € com
agitagdo controlada no aparelho de jar-test (Jar Test Machine, Modelo
73.01,Coffman) a 65 rotagdes por minuto, por 1 1/2 hora.

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

Durante a agitagdo foram coletadas amostras com o intuito de
determinar o efeito do tempo de contato na remoc¢éo 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 ml de volume. tomadas da suspensido. de forma a nio
descaracterizar o "sistema de remoc¢do”. O menor intervalo de coleta de
amostra nos primeiros 10 minutos foi baseado nas afirmac¢des de LESTER
(1987) , acerca das investigagdes sobre o curso do tempo na remogao de
metais em lodos ativados, revelando ser um processo que ocorre em dois
estagios: o primeiro é uma fase de remogdo rapida, que ocorre entre 3 a 10
minutos, em que uma grande quantidade de ions metalicos sio adsorvidos
pelos flocos. Desta forma o mesmo comportamento é esperado nos ensaios
realizados.

As amostras coletadas foram centrifugadas a 3500 rpm por 10
minutos (centrifuga Fanem, modelo 206-R) de forma a se promover uma
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completa separagdo do :co:mplexo polimero-metal e & solugio metélica
remanescente. Foi coletado:o sobrenadante e descartado o precipitado.

A quantidade de metal adsorvido pelos polimeros
extracelulares foi determinada pela concentragéo residual no sobrenadante.
As amostras foram acidiﬁcﬁdas com écido nitrico (1:1, V:V) e vedadas ;;:ara
posteriormente serem an,aflisfadas.

A concentragio remanescente da solugio metilica foi
determinada por especthfOtﬁmetro de absor¢do atomica, Varian, Modelo
AA-1275. -




S. Apresentacdo dos Resultados

A apresentagdio dos resultados obtidos em laboratorio se da
em duas etapas: a) resultados obtidos na caracterizagdo do lodo e dos
polimeros extracelulares extraidos deste; b) resultados dos Ensaios de
Remogdo realizados em fung¢do do tempo, pH e concentragio de ions
metalicos. '

As tabelas do Anexo B apresentam os dados utilizados para
a elaboragdo de todos os graficos das figuras apresentadas neste
capitulo.

S5.1. Apresentacio dos Resultados obtidos
5.1.1. Resultados de Caracterizac:’io do Lodo e do Polimero

Extracelular.

Os resultados de demanda quimica de oxigénio (DQO) e as

concentragdes de solidos totais e sdlidos suspensos sdo apresentados no

Quadro 5.1.
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Quadro 5.1. Concentracdes de solidos totais, sélidos Suspensos e

demanda quimice de oxigénio ( DQO ) do lodo e das
amostras de polimeros.

DETERMINACOES LODO POLIMERO

(mg/1) (mg/1)
Demanda Quimica de Oxigénio 7990 638
Solidos Totais 8085 721
Solidos Totais Volateis 5673 558
Sélidos Totais Fixos 2412 163
Solidos Totais Suspensos 7915 n.d.
Solidos Suspensos Volateis 5599 n.d.
Solidos Suspensos Fixos 2316 n.d.

n.d. , ndo determinado

Os componentes constituintes do polimero extraido,
carboidratos e proteinas, determinados para o material de duas

extragdes diferentes, sio apresentados no Quadro 5.2.

Quadro 5.2. Constituintes do polimero extraido

Proteinas Carboidratos

Extragédo I 125 mg/l 159 mg/l
Extracao Il 120 mg/l 179 mg/
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§.1.2. Resultados Referentes aos Jar-Test Realizados

Neste item s@o apresentados graficamente os resultados das
concentragoes remanescentes dos ions ‘metalicos na solugao em fungéo
do tempo de agitagio e as equagdes que apresentaram um maior
coeficiente de correlagio para cada ensaio , isto é, a equagdo que
melhor se ajustou para cada série de dados. Serdo apresentados ainda
graficos mostrando a influéncia dos pardmetros pH e concentragio de
ions metalicos na porcentagem de remogéao.

' As Figuras 5.1 a 53 apresentam a variagido da
concentragdo remanescente do ion cobre na solugéo em fun¢do do
tempo de agitagdo, para 3 diferentes concentracdes ( 0,64 ; 1,10; 5,59
mgCu/l) nos pHde 3, 6, 7 ¢ 12

As Figuras 5.4 a 5.6 apresentam a variagio da
concentragdo remanescente do ion niquel na solugio em funqéo “do
tempo de agitagdo, para 3 diferentes concentragdes ( 0,53 ; 0,99; 5,50
mgNi/l) nos pHde 3,7, 9 e 12,

As Figuras 5.7 a 5.9 épresentam a variagdo da
concentragdo remanescente do ion cobalto na solugdo em funcio do
tempo de agitagdo, para 3 diferentes concentragdes ( 0,47 ; 1,03; 4,83
mgCo/l) nos pH de 3, 7, 8 e 12.

As Figuras 510 a 5.12 apresentam a variagdo da
concentragdo remanescente do ion manganés na solu¢do em funcio
do tempo de agitagdo, para 3 diferentes concentragdes ( 0,52 ; 0,90;
4,70 mgMn/l) nos pHde 3, 7, 9 e 12.

A Figura 5.13 apresenta a variagdo da concentragio
remanescente do ion ferro na solugdo em fungio do tempo de
agitagdo, para a concentragdes de 7,00 mgFe/l no pH de 2.

As Figuras 5.14 e 5.15 apresentam a variagio da
concentragdo remanescente dos ions cromo e manganeés
respectivamente no efluente da Curtidora Monterrosa, em fungio do

tempo de agitagdo, para as concentragdes de origem na amostra nos pH
de3, 7, 9 e 12.
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Variagdo da concentragio remanescente do ion cobre na

solu¢do em funcio do tempo de agitagdo, para uma
~concentragdo inicial de 0,64 mgCu/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentragdo inicial de 0,64 mgCu/l sdo apresentados no
Quadro 5.3.

Quadro 5.3. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do
' metal cobre na concentragéo inicial de 0,64 mgCu/l.

pH Modelo ‘Equagéo Coef. Correl.

3 Exponencial  y= 0,63EXP(0,110¢)+ (201EMYX2)+ (-1,17E-06)XX3)) 0.99
Cibica A

6 Exponencial  y= 0,64E)ﬂ>(-8,455-03(X) + (1,00E-04)X2) + (4 06E07Y3)) 0,99
Cibica

7 Exponencial  y= 064EXP(-1,133E02X) + (1.81E04XX2) +(-9,96E-07(%3) 0,99
Cibica |

12 Exponencial  y= 0,64EXP(4,79E-03(X) + (TA4E-05XX2)+ (3, 2E07)X3)) 0,99
(lbica
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Figura 5.2. Varia¢cdo da concentragdo remanescente do ion cobre na

solugdo em fung@o do tempo de agitagdo, para uma

concentracéo inicial de 1,10 mgCu/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados

obtidos para a concentragio inicial de 1,10 mgCu/l sdo apresentados no
Quadro 5.4.

Quadro 5.4. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do

metal cobre na concentragio inicial de 1,10 mgCu/l.

pH Modelo Equagéo Coef. Correl.

3 Exponencial  y=1,10EXP(-9.93E03(X)+ (1.96E-04XX2) + (-1 24E-06)XX3)) 0.98
Cubica

6 Alométrica  y=1,18X{0-30E-02 H8.14E-03)LOG(X)) 0,99
Curvilinear

7 Alométrica  v=1,06(%(-5-79E-03+(-2,12E-02)LOG(X))y) +0,98
Curvilinear

12 Exponencial  y=1,10EXP(-1,62E-03(X) + (-=2,05E-05YX2)+ 2 MEO7X3) +0,99
Cubica
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Figura 5.3. .Variagio da concentragdo remanescente do ion cobre na

solugdo em fung@o do tempo de agitagdo, para uma

concentragéo inicial de 5,59 mgCu/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentragdo inicial de 5,59 mgCu/l sdo apresentados no

Quadro 5.5.

Quadro 5.5. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do
metal cobre na concentragéo inicial de 5,59 mgCu/l.

pH Modelo

Equagio Coef. Correl.

