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RESUMO

O 4cido y-poliglutdmico (y-PGA) é uma homopoliamida composta por unidades de D- e L- de &cido glutdmico.
Trata-se de biopolimero aniénico que possui propriedades como solubilidade em agua, atoxicidade, além de ser
comestivel e biodegradavel. Devido a estas propriedades, possui muitas aplicagdes ambientais, dentre elas, o
uso como incremento ao processo de floculagdo, no tratamento de dgua. O acido y-poliglutdmico pode ser
produzido, através da fermentacdo da soja utilizando-se da bactéria Bacillus subtilis encontrada em alimentos
como o0 natto, consumido como iguaria no Japdo. Grande parte das aplicacfes de biopolimeros esta diretamente
envolvida com seu potencial de resposta as alteracdes do meio em que se encontram dissolvidos. Uma
abordagem voltada ao entendimento das alteragdes estruturais, conformacbes e associacBes de cadeias
poliméricas apresenta alto interesse cientifico, assim como aplicagdes préaticas. O objetivo deste trabalho desse
estudo fundamentou-se em analisar as propriedades floculantes do &cido y-poliglutdmico em &gua sintética
submetida a variadas condigGes A atividade floculante foi incrementada pela adicdo de ions de aluminio e ferro,
apresentando maior eficiéncia ao acrescentar sulfato de aluminio, na concentracdo de 15 mM, em pH préximo a
neutralidade, na concentragio de y-PGA igual a 10 mg L™'. No caso do PGa21Ca, a atividade floculante foi
estimulada pela adi¢do do acido y-poliglutdmico a solucéo coloidal, demonstrando maior estabilidade dos flocos
formados.

PALAVRAS-CHAVE: Acido y-poliglutdmico, natto, biofloculante, Auxiliares de Floculago.

INTRODUCAO

Para abastecimento puUblico se faz necessario que os constituintes das aguas naturais que sao prejudiciais a
salide sejam removidos ou tenham sua concentracdo reduzida (FERNANDES, 2017). Polimeros sintéticos sao
utilizados no tratamento de &gua para abastecimento publico como auxiliares de floculagdo e sdo empregados,
essencialmente, para aumentar a velocidade de sedimentagdo e reduzir a acdo de forcas cisalhantes nos flocos,
diminuir a dosagem de coagulante primério e como auxiliares de filtracdo (DANTAS; DI BERNARDO, 2005).

Acido vy-poliglutdmico é um produto exclusivo do metabolismo microbiano, obtido por sintese enzimatica
principalmente pelo Bacillus subtilis, sendo que uma metodologia para sintese quimica do y-PGA € inexistente
até o momento (SHIH; VAN, 2001; NAGAI; TAMANG, 2010).

No tratamento de agua, o y-PGA pode ser usado como biofloculante ou como quelante de metais, removendo
metais tracos e radionucleotideos (SHIH, VAN, 2001). Devido a sua solubilidade em agua, o y-PGA pode
substituir floculantes comerciais, como poliacrilamida e acidos poliacrilicos, que geram carga poluente
(ARPAL, 2004). Devido a essa caracteristica, o uso do y-PGA tem sido descrito por diversos pesquisadores no
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tratamento de dgua para abastecimento puablico. Nesses estudos, o incremento da atividade floculante ocorre
quando cations multivalentes sdo adicionados ao sistema (YOKOI et al., 1996).

O 4cido y-poliglutamico ainda é pouco explorado no saneamento devido ao seu alto valor comercial e baixa
escala de producdo, ja que é obtido apenas através de minuciosos processos bioldgicos, regidos por bactérias
sensiveis a alteracBes do meio, o que pode encarecer a producdo do biopolimero. Contudo, esse trabalho
buscou apresentar a elevada eficiéncia do y-PGA, mesmo em baixas concentracgdes.

Campos et al. (2016) analisaram a eficacia de trés produtos comerciais aplicados em tratamento de agua: o
sulfato de aluminio, o policloreto de aluminio e um biofloculante comercial a base de acido y-poliglutamico, que
reporta em sua composicéo elementos inorganicos, resultando, comparativamente, melhor eficiéncia na
remocdo dos parametros de cor e turbidez para o produto com y-PGA em sua formulacéo.

