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RESUMO

Esse trabalho aborda a investigacao da utilizacdo do poliestireno sulfonado de copos
plasticos e da hemicelulose catidnica de palha de milho como agentes auxiliares de
coagulacdo no tratamento de esgotos domésticos e industriais. A hemicelulose
cationica também foi investigada como coagulante. Medidas de turbidez, cor e pH
foram realizadas para avaliar a eficiéncia dos polimeros nos testes de Jarros (Jar-
test). Os resultados obtidos foram comparados com a poliacrilamida comercial
(Acripol C10®). A interferéncia da variacdo do pH e a presenca dos sulfetos totais na
utilizacdo dos polimeros e do coagulante no esgoto foram avaliados. Os resultados
da utlizacdo do poliestireno sulfonado como auxiliar de coagulacdo né&o
demostraram eficiéncia quanto a remoc¢ado da turbidez e da cor, porque a carga
negativa do polimero estabiliza os coloides presentes no esgoto, consequentemente,
prejudica o processo de coagulacdo. Apesar disso, pode ser viavel a utilizacédo
desse polimero em outros tipos de esgotos, nos quais as caracteristicas fisico-
guimicas sejam favoraveis. A hemicelulose catibnica utilizada como auxiliar de
coagulacao apresentou resultados superiores aos da poliacrilamida comercial numa
dosagem de 40 mg/L. As porcentagens de redugcdo da cor e da turbidez da
hemicelulose catidnica foram de 79,9% e 71,8% respectivamente e 10% melhores
do que os resultados da poliacrilamida. A investigacédo dos polimeros com a variagao
do pH do esgoto identificaram que, num pH préximo de 5, o processo de coagulacao
e favorecido pela diminuicdo da interferéncia dos sulfetos totais. Os melhores
resultados de remocao de cor e turbidez no pH 5 foram encontrados para os
polimeros catidbnicos numa dosagem de 10 mg/L. No teste de aplicacdo da
hemicelulose catibnica como coagulante, foi observado que, numa dosagem inicial
de 200 mg/L, houve uma reducao significativa da turbidez e da cor do esgoto
(reducéo de 48,4% e 18,3% respectivamente),contudo, com o aumento da dosagem
do polimero, houve um aumento da turbidez e da cor devido ao aumento dos flocos
gue, por serem frageis e quebradicos, se dissolveram no esgoto. O polimero
cationico de hemicelulose proveniente da palha de milho pode ser utilizado no
tratamento de esgotos domésticos e industriais, em substituicdo da poliacrilamida

comercial, seja como auxiliar de coagulagao ou como coagulante.

Palavras-chave: hemicelulose catidnica, poliestireno sulfonado, reciclagem quimica,



polimeros, tratamento de esgoto, flotagdo, UASB, sulfeto de hidrogénio.



ABSTRACT

This work approaches the investigation of the use of sulfonated polystyrene from
plastic cups and cationic hemicellulose from corn husk as coagulation auxiliary in the
treatment of residential and industrial effluents. The cationic hemicellulose was also
investigated as coagulant. Measurements of turbidity, color and pH were performed
to evaluate the efficiency of the polymers in jar-tests. The results obtained were
compared with commercial polyacrylamide (Acripol C10 ®). The interference of pH
variation and the presence of total sulfides in the use of polymers and coagulant in
wastewater were evaluated. The results of the use of sulfonated polystyrene as
coagulation auxiliary did not demonstrate efficiency on the removal of turbidity and
color because of the negative charge of the polymer stabilize the colloids present in
wastewater, impairing the coagulation process. Nevertheless, it may be viable to use
in other types of effluent where they are favorable physico-chemical characteristics.
The cationic hemicellulose used as coagulation auxiliary showed better results than
the commercial polyacrylamide at a dose of 40 mg/L. The percentages of reduction
of color and turbidity of the hemicellulose were respectively 79.9% and 71.8% and
10% better than the results of polyacrylamide. The investigation of polymers by
varying the pH of the effluent found that a pH of about 5 the coagulation process is
favored because of decreased interference from total sulfides. The best results for
removing color and turbidity at pH 5 were found for the cationic polymers at a dosage
of 10 mg/L. In the application test cationic hemicellulose as coagulant is observed
that in the initial dosage of 200 mg/L was a significant reduction in turbidity and color
of the wastewater (48.4% and 18.3% turbidity and color reduction), however with
increasing polymer dosage was increased turbidity and color because of the increase
of the flakes which, being fragile and brittle, dissolved in the effluent. The cationic
polymer hemicellulose derived from corn husk may be used in the treatment of
residential and industrial wastewater by replacing polyacrylamide, which has been

generally used, as coagulation auxiliary or as a coagulant.

Keywords: cationic hemicellulose, sulfonated polystyrene, chemical recycling,

polymers, wastewater treatment, UASB, flotation, hydrogen sulfide.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo crescente de agua pela populacdo, pela indastria e pela
agricultura vem gerando elevados volumes de esgotos indesejaveis, 0s quais tém
intensificado a contaminagdo dos mananciais, encadeamentos que tornam
indispenséaveis melhores processos de tratamento.

O emprego de reatores anaerobios de fluxo ascendente e manta de lodo
(UASB), seguidos de um tratamento posterior por flotacdo com ar dissolvido, € uma
configuracdo que estd sendo bastante utilizada devido a capacidade de promover
elevado grau de tratamento do esgoto. A associacao dos processos microbioldgico e
fisico-quimico contribui para maior eficiéncia na remocdo de fosforo, solidos
suspensos e material organico do esgoto e para 0 aumento da concentracdo de
oxigénio dissolvido no esgoto tratado (MACHADO, 2007; PENETRA, 1998; 2003;
CAMPOS et al.,1996).

Entre os produtos quimicos utilizados no processo de flotacdo, estdo os
coagulantes, geralmente sais de ferro e aluminio, e os auxiliares de coagulacéo, os
polimeros. Os ultimos melhoram a eficiéncia nos processos de tratamento de esgoto
por aumentarem o tamanho dos flocos e as taxas de separacdo das fases sdlido-
liguido, além de diminuirem a dosagem do coagulante, promoverem 0 maior
adensamento do lodo flotado, entre outros aspectos importantes (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005; PENETRA, 1998; 2003; BAJDUR et al., 2002).

Segundo Bolto (1995), os polimeros podem ser utilizados no tratamento do
esgoto como auxiliares de coagulagdo, em conjunto com um coagulante, ou como
coagulantes, no entanto a principal aplicacdo deles € como auxiliar de coagulacao,
devido ao seu alto custo.