3 Alométnca v= 4.99(X(3A1E03 + (0.01LOG(X)), 097
Curvilinear

6 Alométrica  y= 5,74x6ATEO2 + (LAAE-02)LOG(X)) 0.99
Curvilinear

7 Alométrica y= 5,31(x(-325E02 + (5, RE-03)LOG(X)), 097
Curvilinear _

12 Alométrica  y=495(x(-S.SIEQ2 + (5 2TE031LOGEX)), 0.8

Curvilinear
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Figura 5.4. Variagéo da concentragdo remanescente do ion niquel na
solugdo em fung@o do tempo de agitagdo, para uma
concentragéo inicial de 0,53 mgNi/l.

-Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentragio inicial de 0,53 mgNi/l sdo apresentados no

Quadro 5.6.

Quadro 5.6. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do
metal niquel na concentragdo inicial de 0,53 mgNi/l.

pH Modelo Equagao Coef.
Correl.

3 Cubica v= 0,52+ (821EXPU3)X)+ (2.0SE04XX2)+ (-1 30E06XX)) 092

7 Exponencial  y= 04SEXP(-1 36E-02(X) + (3, T3E-04)x2) + (ZSTE06XX3)) 067
Cabica

9 Exponencial  y= 0.50EXP(-9,76E03(X) + (6.0E-05)X2)+ (2, 4E08)X)) 0,97
Cubica

12 Exponencial  y= 0,41EXP(-3,58E-02(X) + (9,33E-04)X2)+ (6,19E-06)X%X3)) 0,69

Cubica
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Figura 5.5. Variagdo da concentragido remanescente do ion niquel na
solug¢do em fungdo do tempo de agitagd@o, para uma

concentragio inicial de 0,99 mgNi/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentrag¢do inicial de 0,99 mgNi/l s@o apresentados no
Quadro 5.7.

Quadro 5.7. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do
metal niquel na concentragdo inicial de 0,99 mgNi/l.

pH Modelo Equagéo Coef. Correl.

3 Cubica v= 0.9 +(-9391E-03XX)+ (-2.07E-04XX2) + (-1 2E-06XX3)) 0.76

7 Exponencial  y= 093EXP(-1,73E02(X)+ (4.56E-04)%2) + (-:3,00864E-06XX3)) 0,86
Cubica

9 Cubica y= 0,94+ (0,14XX) + (2,89E-04)X%2)+ (-1 60E-06)X3) 0,81

12 Cubica y= 081 +(-3,18E02)(X) + (8.65E04)XX2)+ (-6,1 IE-06XX3)) 0,73
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Figura 5.6. Variagéo da concentrag@o remanescente do ion niquel na

solug¢do em fungdo do tempo de agitagdo, para uma
concentragdo inicial de 5,50 mgNi/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentrag@o inicial de 5,50 mgNi/l sdo apresentados no
Quadro 5.8.

Quadro 5.8. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do

metal niquel na concentragio inicial de 5,50 mgNi/l.

pH  Modelo Equagio Coef Correl.

3 Cubica v= 5,06+ (-3, 50EXP02XX) + (724E-04)%2) + (4 34E06 %)) 0.61

7 Exponencial  y= 524EXP(-0,02(X) + (46TED4XX2) * (3 0TE06XX3)) 0,95
Cubica

9 Cubica y= 528+(-935EXP-02(X) + (1L83E03YX2) + (98906 %) 0,91

12 Alométrica  y= 2,79x(0:12 + (6,5TE-02)LOGX))y 0,83
Curvilinear
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Figura 5.7. Variaglo da concentragio remanescente do ion cobalto

na solugdo em fun¢do do tempo de agitagdo, para

uma concentragdo inicial de 0,47 mgCo/l.

Os mddel,bs que melhor se ajustaram as séries de dados

obtidos para a concentragio inicial de 0,47 mgCo/l sio apresentados no
Quadro 5.9.

Quadro 5.9. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do
metal cobalto na concentragdo inicial de 0,47 mgCo/l.

pH Modelo - Equagio Coef. Correl.

3 Exponencial  y= 040EXP-378E0200)+ (EREOKD)+ (SE063) 0.87
Cibica |

7 Exponencial = y=039EXP(4,93E-02(X) + (1 21E03)X2) * (-7,796381E-06)0C) 0,84
Ciibica v : :

8 Alométrica  y= 024x(031 +(0,10LOGX)), ‘ : 0,92
Curvilinear ;

12 Exponencial  y= 040EXP(-2,61E-02(X) + (5,86E-04)X2) + (-3,7SE-06XX3)) 0,83

Cubica
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Figura 5.8. Variagdo da concentragdo remanescente do ion cobalto
na solu¢do em funcdo do tempo de agitagdo, para uma
concentragdo inicial de 1,03 mgCo/l.
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Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentracgo inicial de 1,03 mgCo/l sdo apresentados no

Quadro 5.10.

Quadro 5.10. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do
metal cobalto na concentragé@o inicial de 1,03 mgCo/l.

pH Modelo Equagio Coef. Correl.

3 Alométrica y=0,79¢(9-30E-02+-2,76E-2)LOG(X)), 0.82
Curvilinear

7 Cubica y= 93+ (-1 21E-02)X) + Q.99E-04)X2) (-2, 01E06)XX)) 0,68

8 Clibica v= 096+ (-110E-02(X) + RSTE04YX2) + (1 B3E06)X3) 0,65

12 Alométrica y= 0,85(X(-3-24E-02 + (2 32E-02)LOG(X)), 0,84

Curvilinear
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Figura 5.9, Variagcdo da concentragdo remanescente do ion cobalto
na solugdo em fungdo do tempo de agitagdo , para uma
concentragdo inicial de 4,83 mgCo/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentragdo inicial de 4,83 mgCo/l sdo apresentados no
Quadro 5.11.

Quadro 5.11. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do
metal cobalto na concentragdo inicial de 4,83 mgCo/l.

pH Modelo Equagio Coef. Correl.

3 Alométrica . y=459x-0:13+ (4.33E02)LOGX)), 0.95
Curvilinear

7 Exponencial  y= 4 31EXP(-1,655E-02(X) + (3,R2E-04)X2) + (-2,449503E-06 X)) 0,77
Cibica

8 Reciproca y= 3,53EXP{-044YX) 0,91

12 Exponencial  y= 3 SIEXP(4,5SE-02(X) +(114E-03)XX2)+ (-7,5TE06)XX3) 0,70

Ciibica
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Figura 5.10 Variagédo da concentragdo remanescente do ion manganés

na solugdo em fungido do tempo de agitagdo, para uma

concentragéo inicial de 0,52 mgMn/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentragao inicial de 0,52 mgMn/l sdo apresentados no

Quadro 5.12.

Quadro 5.12. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do

metal manganés na concentragao inicial de 0,52 mgMn/I.

pH  Modelo Equagéo Coef. Correl.

3 Alométrica  y= 0,48 0.12 +(4A42E-02)LOG(X)}, 0.87
Curvilinear

7 Alométrica = 034X 0402+ (9. 4E-HLOGEX)Y, 0,98

9 Alométrica  y= 025(xf8.96E-04 + (-6,25E03)LOGX)), 0,90
Curvilinear

12 Alométrica  y= 021783502 + (1,04E-02)LOG(X)), 0,97




CONCENTRAGAO REMANESCENTE (migh)

- 0,7 =

0.6 =

0.8 =

08 ~

0,5 =

0.4 —

0,3 =

0,2 —

T MANGANES: Conc. Iniclal = 0,80mg/

TEMPO DE AGITAGAQ (min)

100

70

Figura 5.11. Variagéo da concentragéo remanescente do ion Manganés

na solugédo em fung¢do do tempo de agitag@o, para uma

concentrag¢éao inicial de 0,90 mgMn/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados

obtidos para a concentrag@o inicial de 0,90 mgMn/l sdo apresentados no

Quadro 5.13.

Quadro 5.13. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do

metal manganés na concentragdo inicial de 0,90 mgMn/l.

pH Modelo Equagéo Coef. Correl.