O desenvolvimento desse trabalho contou com o apoio e a participagdo da Institudo Granado de
Poliacrilonitrila (IGTPAN).

OBJETIVO

O trabalho estruturou-se como uma avaliagdo em escala laboratorial da capacidade de formagao de flocos, aqui
denominada como atividade floculante, do y-PGA em solugdo coloidal artificial sob acdo de coagulantes
catiénicos, objetivando potencializar a remoc¢&o de coloides presentes na 4gua. Sob apelo ambiental da redugéo
no uso de coagulantes inorganicos, como o sulfato de aluminio, e a de polimeros sintéticos no tratamento de
agua.

METODOLOGIA UTILIZADA

O célculo da atividade floculante foi realizado com adaptacfes de Yokoi et al. (1996). A metodologia foi
baseada na capacidade de floculagdo do caulim, que € um minério composto por silicatos hidratados de
aluminio, responsavel por causar a turvacdo da agua artificial. O teste foi realizado avaliando a influéncia da
varia¢do da concentragdo de y-PGA extraido do natto, um alimento de soja fermentada produzido e consumido
principalmente no Jap&o, que apresenta em sua constituicdo soja e Bacillus subtillis.

A metodologia de extracdo foi adaptada de Kunioka (1997) e Brito (2014), utilizando trés diferentes solventes
no processo de precipitacdo do acido: metanol, etanol e acetona, seguido da quantificacdo pela complexacdo
por brometo de cetiltrimetilaménio pela construcdo de curva em espectrofotdmetro, no comprimento de onda
de 400 nm (Hach, modelo DR3900), pela metodologia de Kanno; Takamatsu (1995). Sob os parametros de
floculagao também foi avaliada a interferéncia da variagdo de valores de pH, e o uso de diferentes coagulantes
em variadas concentragdes.

O caélculo responsavel por fornecer o valor da atividade floculante em cada caso consiste na leitura em
espectrofotdmetro, na faixa de 550 nm, como indicado abaixo:

1
'DI355UI1 - 'DDHU b

Atividade Floculante =

equacéo 1
A taxa de floculacéo foi calculada através da seguinte formula:
x _ [DOg5 - (D055y)a
Taxa de floculagéo = [—unumub ] % 100
equagdo 2

Onde:
(DO550)a = Densidade optica da amostra a 550 nm;
(DO550)b = Densidade éptica do branco a 550 nm.
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ATIVIDADE FLOCULANTE y-PGA COM VARIACAO DE CONCENTRACAO

Em solucdo de 4,5 mM de CaCl, e 5 g L™! de caulim sob agitagdo magnética lenta, adicionou-se y-PGA nas
seguintes concentragdes: 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50 mg L' de y-PGA, atingindo 9,3 mL de solucdo apds
adicionar o biopolimero. Aumentou-se a rotacdo do agitador magnético por trés segundos, com intuito de
permitir os choques entre as moléculas do biopolimero e os coloides. A solugdo foi entdo transferida para tubo
de centrifuga, mantendo em repouso por cinco minutos para sedimentacao dos flocos formados. Em seguida,
procedeu-se a leitura em espectrofotdmetro de 3 mL de sobrenadante retirado, cuidadosamente, com auxilio de
pipeta de Pasteur. O procedimento foi realizado, individualmente, para cada concentracéo.

ATIVIDADE FLOCULANTE y -PGA EM DIFERENTES FAIXAS DE PH

Adotando-se a concentragdo de 10 mg L™ para y-PGA, a metodologia para atividade floculante foi reproduzida
ajustando-se, previamente, o pH da solucdo de 4,5 mM de CaCl, e 5 g L™! de caulim, nas faixas de 3-9. O
ajuste do pH foi realizado com solu¢des de HCI' 1 M e NaOH 1 M.

ATIVIDADE FLOCULANTE y-PGA UTILIZANDO SULFATO DE ALUMINIO E CLORETO DE
FERRO COMO COAGULANTES

Como o processo de floculacdo é dependente da agdo prévia de coagulante na neutralizacdo das cargas
coloidais, o célculo da atividade floculante foi realizado sob acdo de dois coagulantes, sulfato de aluminio e
cloreto de ferro. Essa analise foi adaptada de Bhunia et al. (2012) e teve como intuito avaliar a resposta da
atividade do y-PGA sob acéo conjunta de coagulantes, em diferentes faixas de concentragcdo molar.