Os polimeros utilizados nos processos de flotacdo podem ser: sintéticos,
(SANTOS, 2008; DI BERNARDO e DANTAS, 2005; BAJDUR et al., 2002; BOLTO,
1995; AWWA, 1999), naturais extraidos da biomassa (URBAN, VACA e TORRES;
2012; BONGIOVANI et al, 2010; LEDO, 2008; LIMA, 2007; ZHANG et al., 2006;
OZACAR e SENGIL, 2003; SILVA, 1999) ou obtidos a partir da reciclagem quimica
de residuos descartados no meio ambiente (LANDIM, 2005; LANDIM, FILHO,
ASSUNC;AO, 2007; LANDIM et al., 2009; LANDIM et al, 2012; FILHO et al., 2008;
TIMHADJELT et al., 2009; BAJDUR et al., 2002; BAJDUR e SULKOWSKI, 1999;
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REN et al., 2006; REN et al., 2007(a); REN et al., 2007 (b); REN et al., 2008).
Contudo, ainda séo poucos os estudos relacionados a reutilizacdo de polimeros
descartados no ambiente no tratamento do esgoto.

A grande variedade de poluentes, a universalizacdo das técnicas de
tratamento de &gua e esgoto, o surgimento de novas tecnologias para o
melhoramento da qualidade do tratamento da agua e do esgoto causam crescimento
na demanda por polimeros com parametros especificos. Os polimeros descartados
no ambiente podem ser modificados quimicamente e gerar produtos com
propriedades quimicas e fisicas adequadas para o tratamento do esgoto (BAJDUR
et al., 1999).

Com esse objetivo, o Laboratorio de reciclagem de polimeros da Universidade
Federal de Uberlandia vem realizando varias pesquisas para tentar atender essa
necessidade da area de saneamento ambiental.

Em trabalhos anteriores, foram realizadas avaliagbes da utilizacdo do
poliestireno sulfonado obtido a partir de copos plasticos descartaveis como auxiliar
de coagulacéo para o tratamento de esgotos domeésticos (LANDIM, 2005; LANDIM,
FILHO e ASSUNCAO, 2007; FILHO, et al., 2008). No entanto, ainda nao foi avaliada
a sua eficiéncia em esgotos industriais.

Concomitantemente, foram realizados alguns estudos sobre a quaternizacdo
das hemiceluloses da palha de milho (SOUZA, 2012; VIEIRA et al., 2007) baseados
nos estudos de Ren et al., 2006; Ren et al., 2007(a); Ren et al., 2007(b) e Ren et al.,
2008 sobre as hemiceluloses de bagaco de cana. A modificagdo das hemiceluloses
pode oferecer diversas possibilidades para aplicacao delas, por exemplo, tais como
coagulantes, adesivos e aditivos (REN et al. 2006; REN et al., 2008).

A quaternizacdo das hemiceluloses pode produzir derivados com
caracteristicas similares as dos polimeros sintéticos, tais como solubilidade em agua
e carga catidnica. Isso sugere a aplicacdo delas como auxiliares de coagulacdo no
tratamento do esgoto.

Nesse sentido, foi desenvolvida a presente tese, que busca viabilizar a
utilizagéo dos derivados de hemiceluloses e poliestireno nos sistemas de tratamento
de esgoto. Os testes foram realizados na estacéo de tratamento de esgoto industrial
e doméstico — ETE Uberabinha — do Departamento Municipal de Agua e Esgoto de
Uberlandia/MG.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Poluicdo Ambiental - Agua

Segundo Jorddo e Pessba (2005), a histéria humana demonstra que a
formacdo de povoados em determinadas regifes, esta diretamente ligada a
disponibilidade de fontes de energia, sendo as principais a luz solar, o ar, o alimento
e a agua. Entretanto, a agua tem sido o primeiro fator na fixacdo do homem e na
formacgao de novas comunidades.

A agua é responsavel pela existéncia de comunidades préximas as suas
fontes e assume importancia fundamental. O homem, no entanto, &, até certo ponto,
um esbanjador; sua eficiéncia ao consumir energia nao é total e, em consequéncia,
resultam desta utilizacdo diversos tipos de residuos, entre 0s quais, 0 esgoto, o lixo,
e as particulas na atmosfera (JORDAO e PESSOA, 2005).

O instinto e a necessidade que levam o homem a se fixar préximo as fontes
de energia e, muitas vezes, a transporta-las de longas distancias, néo Ihe figuram
igualmente importantes no momento de ele medir a necessidade de afastar ou
condicionar os residuos refugados pelo organismo e pela propria comunidade.
Historicamente, verifica-se um comodismo natural que possibilita um contato intimo,
embora indesejavel, entre as fontes de energia e os residuos humanos, do qual
decorre um consumo de fontes de energia cada vez mais impuras, ao ponto de se
tornarem, num grau extremo, inadequadas a vida. (JORDAO e PESSOA, 2005).

Os recursos hidricos séo crescentemente contaminados com esgotos
domésticos e industriais, produtos quimicos organicos e inorganicos téxicos que
causam danos a vida da fauna e da flora, atingindo direta e indiretamente o ser
humano.

Jordéo e Pessba (2005) afirmam que, no Brasil, a principal fonte de poluicao
dos corpos de agua é o lancamento indiscriminado de esgotos nao tratados neles.

A agua é uma riqgueza de quantidade e qualidade limitada, por isso é
necessario que se fagca um uso racional desse bem. A necessidade do tratamento do
esgoto com o objetivo de controle da poluicdo promove melhoria na qualidade dos
corpos aquaticos e de aguas destinadas ao abastecimento publico, além da redugéo
da poluicdo ambiental (GUIMARAES e NOUR, 2001).
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2.2. Classificacado do Esgoto

Os esgotos costumam ser classificados em dois grupos principais: 0s esgotos
sanitarios (domeésticos) e o0s industriais. Os primeiros sdo constituidos
essencialmente de despejos domésticos, uma parcela de 4guas pluviais e 4guas de
infiltracdo. Provém principalmente de residéncias, edificacbes comerciais,
instituicdbes ou quaisquer edificagcbes que contenham instalacbes de banheiros,
lavanderias residenciais, cozinhas ou qualquer dispositivo de utilizacdo de agua para
fins domésticos. Compdem-se essencialmente de aguas de banho, urina, fezes,
papel, restos de comida, sab&do, detergentes e aguas de lavagem (JORDAO e
PESSOA, 2005).

Ja4 os esgotos industriais provém principalmente de industrias, hospitais,
laboratérios, unidades de saude, lavanderias industriais, lava jatos, oficinas
mecanicas, entre outros locais. Esses esgotos possuem caracteristicas proprias em
funcdo da atividade e do processo industrial empregado. Deverdo passar por pré-
tratamentos ou tratamentos especificos antes de serem lancados no sistema coletor
publico ou no corpo receptor (ABNT/NBR 9648, 1986; JORDAO e PESSOA, 2005).

2.3. Tratamento do Esgoto

Segundo Sperling (2005) os esgotos domeésticos contém aproximadamente
99,9% de 4gua e 0,1 % de sdlidos, sendo que cerca de 70 % desses soélidos séo
organicos (proteinas, carboidratos, gorduras e outros) e 30 % inorgéanicos (areia,
sais, metais, nitratos, ortofosfatos, aménia e outros).