3 Alométrica  y= 04505/ 0.08 + (0.03)LOGX)), 0.98
Curvilinear

7 Alométrica  y= 0.4500/0.12+ (3.90E-02)LOG(X)), 0,99
Curvilinear

9 Alométrica y= 0.390xf-0.03 +(-1,755E-03)LOG(X)), 0,94
Curvilinear

12 Alométrica 0,97

Curvilinear

y= 0320013+ 2,1 1IE-G2)LOGE)),

b4
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Figura 5.12. Variag@o da concentragido remanescente do ion manganés

em fun¢do do tempo de agitagdo, para uma concentragio
inicial de 4,70 mgMn/l1. '

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentragio inicial de 4,70 mgMn/l sdo apresentados no
Quadro 5.14.

Quadro 5.14. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test do
metal manganés na concentragdo inicial de 4,70 mgMn/}.

pH Modelo Equacgao Coef. Correl.

3 Exponencial v =426EXP(-147E-020X) + (3.58E-04)XX2) + (-2, 38E-06XX)) 0,76
Cubica

7 Alomeétrica  y= 3,90(x1:76E-02 + (-126E-02)LOG(X)), 0,96
Curvilinear '

9 Exponencial  y= 434EXP(-1,08E02(X) + 2,22E-04)%2)+ (-1 311E06)XX3) 0,78
Cubica

12 Alométrica y= 3.96(X)-6AZE02 + (0,01)LOGXX)), 097
Curvilinear
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Figura 5.13. Variagdo da concentragdo remanescente do ion ferro na

solucdo em fungdo do tempo de agitagdo, para uma
concentragdo inicial de 7,00 mgCu/l.

O modelo que melhor se ajustou a série de dados obtidos

para a concentragdo inicial de 7,00 mgCu/l é apresentado no Quadro
5.15.

Quadro 5.15. Modelo de ajuste obtido para os dados de Jar-Test do
metal ferro na concentracéo inicial de 7,00 mgCu/l.

pH Modelo Equagéo Coef. Correl.

2 Cubica y= 6,95+(205E-02XX) + (5,J0E04XX2) ¥ (3.618422E06XX ) 0.75
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Figura 5.14. Variagdo da concentragdo remanescente do ion cromo

em fun¢do do tempo de agitagdo , no efluente da
Curtidora Monterrosa para uma concentragio inicial de
50,00 mgCr/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para-a concentragdo inicial de 50,00 mgCr/l sdo apresentados no
Quadro 5.16.

Quadro 5.16. Modelos de ajuste obtidos para os dados de Jar-Test
do metal cromo presente no efluente da Curtidora
Monterrosa na concentracgdo inicial de 50,00 mgCr/l.

pH Modelo Equagio Coef. Correl.

3 Clbica v=35,74+(-1,60XX)+ (3,88E-02)(X2) + (2. 58E-04)YX)) 0,67

7 Exponencial  y=3067EXP(-6,87E-02(X) + (1,75E-03)X2) + (-1,18E-05)X3) 0,71
Cabica

9 Exponencial  y=2600EXP(-827E-02(X) +(2,065-03)X2)+ (-1, 38E-05)X3) 0,69
Cubica

12 Alométrica  y=783f-034+(0141)LOGX),
Curvilinear

0,90
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Figura 5.15. Variagéo da concentragdo remanescente do ion manganés
em fungdo do tempo de agitagdo, no efluente da
Curtidora Monterrosa ,para uma concentragao inicial

de 0,14 mgMn/l.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidos para a concentracao inicial de 0,14 mgMn/l sdo apresentados no

Quadro 5.17.

Quadro 5.17. Modelos de ajuste obtidos para os dados
do metal manganés presente no efluente da Curtidora

Monterrosa na concentrag¢éo inicial de 0,14 mgMn/l.

de Jar-Test

pH Modelo , Equacédo - - Coef.
: Correl.
3 Alométrica = 6,70E020 017+ (B8IED2)LOGX) ) 0,61
Curvilinear ,
7 Alométrica = 0,6400(0:12+ (-1L,12)LOGX)), 0,95
Curvilinear | :
9 Alométrica  y= 8 32E02¢x(-041 + 0,03E-02)LOGX)), 0,88
Curvilinear
12 Exponencial  y= 765EXP(-725E-02(X) + (1,79E-03XX2)+ (-1,19E-05)X3) 0,68

Cibica
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Os melhores resultados de remo;ﬁo, obtidos para cada
ensaio realizado s&o dados no Quadro 5.18.

Quadro 5.18. Resumo dos dados de remogédo maxima.

METAL Conc. lnicial pH Tempo. de Remogdo

' Agita'gfﬁo Méxima

(mg/l) (min) (%)
3 90 - . 20
0.64 6 90 - 21
' 7 9% 25
12 ; 45 ; : 9
3 90'3 11
COBRE 10 6 90 :° 15
7 50 22
12 as 9
3 50 18
5.59 6 50 11
90 14
12 ' %0 28
- 3 157 19
0,53 7 12¢ 23

9 45 ‘ 32

12 34 4s
3 a5 18
NIQUEL 0.99 ‘ 7 45¢* 21
9 450 29
12 45+ 49
3 50" 20
5,50 v 7 30* 23
9 s 30
12 60* 53
3 15° 28
0.52 7 45 46
9 30 54
12 45 69
, 3 15 57
MANGANES 0.50 7 15 60
9 45 61
12 30 76
3 ) 15¢ 23
4,70 7 90 20
9 60* 21
12 90 30

: Continua..




Quadro 5.18. Resumo dos dados de remogéio maxima
(Continuacio)
METAL Conc. Inicial pH Tempo de Remogéo
(mg/l) Agitagdo Maxima.
: (min) (%)
3 g* 47
0.47 7 30°* . 57
8 3° 30
12 60 38
. 3 6° 16
COBALTO L. 103 7 6* 22
: 8 9* 22
12 6° 21
3 45° 23
4,83 7 15° .27
8 90* 27
| 12 9* 57
FERRO ' 7,00 2 90 [
3 60° 61
CROMO 50,00 7 159 70
(Monterrosa) 9 3o* 76
12 3 79
3 34 43
MANGANES 0,14 7 60 71
(Monterrosa) 9 13 78
12 3 71

* Valores de tempo apos os quais houve desorgédo

As Figuras apresentadas a seguir mostram a influéncia
dos parametros pH e concentragdo de ions metalicos na porcentagem de
remoc¢do dos metais, onde sdo considerados os valores mats altos de
remoc¢do obtidos em cada teste.

As Figuras 5.16 a 5.19 apresentam a porcentagem de
remo¢do dos ions cobre, niquel, cobalto e manganés em fungdo dos
valores de pH utilizados.

As Figuras 5.20 e 5.21 apresentam a porcentagem
de remoc¢do dos ions cromo e manganés do efluente da Curtidora
Monterrosa em fungio dos valores de pH utilizados nos Jar-Test.

As Figuras 522 a 5.25 apresentam a porcentagem
de remocd@o dos ions cobre, niquel, cobalto e manganés em fungio da
concentragdo de ions metalicos adicionados.
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Figura 5.17. Porcentagem de remogdo do fon niquel da solugéo
metalica em fun¢do do pH.
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Figura 5.18. Porcentagem de remogdo do ion cobalto da solugdo
metalica em fungdo do pH.

Figura 5.19. Porcentagem de rerhog:ﬁo do ion manganés da solugdo

metalica em fun¢io do pH.
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Figura 5.22. Porcentagem de remogdo do ion cobre da solugdo

metalica em fung¢@o da concentragido de ions adicionada.
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Figura 5.23. Porcentagem de remog¢do do ion niquel da solugio

metalica em fun¢do da concentragio de ions adicionada.
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Figura 5.24. Porcentagem de remog¢do do ion cobalto da solugdo

metalica em fungdo da concentragio de ions adicionada.
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Figura 5.25. Porcentagem de remog@o do ion manganés da solucdo

metalica em fungdo da concentragio de ions adicionada.



REMOGAO (%)

w
[&]

70

o
(o]

8

]

10

82

Os graficos apresentados & Seguir mostram a
comparagdo da porcentagem de remogl#o obtida para cada metal em
fun¢éo do pH do ensaio. ‘

As Figuras 5.26 a 528 apresentam as comparagdes
das porcentagens de remogdo obtidas para cada metal no pH de
3, 7e 12 nos trés valores de concentragdo estudadas.