Preparou-se solugio com agua ultrapura de 5 g L ~* de caulim e, em seis béqueres diferentes, pesou-se sulfato
de aluminio nos seguintes valores: 0,00342; 0,0079; 0,0159; 0,0318; 0,0477; e 0,064 g, resultando,
respectivamente, nas concentracées: 1; 2,5; 5; 10; 15 e 20 mM, apds adicionar a solucdo de caulim. Manteve-se
a solucéo em agitacdo lenta para evitar a sedimentagdo do material, ajustouse o pH a 7 com NaOH 1 M, sendo
entdo acrescentado o y-PGA (10 mg L") com volume final de 9,3 mL e o acréscimo do extrato de y-PGA foi
realizado através do uso de micropipeta, a partir de solu¢do padréo do biopolimero, respeitando a concentragéo
de 10 mg L', A seguir, aumentou-se a rotacdo do agitador por trés segundos transferindo-se, imediatamente, a
solucdo para tubo de centrifuga, que foi deixado em repouso por cinco minutos em temperatura ambiente. Em
seguida efetuou-se leitura de 3 mL de sobrenadante, no espectrofotdmetro na faixa de 550 nm.

O mesmo procedimento foi realizado para o cloreto de ferro, onde as pesagens nos béqueres foram de: 0,0025;
0,0063; 0,0125; 0,0251; 0,0377 e 0,0503 g resultando, para volume de 9,3 mL, respectivamente,
concentragdes: 1; 2,5; 5; 10; 15 e 20 mM.

RESULTADOS OBTIDOS E ANALISES

Primeiramente, buscou-se determinar a concentragdo de acido y-poliglutdmico que apresentasse maior
eficiéncia no processo de floculacéo, através da melhor atividade floculante, para em seguida adequar os demais
parametros potenciais de floculag&o.

O comportamento apresentado pelo y-PGA extraido da acetona, etanol e metanol, foi similar, como
representado pela Figura 1. O tempo de sedimentacdo adotado foi de cinco minutos para os trés solventes.
Nesse periodo, o y-PGA extraido do metanol e da acetona foram os que apresentaram melhor atividade
floculante.
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Figura 1: Comportamento apresentado pela variagdo da concentragdo de acido y-poliglutamico
destinado ao processo de floculagéo utilizando diferentes solventes no processo de extragdo do natto

O decréscimo nos valores de atividade floculante com o aumento da concentracdo do biopolimero ao sistema
coloidal se deve ao fato de que a adsorcdo na superficie das particulas pelo polimero se da através da
estabilizacdo estérica, que é dependente da distancia entre as superficies sdlidas adsorvidas e espessura da
camada de polimero adsorvido (NUNES, 2012). Se se essa distancia for menor que a espessura, ocorre um
mecanismo de interpenetracdo e compressao das cadeias que podem ser repelidas, ja que excesso de polimero
adsorvido torna as particulas estericamente dispersas (HUNTER, 2001; OLIVEIRA, RUBIO; 2011).
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Figura 2: Taxa de floculagio em porcentagem para diferentes concentragdes de y-PGA para
diferentes solventes de extracao

ATIVIDADE FLOCULANTE EM DIFERENTES FAIXAS DE PH

Para diferentes faixas de pH o acido y-poliglutdmico apresenta sua cadeia em conformagéo estrutural de formas
distintas. Esse fator é decisivo na formacdo de flocos, ja que interfere nas cargas livres na cadeia que séo
disponibilizadas para formagdo das pontes entre os coloides, que viabilizam o processo de floculagdo. Em pH
acido inferior a 3, o y-PGA se encontra na forma &cida e apresenta carater hidrofébico devido as fortes ligacdes
de hidrogénio, portanto, os testes em pH inferior a 3 ndo foram realizados.