E devido a essa fracdo de 0,1 % que ha necessidade de se tratar os esgotos,
uma vez que ela pode ocasionar desde problemas estéticos (visuais e olfativos) até
problemas de saude publica e ambientais (CORREIA, 2009).

Os processos de tratamento de esgotos sao divididos em dois grandes
grupos, os biologicos e os fisico-quimicos. A utilizacdo de um ou de outro, ou
mesmo a combinacdo entre ambos, depende das caracteristicas do esgoto a ser
tratado, da area disponivel para montagem do sistema de tratamento e do nivel de
depuracéo que se deseja atingir (GUIMARAES e NOUR, 2001).

Devido a complexidade e a grande variedade de processos de tratamento de
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esgoto existentes, serdo abordados somente aqueles relacionados a este trabalho, a
saber, os reatores anaerobios de fluxo ascendente e manta de lodo — UASB — e 0
processo de flotacao por ar dissolvido — FAD — como tratamento complementar.

Segundo Machado (2007), o processo fisico-quimico por flotagdo utilizado na
sequéncia a sistemas de tratamento biolégico de esgotos sanitarios apresenta
elevada eficiéncia na remocdo de sélidos suspensos e carga organica associada
(MACHADO, 2007).

O emprego de reatores anaerobios de fluxo ascendente e manta de lodo,
seguidos de um tratamento posterior por flotagdo com ar dissolvido, é uma
configuracdo que esta sendo bastante utilizada, porque contribui para maior
eficiéncia na remocéo de fosforo, solidos suspensos e material organico do esgoto
bruto e aumento da concentracdo de oxigénio dissolvido no esgoto tratado, entre
outros beneficios (PENETRA, 1998; 2003; CAMPOS et al.,1996).

2.3.1. Reator Anaerdbio de Fluxo Ascendente da Manta de Lodo (UASB)

A maioria dos processos de tratamento de esgotos, principalmente os
biol6gicos, € baseada em processos que ocorrem na natureza. O principal objetivo
de qualquer uma das muitas op¢des de sistemas de tratamento € o de simular o0s
fendbmenos naturais em condicBes controladas e otimizadas, de modo que resulte
em um aumento da velocidade e da eficiéncia de estabilizacdo (oxidacédo bioldgica)
da matéria organica, bem como de outras substancias presentes no meio
(GUIMARAES e NOUR, 2001).

Segundo Chernicharo (1995), a esséncia dos processos bioldgicos de
tratamento de esgotos reside na capacidade dos microrganismos envolvidos
utiizarem o0s compostos organicos biodegradaveis, transformando-os em
subprodutos que podem ser removidos do sistema de tratamento. Os subprodutos
formados podem se apresentar na forma sélida (lodo), liquida (agua) ou gasosa (gas
carbbnico, metano, sulfeto de hidrogénio, entre outros).

Os processos biolégicos anaerdbios vém sendo utilizados, ha mais de um
século, no tratamento de esgotos sanitérios. Utilizando-se de fenébmenos bioldgicos
naturais de estabilizacdo de matéria organica, na auséncia de oxigénio, os reatores

anaerobios convertem a matéria organica a metano e a compostos inorganicos,
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como amonia e diéxido de carbono (JEWELL, SWITZENBAUM, MORRIS, 1981).

O tratamento anaerdbio de esgotos sanitarios e industriais apresenta uma

série de vantagens que superam as suas limitacdes, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Vantagens e desvantagens no emprego de reatores anaerdbios no
tratamento do esgoto

Vantagens

Desvantagens

Baixa producéo de solidos.

Baixo consumo de nutrientes.

Nenhum gasto de energia com aeracéao.
Producéo de gas metano que pode ser utilizado
como combustivel.

Capacidade de tratamento de grandes volumes
de esgoto.

Baixa demanda de area para a sua implantacéao.

As bactérias anaerGbias metanogénicas sao
susceptiveis a inibicdo por alguns compostos
quimicos em altas concentracdes (Ca®*, Mg,
H,S, entre outros).

Ha capacidade de producdo de maus odores que
podem ser controlados.

Requer um

tratamento complementar para

remocdo de carga organica, amdnia, nitrogénio,

fésforo, sulfeto de hidrogénio e patégenos.

Fonte: Adaptado de Chernicharo (1997).

O principal processo anaerobio de tratamento de esgotos € o processo de
tratamento por reatores anaerdbios de fluxo ascendente e manta de lodo, que é
também conhecido como reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket). Esta
tecnologia é considerada uma forma de tratamento bastante atrativa para os paises
de clima tropical e subtropical, devido a melhor atividade das bactérias anaerdbias
em temperaturas acima de 20°C (CHERNICHARO, 1997).

A histéria do saneamento basico, no Brasil, mostra que, até o inicio da década
de 1980, a quase totalidade das estacdes de tratamento de esgoto eram projetadas
com aplicacdo de processos aerdbios como unidade principal para a remocéo de
matéria organica. Processos fisico-quimicos complementares eram pouco utilizados
e 0s reatores anaerobios, eram usados principalmente para digerir o lodo. A partir da
década de 1990, o uso dos reatores anaerébios como unidade principal de remocé&o
de matéria organica comecou a se disseminar com maior intensidade no Brasil,
principalmente em funcéo da conjuncéo de alguns fatores: a compreenséao de que 0s
reatores anaerobios podem ser empregados para a remocdo de matéria organica
dissolvida e a crise energética, que resultou na busca por alternativas que envolvam

baixo consumo de energia e baixa producdo de lodo (MACHADO, 2007;
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CHERNICHARO, 1997).

O tratamento de esgotos sanitarios e industriais € uma necessidade ambiental
cada vez mais aventada pela sociedade. Uma tecnologia que muito se adaptou as
condicbes brasileiras de clima tropical, baixos investimentos e mesmo as
necessidades ambientais imediatas, foi a tecnologia anaerdbia, em particular aquela
gue emprega reatores anaerébios de fluxo ascendente e manta de lodo ou UASB -
Upflow Anaerobic Sludge Blanket (SOUZA, 2006).

Por sua simplicidade, altas taxas de tratamento e pequena producédo de lodo,
a um custo bastante atraente, os reatores anaerdbios de fluxo ascendente e manta
de lodo passaram a merecer a atencdo dos pesquisadores (SANTOS, 2006;
CHERNICHARO, 1997). Campos et al. (1996), Penetra et al. (1998), Pinto e
Brandao (2000) investigaram o emprego de reatores anaerobios de fluxo ascendente
e manta de lodo como forma de tratamento de esgotos sanitarios e industriais.

Segundo Chernicharo (1997), o processo anaerdbio de fluxo ascendente
apresenta inlUmeras vantagens, tais como baixo consumo de energia, baixa
producdo de lodo, boa desidratacdo do lodo, alta eficiéncia na remocédo de DBO e
DQO. A Figura 1 mostra uma representacdo esquematica de um reator anaerobio de
fluxo ascendente e manta de lodo.