A Figura 5.29 apresenta a comparagio da
porcentagem de remog8o obtida para cada metal no pH teérico de
inicio de precipitagdo para cada metal, nos trés valores de

concentragdo estudadas.
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pH=3 i ~iQUEL

[___| MANGANES

ER5 COBALTO

T

BN
b

b

= B
= 2 B = =
= | B =
% ; 5 4

0,50+ 0,14 1,00 + 0,10
oomq;ﬁ.o {mgm

Figura 5.26. Comparagdo entre as porcentagens de remogdo dos ions
cobre, niquel, manganés e cobalto no pH de 3 em fungio
da concentragdo de ions adicionada.
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Figura 5.27. Comparagdo entre as porcentagens de remog¢do dos ions
cobre, niquel, manganés e cobaito no pH de 7 em funcio
da concentragdo de ions adicionada.
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Figura 5.28. Comparagdo entre as porcentagens
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de remoc¢do dos

ions cobre, niquel, manganés e cobalto no pH de 12 em
funcdo da concentragio de ions adicionada.
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Figura 5.29. Comparagdo entre as porcentagens de remogdo dos
ions cobre, niquel, manganés e cobalto no pH tedrico de

inicio de precipitagdo em fung¢io da concentragdo de ions
adicionada.
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6. Discussio dos Resultados

Este capitulo é dividido em trés partes: a primeira trata da
justificativa de alguns itens da metodologia, a segunda consiste em analisar
a técnica de extragdo do material extracelular utilizada, verificando a sua
reprodutibilidade e a terceira discute os resultados obtidos nos ensaios de
Remoc¢do de Metais realizados.

6.1. Da Metodologia Empregada
6.1.1. Extracio e Recuperaciio dos Polimeros Extracelulares

A lavagem do polimero extracelular obtido na etapa de precipitagdo
foi modificada em relagéo ao método descrito por JUDICE (1991), por ter
sido verificada a presen¢a de residuos de NaOH no polimero extracelular
obtido. Assim, passaram a ser feitas no minimo quatro lavagens com
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solugdo alcoodlica a 75% no material extraido, de forma que o sobrenadante
se apresentasse visualmente limpido.

6.1.2. 'Ei!zsaios de Remogiio de Metais com equipamento
_défJar-Test

A velocidade de agitagdo adotada (65 rotagdes por minuto)
no aparelho de Jar-Test foi a que garantiu uma mistura homogénea do
sistema, de forma -q‘ue' os flocos formados néo precipitassem. -

0] ,tet'n:_po de agitagdo de 1h e 30 min. foi adotado por ter sido
verificada, nos testes preliminares, uma alta taxa de desorg@o apos este
periodo. Os menores intervalos de coleta adotados nos primeiros 10
minutos de agitago, se devem ao fato de ter sido verificado em testes
preliminares que a adsorgdo era mais significativa neste intervalo de
tempo, sendo portanto necessario um major numero de informa¢des neste
periodo para uma melhor compreensdo do comportamento do ensaio.

6.2. Da Técnica de Extracéo

O material extraido apresentou em sua constitui¢io,
polissacarideos e proteinas, de acordo com os trabalhos de varios autores.

Tomando-se  os valores encontrados para carboidratos,
proteinas, DQO e sélidos totais dos materiais extraidos e utilizando-se a
DQO como parametro de controle, encontram-se as relagbes que podem ser
comparadas com os valores obtidos nas duas diferentes caracterizagdes
realizadas e ainda com os valores obtidos em pesquisa anterior realizada
por JUDICE (1991), valores esses apresentados no Quadro 6.1.
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_ Outras duas relagdes interessantes que podem ser
estabelecidas s&o as relagdes entre os valores médios da DQO do material
extraido e os solidos tdtais das amostras brutas de lodo e ainda entre a
DQO do material extraido e os solidos suspensos volateis das amostras
brutas de lodo, cujos valores sdo dados no Quadro 6.2.

Quadro 6.1. Relagdes entre carboidratos, proteinas, solidos totais e
- demanda quimica de oxigénio do material extraido.

METODO DE EXTRACAO ALCALINA

Extracéo I Extracdo Il Judice(1991)

Carboidratos/DQO 32% 23% 42%
Proteinas/DQO 25% 16% 42%
Sélidos Totais/DQO 139% 103% 135%

Quadro 6.2. Relagdes entre a DQO do material extraido e os solidos
totais das amostras brutas de lodo e entre a DQO do

material extraido e os solidos suspensos volateis das
amostras brutas de lodo.

METODO DE EXTRACAO ALCALINA

Média(2 extragdes) Judice(1991)
DQO/Sélhidos Totais 8% 9%

DQO/S6lidos Suspensos Volateis 11% 12,4%
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Pode-se perceber que embora as relagdes de
carboidratos/DQO e proteinas/DQO dados no Quadro 6.1 nao apresentam
evidéncias de boa réprodutibilidade de resultados e os obtidos das relagdes
entre a DQO do material extraido € solidos totais das amostras brutas e
entre 8 DQO do material extraido e os solidos suspensos volateis das
amostras brutas, dados no Quadro 6.2, apresentaram valores bem
pi’(’)ximos.

Observou-se diferengas entre os valores das relagdes de
carboidratos/DQO e proteinas/DQO obtidos por JUDICE(1991) o os
obtidos neste trabalho. lsto pode ter ocorrido devido ao lodo utilizado.
Apesar de terem a mesma origem, o lodo foi usado na pesquisa anterior
como inoculo em reatores tipo "batch", recebendo portanto diferentes
substratos e tendo um processo com condi¢gdes de operagdo e controle,
obtendo-se talvez desta forma polimeros com constituigdes diferentes do
polimero do lodo que o originou ; ja que pesquisa fio utilizado lodo "in
natura". |

Outro aspecto que deve ser considerado, € que ndo ha,
segundo JUDICE (1991), um método de extragdo de material extracelular
que seja preciso, e por se desconhecer o grau de ruptura celular que os
métodos existentes causam, estes ndo podem ser considerados como
quanﬁtativos e exatos.

Outro dado importante  obtido, considerando que todo
material extraido seja polimero extracelular, ¢ que em média cerca de 9,1%
dos solidos suspensos e 8,9% dos solidos totais do lodo de origem sio
constituidos de polimeros extracelulares. Resultado muito proximo a este
foi obtido por JUDICE (1991) que afirmou que cerca de 10% da
concentragdo de sélidos suspensos volateis do lodo estudado era
constituido de polimero extracelular, CLARKE e FORSTER (1982)
obtiveram através da técnica de extragdo por aquecimento um material que
atingiu a média de 4,6% de sélidos totais do lodo ativado ¢ BROWN e
LESTER (1982b) observaram que a concenfrac;ﬁo de polimeros
extracelulares extraidos de lodos ativados por aquecimento representava
4,7% dos s6lidos suspensos. Percebe-se , desta forma que a quantidade de
polimero extraido depende do método de extragdo empregado e das

caracteristicas do lodo utilizado.
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6.3. Discussio dos Resultados Obtidos de Remociio de Metxjxis

Os resultados obtidos nos ensaios de remogéo de metais séo
discutidos separadamente para cada metal analisado, sendo em ;eéuida
comparados entre si, os resultados encontrados para cada metal. ‘

Um aspecto a ser considerado é uma pequena variagdo
apresentada nas concentragdes iniciais dos metais, embora tenham-se
obtidos valores de concentragédo proximosa 0,5; 1,0 e 5,30 mg/l.
Tais concentragdes foram preparadas gravimetricamente e seus \}alores
verificados através de medidas do espectrofotometro de absorgéo atomica.
Essas medidas assim obtidas apresentaram as seguintes variagdes; 0,50 +
0,14 mg(metal)/l, 1,00 = 0,10 mg(metal)/l e 5,00 + 0,59
mg(metal)/l. |

O material extraido , de maneira geral, mostrou ter afinidade
de ligagdo com os fons metalicos adicionados nas solugdes preparadas e
ainda com os ions presentes em misturas "brutas" do efluente industrial
proveniente da Curtidora Monterrosa, removendo-os, embora em
propor¢des diferentes para cada metal.