Para temperatura ambiente de 25°C, em solucBes que contenham o biopolimero e apresentem pH é&cido
(inferior a 4,5) o acido y-poliglutdmico encontra-se em conformagdo de a-hélice, estabilizada por ligacdes de
hidrogénio intramoleculares (KREJTSCHI; HAUSER, 2011).
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Em pH maior que 6,5 as moléculas de y-PGA encontram-se apenas na conformagao de cadeia randdmica linear,
o que confere ao acido y-poliglutdmico maior funcionalidade para ligar em sua superficie moléculas catidnicas,
conferindo assim, como apresentado pela Figura 3, melhor atividade floculante préximo a neutralidade da
solucdo (HO et al., 2006)
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Figura 3: Influéncia de diferentes faixas de pH na atividade floculante do acido y-poliglutamico

No trabalho de Wu, Ye (2007) foi constatado que os valores do potencial zeta apresentados pelo acido y-
poliglutdmico sdo negativos, variando de -18mV a -40 mV do pH 3 ao 10, o que corresponde ao
comportamento floculante apresentado pelo y-PGA ao aumentar o pH do sistema. O aumento continuo do pH,
ultrapassando a faixa de neutralidade no sistema, gera um acréscimo de cargas (OH"), que irdo interferir na
dupla camada elétrica dos coloides, e consequentemente no processo de floculagdo (PAVANELLI, 2001)

ATIVIDADE FLOCULANTE VARIANDO COAGULANTE

O processo de floculagdo é uma etapa conseguinte a coagula¢do. Primeiro ocorre a neutralizagdo das cargas
coloidais, que apresentam naturalmente repulsdo entre si, para em sequéncia, sejam gerados os flocos. Nas
estacdes de tratamento de agua, esse processo se da com ou sem a agdo de polimeros.

Os polimeros atuam no adensamento dos flocos, criando pontes entre 0s mesmos, ou seja, potencializam o
processo de floculagdo. O acréscimo de ions responde pela neutralizagdo e estabilizacdo dos coloides, para em
seguida se ligarem as cargas negativas de grupos carboxilicos residuais no y-PGA, que sdo responsaveis pela
formacdo de pontes entre particulas em suspensdo. A atividade floculante do y-PGA € potencializada pela
adicdo de cations bivalentes e trivalentes, que foi o que ocorreu ao adicionar os sais a solugao de acido vy-
poliglutdmico, utilizados na neutralizacéo das cargas do caulim, e floculagcdo dos mesmos.

Previamente, estabeleceu-se o pH 6timo de floculacdo do éacido y-poliglutdmico, determinado pela Figura 3,
tendo o melhor valor proximo a faixa de neutralidade. Os sais utilizados nesse ensaio respondem por forte
acidificagdo da agua, atingindo valores de pH igual a 3 e nesta faixa, ndo ocorre a floculagdo. Apds a corregao
do pH com NaOH 1 M, atingindo o valor 7, observou-se alta eficiéncia no processo de floculagdo, como
representado pela Figura 4.
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Figura 4 - Atividade floculante do acido y-poliglutdmico combinado com sulfato de aluminio e cloreto de
ferro em pH 7,0

Na variacdo de concentracdo, tanto para o sulfato de aluminio, quanto para o sulfato de ferro, o valor mais
representativo para a atividade floculante ocorreu na concentracdo molar foi 15 mM, sendo que a resposta a
atividade floculante foi maior para o sulfato de aluminio. A atividade floculante tende a cair com aumento de
coagulantes, ja que o excesso na adicdo de coagulantes trivalentes, como sulfato de aluminio e cloreto férrico
resulta na inativacdo do biofloculante, devido absorcdo excessiva de Al*® e Fe*3,

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A atividade floculante utilizando o é&cido y-poliglutdmico foi incrementada pela adi¢do de ions de aluminio e
ferro, apresentando maior eficiéncia ao acrescentar sulfato de aluminio, na concentracdo de 15 mM, em pH
préximo a neutralidade, na concentragdo de y-PGA igual a 10 mg L.

Constata-se que para atividade floculante, a ionizagdo das cadeias laterais € determinante, e que essa aplicacdo
estd diretamente ligada a viscosidade e massa molecular, pH e conformacdo estrutural da molécula do
biopolimero. Sendo que a ionizagdo da cadeia polimérica acima do pH 8, ndo mais favorecem a floculacéo.
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