Figura 1: Representagdo esquematica de um reator anaerébio de fluxo
ascendente e manta de lodo (UASB)

Saida do efluente
Saida de bicgas

Compartimento
de decantagdo

Separador trifasico

Abertura para o
decantador

Defletor de gases

3 Particul 1
Bolhas de gas articulas de lodo

Compartimento
de digestao

Afluente

Fonte: Chernicharo, 1997.
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Essencialmente, o processo dos reatores anaerdbios de fluxo ascendente e
manta de lodo consiste em um fluxo ascendente de esgoto através de um leito de
lodo denso e de elevada atividade microbiologica. O perfil de sdlidos do reator varia
de muito denso e com particulas granulares de elevada capacidade de
sedimentacgdo, proximas ao fundo (leito de lodo), até um lodo mais disperso e leve,
proximo ao topo do reator (manta de lodo). A estabilizacdo (oxidagéo bioldgica) da
matéria organica ocorre em todas as zonas do reator (leito e manta de lodo), e a
mistura do sistema € promovida pelo fluxo ascensional do esgoto e das bolhas de
gas. O esgoto entra pelo fundo e deixa o reator através de um decantador interno
localizado na parte superior do reator. Um dispositivo de separagdo de gases e
sélidos, localizado abaixo do decantador, garante as condicfes Otimas para a
sedimentacdo das particulas que se desgarram da manta de lodo, permitindo que
essas retornem a camara de digestdo, ao invés de serem arrastadas para fora do
sistema. Embora partes das particulas mais leves sejam perdidas juntamente com o
esgoto e seja reduzido o tempo de detencdo hidraulica, em torno de 6 a 9 horas,
dependendo da vazédo do esgoto, o tempo médio de residéncia de sélidos no reator
€ mantido suficientemente elevado para manter o crescimento de uma massa densa
de microrganismos formadores de metano (CHERNICHARO, 1997).

Nos processos anaerobios de tratamento de esgoto, sdo empregados
microrganismos que degradam a matéria organica, na auséncia de oxigénio
molecular. Nesse tipo de processo, a grande maioria dos microrganismos Sao
bactérias (GUIMARAES e NOUR, 2001). A Equacdo 1 descreve o mecanismo do
metabolismo anaerébio de compostos organicos proposto por Guimardes e Nour,
2001.

O processo de digestdo anaerObia pode ser dividido em quatro fases bem
caracteristicas: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. Uma via
alternativa pode ocorrer, quando na presenca de sulfato, chamada de sulfetogénese
(GUIMARAES, 2001).

Na etapa de hidrélise, as bactérias fermentativas hidroliticas excretam



21

enzimas para provocar a conversdo de materiais particulados complexos em
substancias dissolvidas (reacdes extracelulares). Na acidogénese, as bactérias
fermentativas acidogénicas metabolizam as substancias oriundas da etapa anterior
até produtos mais simples, tais como acidos graxos, hidrogénio, gas carbénico,
amonia, entre outros. A fase de acetogénese, que ocorre em seguida, consiste na
metabolizagdo de alguns produtos da etapa anterior pelo grupo de bactérias
acetogénicas, obtendo-se acetato, dioxido de carbono e hidrogénio. Esses ultimos
produtos serdo utilizados na metanogénese pelas bactérias metanogénicas, para
formacao do principal produto da digestdo anaerdbia, que é o gas metano, além do
dioxido de carbono e de &gua. Outra etapa que pode ocorrer, na presenca de
sulfato, é a sulfetogénese, ou seja, formacéo de sulfeto de hidrogénio no meio, fruto
da atuacdo das bactérias redutoras de sulfato, que competem com as
metanogénicas pelo mesmo substrato, o acetato (GUIMARAES, 2001). A Figura 2
descreve as sequéncias metabdlicas e 0s grupos microbianos envolvidos na

digestao anaerobia.

Figura 2: Sequéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na
digestdo anaerdbia
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Fonte: Chernicharo, 1997.
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Segundo Chernicharo (1997) e Machado (2007), embora as caracteristicas do
esgoto favorecam o uso de processos bioldégicos em regifes tropicais (maior
atividade das bactérias anaerdbias em temperaturas acima de 20°C), principalmente
para a remocao de parte da matéria organica, esses processos apresentam algumas
limitagbes, por exemplo, sdo pouco eficientes na remocdo de macronutrientes
(nitrogénio e fosforo) e de patogénicos e apresentam concentragbes de matéria
organica e solidos relativamente elevados, de modo que o esgoto tratado
geralmente ndo tem qualidade suficiente para atender aos padrdes de emissao
preconizados na legislagdo ambiental brasileira, como o CONAMA 357/2005 e o
COPAM/2008. Assim é necesséria a complementagdo do tratamento do esgoto por

processos fisico-quimicos adicionais, como a flotacdo com ar dissolvido.

2.3.2. Flotagc&o com Ar Dissolvido

A flotagdo € um processo utilizado para separar particulas solidas ou liquidas
de uma fase liquida. A separacao € produzida pela combinacdo de bolhas de gas,
geralmente o ar, com a particula, resultando num agregado cuja densidade € menor
gue a do liquido e que, por isso, sobe a superficie e pode ser separado (LOPES,
2011; CHERNICHARO, 2001; METCALF & EDDY, 1991).

Segundo Metcalf & Eddy (1991), os principais tipos de processos de flotacéao

e Flotacdo por ar disperso: introducdo direta do gas na fase liquida, a presséo
atmosférica;

e Flotacdo a vacuo: saturacdo do liquido com ar a pressao atmosférica, com
posterior aplicacdo de vacuo ao liquido;

e Flotacao por ar dissolvido: injecéo (dissolucdo) de ar no liquido pressurizado

e posterior despressurizacdo até a pressdo atmosférica, formando

microbolhas em virtude de se ultrapassar o ponto de saturacéo do ar.

O processo de flotacdo mais empregado no tratamento de esgotos sanitarios
€ a flotacdo por ar dissolvido. Isto se deve principalmente a se ter a presenca de
flocos (frageis), formados pela coagulagéo e pela floculacédo prévia das particulas a
serem submetidas a flotacdo. Tais flocos néo resistiriam aos esfor¢os cisalhantes
inerentes a outros processos de flotagdo (CHERNICHARO, 2001).
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Richter e Azevedo (2001) afirmam que o processo de flotacdo é utilizado ha
mais de 100 anos pela industria de mineragdo. Chuang et al.(2002); Jordédo e
Pessda (2005) relatam que o processo de flotacdo € amplamente utilizado por varias
industrias.

Segundo Lundgren (1976), a primeira patente para o processo de flotagao por
ar dissolvido foi registrada em 1924, sendo utilizada inicialmente para a recuperacao
das fibras na industria papeleira. Inicialmente o processo de flotacdo por ar
dissolvido foi utilizado em aplicacbes em que o material a ser removido, tal como
oOleo, fibra e gordura, tenha uma densidade inferior a da agua. No final dos anos de
1960, no entanto, o processo também se tornou aceitdvel para o tratamento do
esgoto.