Foi verificada nos ensaios de Jar-Test, uma remog80 mais
significativa nos dez minutos iniciais de realizagdo do ensaio. Este
resultado ja era esperado com base nas afirma¢des de LESTER (1987) que
descreveu a remo¢ao de metais em lodos ativados como um processo que
ocorre em dois estagios , sendo que o primeiro ¢ uma fase de remogio
rapida , que ocorre entre 3 a 10 minutos em que uma grande
'~ quantidade de ions metélicos s@o adsorvidos pelos flocos. Acabou se
confirmando o mesmo comportamento nos ensaios realizados utilizando-se
de polimeros extracelulares extraidos de culturas mistas de bactérias de
lodos ativados, j& que esta-capacidade de remog¢do de ions metalicos
verificada em processos de lodos ativados , segundo os autores
pesqu1sados tem sido atribuida aos polimeros extracelulares.

Durante a realizagao dos ensaios de Jar-Test foi verificado o
fenomeno de desorg@o de ions metalicos. Este fendmeno foi também
verificado por PRADHAN e LEVINE (1992a) que afirmam que os
biopolimeros mostram tendéncias especificas em suas taxas de adsorgdo e
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desorgio € a manutengéo destes em contato com & solugio metalica além
do tempo 6timo pode colocar em risco o processo. Portanto, pode-se
concluir que a determinagiio do tempo 6timo de contato dos polimeros
extracelulares com a solu;ﬁb ?netélica ¢ essencial pare a garantia da
manutencdo da eficiéncia de raméqﬁo.

De maneira geral, ;;ercebe-se que a eficiéncia de remogéo foi
maior nos valores de pH ele\fados. Talvez isto possa ser explicado pelas
caracteristicas dos polissacai‘i:d'éos encontrados nos lodos ativados que
conforme McCKINNEY(1952) s8o anfoteros. Segundo MILAS (1991),

poli-anféteros correspondem a macromoléculas que possuem grupos acidos

e basicos, sendo carregados positivamente & pH baixos e negativamente

carregados & pH elevados. Desta forma, acredita-se que esta maior
capacidade de remog¢do em valores de pH elevados, possa ser devido a
estas macromoléculas estarem carregadas negativamente, tendo portanto
maior afinidade de ligagdo com os cations presentes. Os metais podem
ainda ter sido precipitado quando elevou-se o pH e terem sido
posteriormente incorporados com a matriz polimérica, ocorrendo

possivelmente um efeito conjugado de precipitag@o e adsorgéo.

6.3.1. Remocio de Cobre

Observando-se as Figuras 5.1 e 5.2, verifica-se que a
remogio do ion cobre da solugdo nas concentra¢des iniciais de
respectivamente 0,64 e 1,10 mgCu/l respectivamente, apresentou no
final do periodo de agitagdo o mesmo tipo de comportamento em relagdo
aos valores de pH estudados, isto €, o menor valor de remocio foi
observado para pH 12 e o maior para pH 7, em ambos os casos. Para
a maior concentragdo estudada (5,59 mgCu/l) , encontrou-se uma ordem de
seqiéncia de remogao diferente no final do periodo de agitagdo em relagédo
aos valores de pH estudados , sendo que o maior valor de remog¢do
encontrado foi para o teste realizado a pH 12, seguido dos testes
realizados nos.valores de pH de 3; 7 e 6, como pode ser visto na Figura
5.3. O comportamento da remogdo em fung¢do do pH pode ser melhor
visualizado no gréfico da Figura 5.16, que mostram os maiores valores de
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remocio obtidos em cada teste em funcéo do pH, nas trés concentragdes
estudadas.

A Figura 522 permite a visualizagBo do comportamento da
remogdo do ion cobre em fungdo da concentragéio . Foi verificada que a
remog@o diminuia com o acréscimo da concentragdo do ion metalico na
solugdo nos ensaios realizados no pH de 7 e 9. Resultado inverso a este
ocorreu para o pH de 12.

Os melhores resultados de remoc¢8o encontrados para cada
concentragdo analisada foram de 25% para a concentragéo de 0,64 mgCu/l
(pH=7), 22% para a concentragéo de 1,10 mgCu/l (pH=7) e de 28% para a
concentragdo de 5,59 mgCu/l no pH de 12, conforme Quadro 5.18.

Um resultado interessante encontrado nos 12 ensaios
realizados para este fon foi que apenas um ensaio ( na concentrag@o inicial
de 1,10 mgCu/l no pH de 3) foi verificada tendéncia de desorgdo, embora
em valor muito baixo, de 0,01 mgCu/l.

Os resultados obtidos nos ensaios realizados se ajustaram bem
aos modelos exponencial cubica e alométrica curvilinear, apresentando
coeficientes de correlagio superiores a 0,97 em todos os ensaios.

6.3.2. Remocio de Niquel

O ion niquel apesar de apresentar altos valores de desorgdo
no decorrer do ensaio ( chegando a um valor extremo de 0,63 mgNi/l),
mostrou um comportamento similar de remogdo para todas as
concentragdes estudadas em fun¢do do pH, como pode ser visto nas
Figuras 5.4 a 5.6. Observando-se a Figura 5.5 pode-se verificar a mesma
tendéncia de desor¢do apresentada aos 60 minutos de agitagdo para todos
os valores de pH estudados, para concentragio inicial de 0,99 mgNi/l.

Como pode ser visto na Figura 5.17 a eficiéncia de remogéio
do ion niquel aumentou com o aumento do pH nas 3 concentragdes
estudadas.

A influéncia da concentragdo do ion niquel na sua eficiéncia
de remo¢do ndo mostrou ser muito importante, principalmente nos testes
realizados nos valores de pH de 3, 7 e 9, que apresentaram uma



. 93

pequena variagdo da porcentagem de remogdo com © &aumento da
concentrag@o (cerca de 2 a 3%). como pode ser visto na Figure 5.3. No
teste realizade a pH 12, a8 influéncia da variacéio da concentragdo mostrou
ser um pouco mais significativa, tendo um aumento de 4% de remogéo
quando a concentragéo aumentou para 0,99 mgNi/l, e de 7% para &
concentragéo de 5,50 mgNi/l.

Os melhores resultados de remogdo encontrados para cada
concentracéo estudada foram de 45%; 49% e 53% para as respectivas
concentragdes de metal na solug@o: 0,53 ; 0,99 e 5,50 mgNi/l. Todos
estes valores de remogéo foram obtidos a pH 12.

Os modelos que melhor se ajustaram as séries de dados
obtidas para cada ensaio foram cubica e exponencial cubica e apenas uma
série se ajustou ao modelo alométrica curvilinear.

6.3.3. Remocio de Cobalto

O ion cobalto mostrou um comportamento bastante
heterogéneo nas séries de ensaios realizadas e também apresentou altos
valores de desorgdo principalmente nas duas menores concentragdes
estudadas.

Na concentrag¢io de 0,47 mgCo/l, o maior valor de remogéo
obtido foi de 57% no pH de 7. Nos ensaios realizados com concentragdo
inicial de 1,03 mgCo/l foi verificado que a partir do tempo de contato de
10 minutos todos os ensaios tiveram o mesmo comportamento,
apresentando alta desor¢do, como pode ser visto na Figura 5.8. O metlhor
resultado de remogado obtido nesta concentracdo foi o de 22%, nos valores
de pH de 7 e 8. Na concentragdo de 4,83 mgCo/l a remogio mais
eficiente do metal se deu no valor de pH de 12 e foi de 57%.

O ion cobalto teve na sua remo¢io em fungdo da concentragio
um comportamento similar em todos os valores de pH estudados, como
pode ser visto na Figura 5.24, apresentando altos valores de remogdo na
menor concentragdo estudada (0,47 mgCo/l) e tendo sua remogédo
diminuida na concentragdo de 1,03 mgCo/l. A porcentagem de remogio
sofreu um pequeno acréscimo na concentragio de 4,83 mgCo/l para os
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valores de pH de 3, 7 e 8, sendo que no pH de 12 este acéréscimo foi
mais significativo, chegando ao valor méximo de remogéo obtido para esta
série de ensaios. ’

O ion cobalto teve um comportamento bastante ﬁeterogéneo‘
de remogdo quando analisados esses valores em fungéo do.p_ffl estudado,
como pode ser visto na Figura 5.18. Para a concentragdo de 4,83 mgCo/l a
porcentagem de remo¢&8o aumentou com O aumento éloﬁ pH. Nas
concentragdes de 0,47 e 1,03 mgCo/l a eficiéncia de remdgﬁb ‘aumentou
com o aumento do pH de 3 para o pH de 7, sendo que a partir dai teve
um comportamento diferenciado: pare a concentragéo de 0,47 mgCo/l a
eficiéncia de remogdo caiu bruscamente no pH de 8 e aumentou a pH
12 e para a concentragdo de 1,03 mgCo/l manteve-se c,onsitante até o
pH 8 eteve uma pequena queda & pH 12.

6.3.4. Remocdo de Manganés

O ion manganés manteve 0 mesmo comportamento para as
concentragdes iniciais de 0,52 e 0,90 mgMn/l seguindo a mesma
ordem de eficiéncia em funcdo do pH , obtendo-se os melhores resultados
de remog¢do no pH de 12 seguido dos valores de pH de 9, 7 e 3, como
pode ser visto nas Figuras 5.10 e 5.11. Nas concentragdes citadas
houve poucos e baixos valores de desorgdo.

Em todas as concentragdes estudadas os melhores resultados
de remoc¢do obtidos no pH de 12, sendo encontrados os valores de 69%;
76% e 30% para as concentragdes iniciais de 0,52 ; 0,90 e 4,70
mgMn/l respectivamente.

Como pode ser visto na Figura 5.19, a eficiéncia de remogéo
aumentou com o aumento do pH, salvo a série de testes realizados para
concentragdo de 4,70 mgMn/l, que apresentou uma queda de remogio nos
valores de pH de 7 e 9 (3% e 2% respectivamente), em relagdo ao pH de
3. Ja para o pH de 12 houve novamente um aumento da eficiéncia de
remog¢ao.

A influéncia da concentragio na eficiéncia de remocgio
mostrou a mesma tendéncia nos 4 valores de pH estudados, isto é, mostrou
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um acréscimo da eficiéncia de remogdo quando se elevou a concentragéo de
0,52 pare 0,90 mgMn/l e teve um brusco decaimento de remogéo na
concentragéo de 4,7 mgMn/l , como pode ser visto na Figura 5.25.

6.3.5. Remocﬁélhe Ferro

Por ter sido verificado, na realizagdo dos testes preliminares,
que a taxa de desorgdo de ferro era superior & taxa de adsorgdo, partiu-se
da hipétese que o  material extracelular poderia ter ferro em sua
estrutura , o que foi c;onﬁrm%ado com a analise do polimero extracelular
recuperado sem adigdo de metal, passando pelo processo de agitagdo a que
foram submetidos as demais amostras de polimeros, sendo determinada
uma concentra¢do de 1,30 mgFe/l nesta amostra testada.

A realizagio do ensaio no pH de 2, que é um valor de pH
menor que o valor no qual se da o inicio de precipitagdo, foi escolhida
para que ndo se verificasse a solubilizagdo do ion ferro presente no
polimero.

Como pode ser visto na Figura 5.13, no decorrer do ensaio
houve adsorgdo do ion metalico pelo material extracelular até os 9 minutos
iniciais, havendo apos este periodo a desorgado deste ion até os 45 minutos
de agitagdo, e apos este periodo o ion continuou sendo adsorvido até o
final da realizacdo do teste, onde se deu o valor maximo de remocio que
foi de 6%. '

A liberagdo do ion ferro no decorrer dos ensaios
preliminares de Jar-Test serviu para se alertar da necessidade de
verificagdo da possibilidade da presenga de metais nas amostras de
polimeros extracelulares antes de seu uso, afim de ndo se adicionar metais
em concentragdes indesejadas as solugdes (efluentes) a serem tratados.
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6.3.6. Remociio de Cromo ¢ Manganés Presentes
em Conjunto no Efluente Industrial

O ensaio de Jar-Test realizado para o efluente secundéario da
Curtidora Monterrosa mostrou que os polimeros extracelulares removidos
de culturas mistas de bactérias de lodos ativados, podem adsorver misturas
"brutas" de ions metalicos presentes em efluentes industriais.
Os ions metalicos presentes no efluente secundario da
Curtidora Monterrosa foram: zinco (0,04 mg/l) , ferro (0,60 mg/l),
Manganés (0,14 mg/l) cobre (0,04 mg/l) e cromo (50,00 mg/l). Foram
analisados apenas os dados de remog¢8o do metal cromo e manganés, por
serem estes os de maiores concentragdes no efluente. Apesar do ion ferro
apresentar uma concentragdo maior que a do ion manganés este ndo foi
analisado pelo que ja foi descrito no item 6.3.5.
A remoc¢do do ion cromo se mostrou mais eficiente quando o
teste foi realizado no pH de 12, como pode ser visto na Figura 5.14.
Ao analisar a Figura 5.14 pode-se verificar que a remogio do
ion manganés se mostrou mais eficiente no pH de 9, embora que nos 9
" minutos iniciais a maior eficiéncia de remo¢do se deu no pH de 12.

O ion manganés apresentou desor¢io apenas no ensaio
realizado no pH de 3 e o ion cromo apresentou desor¢do em todos os
valores de pH.

O maior valor de remog¢io do ion cromo foi obtido no ensaio
realizado no pH de 12 e foi de 79% e o ion manganés também apresentou
79% como valor maximo de remogdo , embora a pH de 9.
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6.8.7. Comparagéo gdos Resultados Obtidos para cada
Metal nos Ensaios de Remocio.

O comportamento fdé remoglo para cada metal variou em
fun¢do do pH de realizagéo do éh%saio e também da concentragéo dos ions
na solugéo, como pode ser visto hés Figuras 5.26 a 5.29.

Um resultado que@é%repetiu em todos os ensaios realizados
na concentragdo de 1,00 + 0,'-10 mgMetal/l foi a maior eficiéncia de
remocdo do ion manganés para todos os valores de pH estudados. Este ion
também apresentou bons resultados (comparativamente) de remog¢do na
concentragdo de 0,50 + 0,14 m’gMétaI/I. Verifica-se desta forma, que para
concentragdes baixas, o ion manganés foi o que apresentou um
comportamento de maior afinidade com o polimero extracelular quando
presente na concentragdo de 1 g/l

O ion cobre, de forma geral , foi o que apresentou menor
afinidade de ligagdo com o polimero extracelular nas condig¢des pré-
estabelecidas. | |

O ion niquel foi o unico que apresentou o0 mesmo
comportamento de remogdo para todos os valores de pH estudados
independentemente da sua concentragio na solugdo metalica. Este ion teve
a sua concentragdo aumentada significantemente com o aumento do pH da
solugdo.

O Quadro 6.3 apresenta a ordem decrescente do melhor
resultado de remocdo obtido em cada ensaio realizado. Na analise deste
guadro resumo obtido, pode-se verificar que a remo¢do de ions metalicos
via componentes extracelulares extraidos de cultura de lodos ativados de
industria de laticinios nido segue um comportamento padronizado. Houve
desvios acentuados do comportamento da remoc¢do dos metais em funcgio
do tipo de ion adicionado, concentragdo e valor do pH utilizado.
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7. Conclusdes

Com base no trabalho experimental realizado, pode-se
concluir que:

*0 material extraido pelo método de extragdo alcalina, apresentou
em sua constituicdo, polissacarideos e proteinas, de acordo com os

trabalhos de varios autores pesquisados.

ePara o lodo testado, cerca de 9% da concentragdo de solidos
suspensos volateis € constituida pelo material extraido, considerado aqui

como polimero extracelular.

¢O polimero extracelular, de maneira geral, mostrou ter afinidades
de ligagdo com os ions metalicos adicionados nas solugdes preparadas em
laboratoério, removendo-os, embora que em proporgdes diferentes para
cada metal, variando a eficiéncia de remogdo em fungdo do pH e da
concentragdo utilizada.



100

oFoi verificada & capacidade de ligacio dos polimeros extracelulares
com jons presentes em amostras "brutas” (proveniente do efluente da
Curtidora Monterrosa), sendo obtido altos valores de rembqio de 79% e
76% respectivamente para os ions cromo e manganés para pH 12 e de 76%

e 79% respectivamente para os ions cromo e manganés para pH 9.