No Brasil, as pesquisas com flotacao iniciaram-se em 1976, no Departamento
de Hidraulica e Saneamento da Escola de Engenharia de S&o Carlos, USP
(CAMPOS, 1986).

No sistema de flotacdo por ar dissolvido — FAD — o ar é dissolvido sob
pressdo no esgoto recirculado em um tanque de pressurizacdo e, em seguida,
liberado no tanque de flotacdo a pressao atmosfeérica. O ar, assim liberado, ganha a
superficie do tanque, levando junto a parte solida do esgoto. Esse material flutuante
forma uma camada superior (escuma) que é, entdo, separada da parte liquida do
esgoto (JORDAO e PESSOA, 2005; CHERNICHARO, 2001) conforme é ilustrado na
Figura 3.

Figura 3: Representacdo do processo de flotagcdo com ar dissolvido

Coagulagio/floculagao

Flotagdo

Afluente —» [ TaT s — Efluente

Material
flotado

Esgoto recirculado

Tanque de
pressurizagao

Fonte: Naturaltec, 2012.
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De acordo com Aisse et al. (2001), a flotacdo é uma alternativa atraente para
0 poés-tratamento de esgotos de reatores anaerdbios, porque remove sélidos em
suspensao e, quando empregada em combinacdo com agentes coagulantes, pode
remover eficientemente fésforo e uma parcela do nitrogénio e do material organico.
Além disso, a flotacdo proporciona a reducao dos teores de gases odoriferos e eleva
o nivel de oxigénio dissolvido no esgoto final.
Edzwald et al., em 1992, comentam que o0 processo de flotacdo apresenta
muitas vantagens para o tratamento do esgoto:
e Sistema flexivel e eficiente para uma diversidade muito grande de esgotos;
e Processo de operacdo rapido e pequeno espago necessario para a sua
instalacéo;
e Eficiéncia na separacao dos solidos da parte liquida;
e Baixo consumo de energia e baixo custo.
Os principais fatores que determinam o sucesso do processo de flotagdo com
ar dissolvido sdo o tamanho das microbolhas e a coagulacao/floculagcéo
(CHERNICHARO, 2001).

2.3.2.1. Tamanho das Microbolhas no Processo de Flotacdo com Ar Dissolvido

Um dos fatores essenciais que determinam o sucesso de sistemas FAD € o
tamanho das microbolhas de ar presentes no flotador. A faixa recomendada de
tamanho de microbolhas situa-se entre 10 e 100 um, mas é desejavel que a maior
parte esteja em torno de 50 pm ou menos. E importante que a "nuvem' de
microbolhas de ar produzidas na entrada das unidades FAD seja uniformemente
distribuida, para permitir que essas microbolhas exercam seu papel com 0 maximo
de eficiéncia. A principal funcdo das microbolhas de ar no processo FAD € diminuir a
densidade dos conjuntos "flocos + bolhas" em relacdo a densidade da agua, dessa
forma, quanto maior o volume de bolhas ligadas aos flocos (ou sélidos), menor a
densidade relativa e maior a velocidade ascendente dos conjuntos "flocos + bolhas".
Outras funcfes secundarias das microbolhas, quando o processo FAD é empregado
para tratamento de esgotos, sdo o aumento do nivel de oxigénio dissolvido no
esgoto tratado, além do arraste de parcela dos gases odoriferos para fora do esgoto
final (CHERNICHARO, 2001).
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Quanto menor o tamanho médio das microbolhas de ar geradas no interior do
flotador, mais eficiente serd o processo, pois maior serd a probabilidade de colisdo
entre as bolhas de ar e os flocos em suspensao, e maior também a chance de se ter
uma interacdo mais estavel entre as microbolhas e os flocos. (CHERNICHARO,
2001).

Segundo ETTELT (1964), bolhas de ar menores necessitam deslocar menos
liguido da superficie dos solidos (flocos) aos quais devam aderir, portanto € mais
facil sua aderéncia que a das bolhas maiores. Ademais, devido as menores
velocidades ascensionais das bolhas menores, elas apresentam maior tempo de
permanéncia no interior do flotador, melhorando apreciavelmente a oportunidade de
contato entre as bolhas e os flocos a serem removidos.

Para que a flotacdo de esgotos sanitarios tenha sucesso, além da presenca
de microbolhas de ar com distribuicdo de tamanho adequada, € necessério que se
promova a coagulacdo quimica e a floculacdo das particulas dispersas na agua
(MACHADO, 2007).

2.3.2.2. Coagulacao e Floculacdo no Processo de Flotacdo com Ar Dissolvido

O termo “coagulag&o” é originario do latim coagulare, que significa “manter-se
junto”. Esse processo descreve o efeito produzido pela adicdo de um produto
guimico sobre uma dispersao coloidal: desestabilizacdo das particulas através da
reducao das forcas que tendem a manté-las afastadas (BAUMANN, 1971).

Segundo a AWWA (1999), a coagulacdo € um processo utilizado para
aumentar a tendéncia de particulas pequenas de unirem-se umas as outras em uma
suspensao aquosa. O processo de coagulacdo promove a interacdo das particulas
em suspensdo para formarem agregados maiores. Isso € muito importante nos
sistemas de tratamento de dgua ou esgoto, porque facilita a remoc¢éo de particulas
indesejaveis.

A coagulacdo pode ser definida como um processo complexo que envolve
muitas reacfes. No tratamento de agua ou esgoto, o processo € dividido em trés
etapas sequenciais e separadas: formacdo do coagulo, desestabilizacdo das
particulas e colisbes entre as particulas (floculacdo). As etapas de formacdo do

coagulo, desestabilizacdo da particula e interacdo entre o coagulante e a particula
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ocorrem durante e imediatamente ap0s a dispersdo do coagulante quimico
(geralmente sais de ferro e aluminio) no meio aquoso em agitacao, ja a etapa de
floculacédo inicia-se apenas quando o coagulante quimico € totalmente disperso no
meio aquoso (AWWA, 1999).

Em virtude da natureza complexa e varidvel do esgoto, as reacdes
decorrentes da adicdo de sais metalicos trivalentes (sais de ferro e aluminio) ao
esgoto sdo, muitas vezes, numerosas, de dificil previsdo e “competitivas” entre si, de
modo que uma descrigao “precisa” dos fendmenos envolvidos nesse processo ainda
néo foi obtida (SANTOS, 2006; AWWA, 1999).

Segundo a opinido de YIN (2010), a coagulagao e a floculagdo séo processos
essenciais no tratamento do esgoto industrial e doméstico. Sua aplicacdo inclui a
remocao de turbidez e substancias quimicas dissolvidas na agua (ou esgoto) pela
adicdo de coagulantes quimicos convencionais, tais como sulfato de aluminio,
cloreto férrico, policloreto de aluminio e polimeros.