*A remocgéo, de forma geral, foi mais significativa no inicio do Jar-
Test, dentro de 15 minutos de contato ou menos. '

*Observou-se fendmeno de desorgdo dos ions metalicos, portanto
recomenda-se cuidado na determinacdo do tempo Otimo de contato dos
polimeros com a solugdo metalica, pois um periodo além deste tempo

6timo pode colocar em risco a8 manutengdo da eficiéncia de remocéo.

¢0O polimero extracelular apresentou em sua composigdo o ion ferro
que foi liberado na solug@o. Portanto, deve-se alertar para a necessidade de
verificagdo da presenca de metais nas amostras de polimeros extracelulares
antes de seu uso, afim de n&o se adicionar metais em concentragdes
indesejadas na solug@o ( ou efluentes) a serem tratados.

*A remoc¢@o de metais via componentes extracelulares se mostrou
mais eficiente em valores de pH elevados para os ions manganés e niquel

e para os ions cobre e cobalto nos testes realizados na concentragio
de 5,00 + 0,59 mgmetal/l.

¢0 ion cobre, de forma geral, foi 0o que apresentou menor afinidade
de ligacdo com o polimero extracelular nas condigdes pré-estabelecidas
apresentando valores de remogao na faixa de 9% a 28%.

¢0O ion niquel teve a sua remogdo aumentada significantemente com
o aumento do pH, apresentando como valor maximo de remogdo 53% na
concentragao de 5,50 mg/l no pH 12.

*O ion cobalto apresentou comportamento bastante heterogéneo de
remog¢do em fungdo da concentragdo e pH utilizados, obtendo-se resultados
de remogio na faixa de 16% a 57%
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ePara as duas inenores concentragdes estudadas, o ion manganés
apresentou um ‘comﬁortamento de maior afinidade com o polimero
extracelular ( de 25_%% a 76% de remogdo) quando comparados com Os
resultados obtidos naA:;concentracﬁo inicial de 4,70 mg/l (23% a 30% de
remog&o) P

*A remogio de ions metalicos via componentes extracelulares
extraidos de cultura de lodos ativados de industria de laticinios néo seguiu
um comportamento padronizado. Houve desvios acentuados do
comportamento de femow’no dos metais em fungdo do tipo do ion
adicionado, COncentraéﬁo e valor de pH utilizados. Portanto uma anélise
criteriosa deve ser feita quando se desejar realizar um processo de remo¢ao
através de biopo]imerds, pois sd0 muitos 0s mecanismos envolvidos neste
processo, que devem ser melhor compreendidos e estudados, tais como: as
propriedades relacionadas com a natureza macromolecular e eletrolitica do
polimero, os efeitos .da densidade de carga da solugdo e da massa
molecular dos contra-ions presentes, os efeitos de conformacido da cadeia
polimérica e ainda da sua concentragdo que definird as interagdes entre as
cadeias macromoleculares , dentre outros. O estudo aprofundado destes
mecanismos constitui um desafio por se tratar de estudos de fronteira
envolvendo o comportamento fisico-quimico, orgénico e polimérico e a
partir dai poderdo surgir solu¢des mais efetivas para o uso de biopolimeros
na recupera¢do/remo¢do de ions metalicos de solugdes (ou efluentes).




8. Recomendacdes

Como recomendag¢des para futuros trabalhos de pesquisa,

sugere-se:

eDesenvolvimento de metodologia de purificagdo de material
extracelular, que pode estar contaminado por componentes presentes

no meio de cultura ou ainda por material intracelular proveniente da
ruptura celular.

oCultivo em laboratério de organismos formadores de
polimeros em simulagdo de lodos ativados. cujos polimeros podem
trazer vantagens na remo¢do de metals uma vez que pode-se ter um
clevado controle na operagdo, fornecendo polimeros livres de-
contaminantes indesejaveis.

eDesenvolvimento de outras técnicas de extragdo de material
extracelular que cause um minimo de ruptura celular e fornega um
maximo de material recuperado.

sPesquisar a influéncia da concentragdo de polimeros na
remog¢do de metais, tragando-se o diagrama de coagulac@o.
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eMelhorar a eficiéncia de remogio através de floculagdes
sucessivas.

elnvestigar polimeros obtidos de outros lodos.

eEstudar o emprego de biopolimeros como auxiliar de floculagéo de
aguas de abastecimento.

eProsseguimento desta importante linha de pesquisa , a fim
de se obter um processo de remogdo de metais via componentes
extracelulares cuja remocglo seja eficiente e rdpida e os polimeros
sejam produzidos a baixo custo e onde o complexo polimero-metal
possa ser separado da solugdo por um processo facil, eficiente e
rapido.



ANEXO A




Absarbéincia

105

1.6

1.4

1.2

1,0

0.6

0.4

l.__l‘

0.2

il 1 1 ] I ] ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentracio Tebrica (mg/)

Figura A.1. Curva padrido para carboidratos. Padrao: Glicose

Absorbancia
0,008126

Equagdo da reta: Carboidratos (mg/l) =

Coeficiente de correlagdo: 0,99
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Figura A.2. Curva padrao para proteinas. Padrdo: Caseina
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TABELA Al Concentragdes remanescentes (mg/l) de cobre presente
na solugdo durante a realizagdo dos ensaios de Jar-Test
na concentragdo inicial de 0,64 mg/l.

Metal Adicionado: - ‘Concentragéo Inicial:
Cobre = 0,64 mg/l
Tempo de .. pH
Agitag@o 3 6 - 7 12
(min.) Concentragdo Remanescente (mg/l)
3 0,61 0,63 0,61 0,63
6 0,58 0,60 0,60 0,63
9 0,58 0,60 0,58 0,62
15 0,56 0,58 0,56 0,60
30 0,53 0,54 0,52 0,59
45 0,52 0,51 0,50 0,58
60 0,52 0,51 0,50 0,58
90 0,51 0,50 0,48 0,58

TABELA A.2. Concentragdes remanescentes (mg/l) de cobre presente
na solug¢do durante a realizagio dos ensaios de Jar-Test
na concentragdo inicial .de 1,10 mg/l.

Metal Adicionado: Concentraggo Inicial:

Cobre 1,10 mg/l
Tempo de pH
Agitacgéo 3 6 7 12
(min.) Concentracdo Remanescente (mg/l)
3 1,09 1,10 1,05 1,10
6 1,05 1,07 1,00 1,09
9 1,03 _ 1,02 1,00 1,09
15 0,99 1,01 1,00 1,08
30 0,98 0,99 0,93 1,04
45 0,99 0,97 0,90 1,00
60 0,99 0,95 : 0,89 1,00

90 0,98 0,94 0,86 1,00
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TABELA A3. Concentragdes remanescentes (mg/l) de cobre presente
: na solugdo durante a realizago dos ensaios de Jar-Test
na concentragdo inicial de 5,59 mg/l.

‘| Metal Adicionado. Concentragéo Inicial:
.- Cobre 5,59 mg/l
Tempo de pH
Agitaglio 3 6 7 12
‘(min.) Concentracdo Remanescente (mg/l)
3 4,98 5,39 5,17 470
6 | 4,96 5,21 ' 5,00 4,50
9 493 5,21 4,99 4,40
118 4,80 5,06 . 4,98 4,28
:30 4,80 4 98 4,92 4,27
45 4,73 : 4,98 4 87 4,20
60 4,71 4,97 4,84 4,10
90 4,57 4,96 4.82 4,00

TABELA A 4. Concentragdes remanescentes (mg/l) de niquel presente

na solugdo durante a realizagido dos ensaios de Jar-Test
na concentragdo inicial de 0,53 mg/l.

Metal Adicionado: Concentracio Inicial:
Niquel 0,53 mg/l
Tempo de . pH
Agitagdo 3 7 9 12
(min.) Concentracdo Remanescente (mg/l)
3 0,49 0,44 0,46 0,29
6 0,49 0,44 0,46 0,32
9 0.47 - 0,43 0,46 0,32
15 0,43 0,41 0,46 0,30
30 0,45 0.45 0,40 0,30
45 0,43 - 0,45 0,36 0,31
60 0,50 0,45 0,36 0,35
90 0,50 0,45 0,36 0,35
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TABELA A.5. Concentragdes remanescentes (mg/l) de niquel presente
na solugBo durante a realizagio dos ensaios de Jar-Test

na concentragdo inicial de 0,99 mg/l.