A etapa de coagulacao e a floculacdo séo recomendadas antes da etapa de
flotacdo para que haja uma boa remocdo de sdélidos em suspensdo. Com a
coagulacéo e a floculacao, os flocos formados séo eficientemente arrastados pelas
bolhas de ar geradas até a superficie para serem removidos (JORDAO e PESSOA,
2005).

Guimaraes e Nour (2001) e Di Bernardo (1993) sugerem que a coagulacéo e
a floculagdo sdo etapas nas quais as particulas, que originariamente se
apresentavam separadas no esgoto, sdo aglutinadas pela utilizacdo de coagulantes.
A etapa de coagulacdo é um fendbmeno quimico de reacfes de hidrélise do agente
coagulante que produz particulas de carga positiva. E a etapa de floculacdo é um
fendbmeno fisico onde as particulas formadas na etapa de coagulacdo se chocam
com as impurezas presentes no esgoto e que apresentam carga negativa. Ocorre,
assim, uma neutralizagdo das cargas e a formacado de particulas de maior volume e
densidade, chamadas de flocos. Esses flocos sdo as impurezas que se deseja
remover. Uma opc¢ao para a retirada deles do seio da solucdo é a utilizacdo da
flotagdo por ar dissolvido.

Segundo Odegaard (1979), o processo de formacao e separacédo dos flocos
pode ser dividido em trés etapas: coagulacéo, floculacéo e flotagcdo. Em todas elas,

h& a formacédo de flocos, mas a formacdo inicial ocorre na primeira etapa. Apos a
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coagulacao, as particulas possuem tamanhos na faixa entre 0,5 um e 5 um e séo
denominadas particulas primérias. Na segunda etapa (floculacdo), as particulas
primarias agregam-se em consequéncia das colisdbes promovidas e ocorre a
formacao de flocos maiores, na faixa entre 100 um e 5000 pm.

Nos esgotos, as dispersdes coloidais estdo presentes na forma de coloides
hidrofilicos e coloides hidrofébicos. Os primeiros estdo prontamente dispersos no
esgoto e ndo possuem tendéncia para aglomeracdo; sdo estaveis e possuem carga
ligeiramente negativa. S&o exemplos de materiais coloidais hidrofilicos presentes no
esgoto: os sabfes, o amido soluvel, as proteinas sollveis e 0s detergentes
sintéticos. J& os coloides hidrofébicos ndo possuem nenhuma afinidade com a agua
e devem sua estabilidade as cargas elétricas que possuem. Sdo exemplos de
materiais coloidais hidrofobicos mais comuns presentes no esgoto os 6leos e as
gorduras. Uma taxa de ions positivos, vindos a partir da agua, € adsorvida sobre os
coloides, e a repulséo eletrostatica entre as particulas coloidais carregadas produz
uma dispersao coloidal estavel (CLARK et al.,1977).

As particulas coloidais nos esgotos variam entre 0,005 um e cerca de 100 pm.
A dupla camada elétrica existente em sua superficie impede a ligacdo entre as
particulas coloidais (CHERNICHARO, 2001). A Figura 4 representa as particulas
presentes nos esgotos repelindo-se.

Figura 4: Representacao das particulas presentes no esgoto se repelindo
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A desestabilizacdo quimica € conseguida pela adicdo de produtos quimicos

desestabilizantes (coagulantes), que aumentam a tendéncia de agregacdo ou
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fixacdo dos coloides. Os coagulantes mais comuns séo sais de ferro ou de aluminio,
cal e polimeros orgéanicos sintéticos (CHERNICHARO, 2001).

Odegaard (1979); AWWA (1999); Di Bernardo e Dantas (2005) afirmam que
existem quatro mecanismos diferentes de coagulagao/floculacdo: compressao da
camada difusa; adsorcao e neutralizacdo de cargas; varredura; adsorcao e formagao
de pontes.

e Compressao da dupla camada elétrica: A compressao da dupla camada
elétrica (camada de Stern e camada difusa) € um método classico de
desestabilizacdo dos coloides. A introducdo de um eletrdlito indiferente, ou seja, o
gual ndo tem caracteristica de hidrolise ou de adsorcao, (sais simples, como o
cloreto de sédio), em um sistema coloidal, causara aumento na densidade de cargas
na camada difusa e diminuira a “esfera” de influéncia das particulas, assim ocorrera
a coagulacao por compressédo da camada difusa. Concentracfes elevadas de ions
positivos ou negativos (forca ibnica grande) na agua acarretam acréscimo do
namero de ions na camada difusa que, para se manter eletricamente neutra, tem
seu volume reduzido (diminuicdo da espessura), de modo tal que as forgcas de
atracdo entre as particulas sejam dominantes, eliminando a estabilizacdo
eletrostatica (DI BERNARDO e DANTAS, 2005). A Figura 5 mostra uma particula de

carga negativa e suas camadas envolvidas.

Figura 5: Representacdo de uma particula carregada negativamente e as
respectivas camadas envolvidas
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Segundo AWWA (1999), quando um eletrdlito simples, como o cloreto de
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sadio, é adicionado a solucédo coloidal, os ions de sinal oposto a carga da particula
entram na camada difusa que a envolve. Se um numero suficiente desses contra-
ions é adicionado, a camada difusa € comprimida, reduzindo a energia necessaria
para o contato entre as particulas. A compressao da dupla camada elétrica (camada
difusa e camada de Stern) ndo € um método prético para o tratamento de agua ou
esgoto, porque exige grandes concentracdes de sais para a desestabilizacado das
particulas, em todo caso, a taxa de agregacdo das particulas seria muito lenta. No
entanto, € um mecanismo importante na desestabilizacdo de certos sistemas
naturais.

Di Bernardo e Dantas (2005) relatam que um exemplo tipico desse
mecanismo, em sistemas naturais, ocorre nos estuarios, quando as aguas doces
dos rios, com forca iénica baixa, entram em contato com a agua do mar e promovem
a formacédo de depdsitos nas desembocaduras.

e Adsorcao e neutralizacdo de cargas: Neste mecanismo, ap0s a adicao do
coagulante (geralmente sais de ferro e aluminio), ocorre a hidrélise dos ions
metalicos e consequentemente a adsor¢ao das espécies hidrolisadas, geralmente de
carga positiva, na superficie dos coloides, levando a sua desestabilizacdo. A
desestabilizacdo por neutralizacdo da carga superficial das particulas envolve a
reducdo da carga da superficie das particulas em suspens&o. A medida que a carga
da superficie da particula é reduzida, a espessura da camada difusa que envolve as
particulas é também reduzida e a energia necessaria para unir as particulas é
minimizada (AWWA, 1999; BOLTO, 1995). As macromoléculas naturais ou sintéticas
(polieletrdlitos) apresentam uma forte tendéncia de agregacdo nas interfaces. Os
sais de Fe®* e AP** utilizados como coagulantes sdo considerados polieletrélitos,
porque formam elementos hidrolisados polinucleares que s&o prontamente
adsorvidos na interface particula-agua. Quando uma quantidade de sais de Fe**ou
de AI** é adicionada ao esgoto e é suficiente para exceder a solubilidade maxima do
hidroxido do metal correspondente, uma série de reagBes hidroliticas ocorre,
originando desde a producéo de Al(OH)** ou de Fe(OH)**, por exemplo, até a
formacéao de precipitados de hidroxidos de metais (CHERNICHARO, 2001).