Metal Adicionado: Concentragéo Inicial:
Niquel 0,99 mg/l
Tempo de pH
Agitacéo 3 7 -9 12
(min.) Concentragdo Remanescente (mg/l)
3 0,94 0,83 0,89 0,54
6 . 0,87 0,84 0,84 0,57
9 0,83 0,84 0,77 0,59
15 0,89 0,78 0,83 0,61
30 0,87 0,80 0,81 0,52
45 0,81 0,80 0,70 0,50
60 0,88 0,89 0,83 0,73
90 0,90 0,88 0,88 0,50

TABELA A.6. Concentragdes remanescentes (mg/l) de niquel presente

na solu¢do durante a realizagdo dos ensaios de Jar-Test
na concentragdo inicial de 5,50 mg/l.

Metal Adicionado: Concentracao Inicial:
~ Niguel 5,50 mg/l
Tempo de pH
Agitagdo 3 7 9 12
(min.) Concentracdo Remanescente (mg/l)
3 4,79 4,80 4,78
6 4,60 4,60 4,89
9 4,60 4,57 4,65
15 4,70 © 4,27 3,87
30 4,76 4,25 4,18
45 4,72 4,27 3,90
60 4,40 4,50 4,00

90 4,65 4,34 4,50




TABELA A.7. Concentragdes remanescentes (mg/l) de manganés

presente na solugBo durante a realizagio dos ensaios
de Jar-Test na concentragéo inicial de 0,52 mg/l.
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Metal Adicionado: Concentragéo Inicial:
Manganés 0,52 mg/l
Tempo de pH o
Agitagdo 3 7 9 127
(min.) Concentracdo Remanescente (mg/l) L
3 0,42 0,32 0,25 0,19
6 0,42 0,31 0,25 0,18
S 0,40 0,31 0,25 0,18
15 0,39 0,30 0,25 0,17
30 0,39 0,29 0,24 0,17
45 0,40 0,28 0,24 0,16
60 0,40 0,28 0,24 0,16
90 0,41 0,28 0,24 0,16

TABELA A.8. Concentragbes remanescentes (mg/l) de manganés
presente na solugdo durante a realizagdo dos ensaios
de Jar-Test na concentragdo inicial de 0,90 mg/l.

Metal Adicionado: Concentrag¢édo Inicial:
Manganés 0,90 mg/l
Tempo de pH
Agitacio 3 7 -9 12
(min.) Concentragdo Remanescente (mg/l)
3 0,42 0,40 0,38 0,28
6 0,40 0,38 0,38 0,26
9 0,40 0,37 0,38 0,26
15 0,39 0,36 0,36 0,25
30 0,39 © 0,36 0,36 0,22
45 0,39 0,36 0,35 0,22
60 0,39 0,36 0,35 0,22

50 0,39 0,36 0,35 ' 0,22
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TABELA A9 Concentragdes remanescentes (mg/l) de manganés
presente ne solugdo durante a realizagéo dos ensaios
de Jar-Test na concentragdo inicial de 4,70 mg/l.

Metal Adicionado: .« Concentragéo Inicial:
Ma%anés o 4,70 mg/]
Tempo de P pH
Agitagdo 3 T 9 12
(min.) Concentracgo Remanescente (mg/l)
3 3,80 3,95 4,10 3,75
6 3,79 . 3,95 3,95 3,53
9 3,79 3,95 3,79 3,51
15 3,64 3,90 3,86 -~ 3,46
30 3,73 . 3,92 3,95 3,42
45 3,71 3,85 3,72 3,40
60 3,70 3,80 3,69 3,31
90 3,65 3,78 3,83 3,29

TABELA A.10 Concentragbes remanescentes (mg/l) de cobalto
presente na solugdo durante a realizagao dos ensaios
de Jar-Test na concentrag2o inicial de 0,47 mg/l.

Metal Adicionado: Concentraggo Inicial:
Cobalto 0,47 mg/l
Tempo de pH
Agitacio 3 7 8 12 -
(min.) Concentragdo Remanescente (mg/l)
3 0,32 0,28 0,33 0,32
6 0,32 0,28 0,35 0,35
9 0,25 0,28 0,40 0,32
15 0,29 0,25 0,42 0,30
30 0,25 0,20 0,42 0,30
45 0,25 0,28 0,39 0,30
60 0,25 0,26 0,41 0,29
90 0,25 0,28 0,40 0,29
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- TABELA A.11 Concentragdes remanescentes (mg/l) de cobalto
: presente na solugéo durante a realizacdo dos ensaios
~ de Jar-Test na concentragéo inicial de 1,03 mg/l.

"} Metal Adicionado: Concentragéo Inicial:
Cobalto 1,03 mg/l
Tempo de pH
Agitacdo 3 7 8 12
(min.) Concentragdo Remanescente (mg/])
3 0,88 0,85 0,90 0,85
6 0,87 0,80 0,90 0,81
9 0,89 0,80 0,80 0,81
15 0,95 0,83 0,90 0,85
30 0,95 0,83 0,86 0,88
45 0,97 0,82 0,89 0,88
60 0,93 0,81 0,89 0,88
90 0,93 0,80 0,89 0,89

TABELA A 12 Concentragdes remanescentes (mg/l) de cobalto

presente na solugdo durante a realizagdo dos ensaios
de Jar-Test na concentragdo inicial de 4,83 mg/l.

Metal Adicionado: Concentracgio Inicial:
Cobalto _ 4,83 mg/l
Tempo de pH
Agitag@o 3 7 8 12
(min.) Concentragdo Remanescente (mg/l)
3 4.13 3,79 4,17 2,54
6 3,82 3,76 3,61 2,53
9 3,77 3,81 3,70 2,10
15 3,75 3,54 3,66 2,28
30 3,75 3,70 3,58 2,46
45 3,73 3,61 3,63 2,36
60 3,75 3,57 3,59 2,40
90 3,76 3,62 3,51 2,43
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TABELA A.13 Concentragdes remanescentes (mg/l) de ferro presente
na solucéo durante a realizacéo do ensaio de Jar-Test
na concentragdo inicial de 7,00 mg/l.

Metal Adicionado: Concentragéo Inicial:
Ferro 7,00 mg/]
Tempo de pH
Agitagéo 2 .
(min.) Concentracdo Remanescente (mg/])
3 7,00
6 6,78
9 6,66
15 6,71
30 6,76
45 6,85
60 6,65
90 6,61
TABELA. 14. Concentragdes remanescentes (mg/l) de cromo

presente no efluente da Curtidora Monterrosa durante
a realizagdo dos ensaios de Jar-Test na concentragio
inicial de 50,00 mg/l.

EFLUENTE DO TRAT. SECUNDARIO
-~ CURTIDORA MONTERROSA
Metal: Concentrag¢ao Inicial:
Cromo 50,00 mg/l
Tempo de pH
Agitagdo 3 7 9 12
(min.) Concentracdo Remanescente (mg/l)
3 21,80 18,30 12,80 10,50
6 20,40 17,90 12,60 12,00
9 20,30 16,30 12,30 12,70
15 21,70 15,10 12,80 12,10
30 21,50 18,00 12,20 12,70
45 21,40 17,70 12,80 11,70
60 19,40 17,60 12,90 12,20
90 19,60 17,00 12,30 10,60
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TABELA. 15 Concentragdes remanescentes (mg/l) de manganés
presente no efluente da Curtidora Momex;'i'osa durante
a realizag8o dos ensaios de Jar-Test na boncentra;éo
inicial de 0,14 mg/l. ’ o

EFLUENTE DO TRAT. SECUNDARIO
CURTIDORA MONTERROSA
Metal : Concentragéo Inicial:
Manganés 0,14 mg/l
Tempo de pH :
Agitagéo 3 7 9 o 12
(min.) Concentracdo Remanescente (mg/l)
3 0,08 0,07 0,05 = 0,04
6 0,08 0,07 0,05 0,04
9 0,08 0,06 0,05 0,04
15 0,09 0,06 0,03 : 0,04
30 0,09 0,06 0,03 . 0,04
45 0,08 0,05 0,03 0,04
60 0,08 0,04 0,03 0,04
90 0,08 0,04 0,03 0,04
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