Segundo Odegaard (1979), no esgoto, dosagens de Fe °* ou de AP
suficientes para exceder a solubilidade maxima do hidroxido de metal sdo sempre
empregadas. Por essa razdo, é plausivel considerar que a desestabilizacdo dos
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coloides nesse sistema é proporcionada pelos complexos de Fe** ou de A", que
sdo cineticamente intermediarios na eventual precipitacdo do hidréxido de metal. A
guantidade de polimero adsorvido e, consequentemente, a dosagem de coagulante
necessaria para proporcionar a desestabilizacdo dos coloides dependem da
guantidade de coloides presentes. H4, entdo, uma dependéncia “estequiométrica”
entre a dosagem de coagulante e a concentragcdo de coloides. Essas interagdes
guimicas especificas contribuem significativamente para a adsorcdo e a
desestabilizagéo.

Di Bernardo e Dantas (2005) afirmam que, no caso de espécies hidrolisadas
de aluminio e ferro ou de polimeros, € comum ocorrer a adsor¢cado especifica e a
neutralizacdo do coloide causada pela interacao entre o coagulante e o coloide.

A adsorcao e a neutralizacdo utilizando polimeros dependem fortemente do
pH, da concentracdo do coagulante e da carga superficial das particulas do esgoto
(SULKOWSKI et al., 2005)

e Varredura: Ocorre quando um sal metalico (como sulfato de aluminio ou
cloreto férrico) € empregado como coagulante em concentragfes suficientemente
altas para causar uma rapida precipitacdo do hidroxido metalico (AI(OH); ou
Fe(OH)3). As particulas coloidais sdo “capturadas” pelos precipitados formados. Se
guantidades suficientes do sal metalico forem adicionadas, grandes quantidades de
flocos do hidroxido metalico sdo formadas e, a medida que sedimentam, “varrem” a
agua com as particulas coloidais (ODEGAARD, 1979).

e Adsor¢cao e formacao de pontes: Esse mecanismo ocorre quando
segmentos de um polimero adsorvem-se em mais de uma particula coloidal,
interligando-as. Quando uma molécula do polimero entra em contato com uma
particula coloidal, os grupos ativos do polimero adsorvem na superficie da particula,
e as outras partes do polimero estendem-se para dentro da solucdo. Se uma
segunda particula com superficie livre é capaz de adsorver a molécula estendida,
entdo o polimero forma uma ponte entre as particulas. A molécula do polimero tem
de ser suficientemente longa para se estender além da dupla camada elétrica (para
minimizar a repulsdo da dupla camada elétrica entre as particulas), e a superficie da
particula deve estar disponivel para a fixacdo do polimero (AWWA, 1999; BOLTO,
1995).

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), o processo de adsorcao e formacao
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de pontes envolve o uso de polimeros, os quais servem de pontes entre as

particulas em suspensdo. O processo de adsorcdo e formacdo de pontes é

representado na Figura 6.

Figura 6: Representacdo do processo de adsorcédo e formacdo de pontes

com polimeros
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2.3.2.3. Produtos Quimicos Utilizados na Flotacao

Existem varios tipos de coagulantes disponiveis no mercado brasileiro, porém

0s mais conhecidos e utilizados, devido ao menor custo de producéo e a eficiéncia

no tratamento do esgoto, sdo o hidréxido de célcio (cal), o sulfato de aluminio, o

cloreto férrico e os polimeros (LOPES, 2011; DI BERNARDO e DANTAS, 2005;

AWWA, 1999; BOLTO, 1995).

e Sulfato de aluminio: O sulfato de aluminio pode reagir tanto com a
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alcalinidade natural do esgoto como com fosforo e outros compostos, como 0s
sulfetos (LOPES, 2011). Quando o sulfato de aluminio é adicionado ao esgoto
contendo alcalinidade, a reacdo resultante pode ser representada de forma
simplificada conforme a Equacdo 2 (METCALF & EDDY, 1991; MACHADO, 2007).
Alx(S04)318H;03nq + 3Ca(HCO3)zaq =2 3CaSOsnq + 2AI(OH)3ag) + 6CO2aq) +
18H,0) (2

Caso a alcalinidade disponivel seja insuficiente, esta deve ser adicionada. A
cal (hidréxido de célcio) € comumente utilizada para este fim (METCALF & EDDY,
1991; LOPES, 2011; MACHADO, 2007).

e Hidroxido de célcio: Segundo Tatangelo (2009), o hidroxido de calcio (cal)
€ normalmente empregado para ajuste do pH em estacfes de tratamento de esgoto,
e também pode funcionar como coagulante inorganico. As reac¢des quimicas que
podem ocorrer quando a cal é adicionada ao esgoto sdo descritas nas Equacdes 3 e
4.

Ca(OH)z(ag) + H2CO3ag) == CaCOsqag) + 2H20q) 3

Ca(OH)z(aq) + Ca(HC03) (aq) = 2C&CO3(aq) + 2H20(|) (4)

Segundo descrito por Santos (2006), um procedimento que tem se tornado
frequente, em algumas estacfes que empregam reatores anaerébios, consiste na
adicao de cal ao esgoto bruto para elevar o pH e evitar a liberagcdo de maus odores,
principalmente géas sulfidrico.

Jordéo e Pessba (2005) dizem que a adicdo de cal reduz o teor de fosforo
soluvel devido a precipitacdo de fosfato de calcio, reduz o teor de nitrogénio devido a
volatizagao do nitrogénio como amonia e reduz o teor de metais pesados dissolvidos
no esgoto devido a sua precipitacdo como hidroxidos.

e Cloreto férrico: O cloreto férrico reage com o fosforo presente no esgoto
promovendo a precipitacdo deste e facilitando a remoc¢do do esgoto. Da mesma
forma, a utilizacdo do cloreto férrico também elimina os fosfatos e uma boa parte de
metais pesados (mercurio, chumbo) ou téxicos (arsénio, selénio, bario) quando a
coagulacao é realizada em valores elevados de pH. Outros metais, como ferro e

manganés, também podem ser eliminados com o0 uso do cloreto férrico
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(PAVANELLI, 2001).
As reacfes quimicas para o cloreto férrico, no tratamento do esgoto, podem

ser representadas de forma simplificada conforme mostra a Equacgao 5.

2F€C|3.6H20(aq) + 3Ca(HC03)2(aq) = ZFG(OH)g(aq) + 3C3.C|2(aq) + 6H20(|) + 6C02(aq)

)
O cloreto férrico apresenta massa molar de 270,5 g/mol e tem a férmula
guimica FeCl; x 6H,O. O conhecimento da solubilidade das diversas espécies
hidrolisadas de ferro, presentes em diferentes valores de pH, é de grande
importancia, pois 0s mecanismos da coagulacdo dependem da concentracdo de
cada espécie na solucao (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).
A solubilidade de véarias espécies mononucleares de Fe®** é ilustrada no
diagrama da Figura 7, no qual a concentracdo log molar de ferro (mol/L) é plotada

em funcéo do pH.

Figura 7: Diagrama de solubilidade para o Fe**
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Fonte: Di Bernardo e Dantas, 2005.

Na Figura 7, sdo representadas apenas as espécies mononucleares do Fe**,
porque as espécies polinucleares sdo extremamente dependentes da composicao

guimica do esgoto. Mesmo para as espécies mononucleares, entretanto, devido a
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grande variabilidade nas constantes de solubilidade e formacdo dos varios
hidréxidos metalicos (que também dependem das caracteristicas do esgoto), as
curvas mostradas devem servir apenas como referéncia (GUAITOLINI, 2011;
SANTOS, 2006).

Segundo Guaitolini, (2011), a linha mais espessa representa a concentracao
total de ferro solivel apos a precipitacéo de Fe(OH)s). Conforme ilustrado, a regiéo
de operacéo para a precipitacdo de ferro situa-se entre pH 7 e 9, com solubilidade
minima em pH 8,0. No entanto, a faixa de pH de coagulacdo do cloreto férrico, em
processos de tratamento de agua ou esgoto, estende-se de 4 a 11 (PAVANELLI,
2001; CETESB, 1973).

Na Tabela 2, sdo mostradas as reacfes e as constantes de equilibrio das

espécies de ferro que originaram o diagrama da Figura 7.

Tabela 2: Reac6es e constantes de equilibrio para o fon Fe* em agua

Reacdao de hidrdlise log K
Fe(OH)sp € Fe +30H -37,5
Fe*" + H,0 & Fe(OH)* + H* -3,0
Fe*'+ 2H,0 < Fe(OH)," + 2H" -6,4
2Fe*+ 2H,0 &= Fe,(OH)," + 2H" 3,1
Fe*'+ 4H,0 < Fe(OH), + 4H" -235
Fe*"+ 3H,0 & Fe(OH); + 3H" -135

Fonte: Di Bernardo e Dantas, 2005.

Santos (2006) comenta que, quando é adicionado a agua ou ao esgoto o sal
de ferro, ele se dissocia e forma produtos de hidrélise, os quais formam as espécies
coagulantes que removem, por exemplo, turbidez e cor durante o tratamento de
agua ou esgoto.

El Samrani et al. (1964) realizaram estudo sobre a natureza das espécies
hidrolisadas formadas durante a coagulacdo de esgoto sanitario com o uso de
cloreto férrico. Os resultados obtidos mostraram que a natureza das espécies
coagulantes formadas variou drasticamente com a concentracdo de ferro. Em
dosagens baixas ou moderadas de cloreto férrico, a formacdo das espécies
coagulantes foi fortemente influenciada pelas reacfes entre as espécies metalicas

hidrolisadas e os anions contidos no esgoto. Alguns anions inorganicos simples
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presentes em aguas naturais ou esgoto, como fosfatos (PO4>) ou sulfatos (SO4%)
alteram o caminho de hidrélise do ferro. Em dosagens maiores, as espécies
hidrolisadas tornam-se similares aguelas obtidas do cloreto férrico em agua pura.

Ariano (2009) e AWWA (2005) relatam que o cloreto férrico pode reagir com o
sulfeto de hidrogénio dissolvido no esgoto do reator, formando um precipitado pouco
soluvel e de tonalidade escura, como mostra a Equacgéo 6. Assim, deve-se levar em
consideracdo o aumento de dosagem do cloreto férrico devido a reacdo com o
sulfeto de hidrogénio dissolvido (ARIANO, 2009). A Equacgéo 6 representa a reacao
entre o cloreto férrico e o sulfeto de hidrogénio.

Gléria (2009) relata que o sulfeto de hidrogénio € um subproduto gasoso dos
processos anaerobios. O processo bioldgico da formagéo do sulfeto de hidrogénio
foi descrito na Figura 2 do item 2.3.1. O sulfeto de hidrogénio é produzido pela
decomposicdo de material organico por bactérias redutoras de sulfato e é frequente
em processos de tratamento de esgoto (AWWA, 2005).

e Polimeros: Segundo CETESB (1978), Di Bernardo e Dantas (2005), a
grande maioria dos processos de tratamento de 4gua ou esgoto ndo consegue a
formacéo de flocos suficientemente grandes na etapa de coagulacéo e floculagao
utilizando exclusivamente coagulantes (sulfato de aluminio e cloreto férrico, entre
outros). Nesses casos, a utilizacdo de polimeros como auxiliares de coagulacédo é
recomendada. Os polimeros sdo geralmente utilizados em estacfes de tratamento
que trabalham acima de sua capacidade nominal ou nos casos em que se deseja
melhorar a qualidade do processo de tratamento. O objetivo do uso dessas
substancias auxiliares de coagulacdo € diminuir a dose de coagulante e acelerar a
formacéao do floco (CETESB, 1978).

Os polimeros podem variar em sua massa molecular, estrutura, intensidade
de carga, tipo de carga e composi¢cao. A intensidade da carga depende do grau de
ionizacdo dos grupos funcionais, do grau de copolimerizacdo e da quantidade de
grupos substituidos na estrutura do polimero (WAKEMAN e TARLETON, 1999).

Os polimeros de longa cadeia molecular podem apresentar, quando
adicionados a agua, um numero de cargas muito grande, distribuidas ao longo

dessas cadeias. Quando essas cargas forem positivas, o polieletrélito é chamado



36

cationico, quando negativas, anionico, podendo ainda ser nao ibnico (CETESB,
1978; DI BERNARDO e DANTAS, 2005; AWWA, 1999).

Os polieletrélitos sdo classificados em fracos e fortes, dependendo de suas

caracteristicas de dissociagéo ibnica, conforme mostrado nos exemplos da Figura 8.

Figura 8: Classificacdo dos polimeros em funcédo de suas caracteristicas de
dissociacao ibnica
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Os polimeros de massa molecular alta tém cadeias muito longas, por isso,
sdo capazes de estabelecer ligacbes entre particulas diminutas dispersas na agua,
facilitando a aglutinacdo delas e transformando-as, consequentemente, em
particulas relativamente grandes. Para que a aglutinacdo de particulas suspensas
na agua se verifique, € necessario que a molécula do polimero seja adsorvida nas
superficies de duas ou mais dessas particulas. Para tanto, sdo fundamentais a
carga, a massa molecular e o grupo funcional do polimero. A carga do polimero
serve para neutralizar as cargas da matéria em suspensdo na agua, enquanto o
grupo funcional, quanto mais atuante, mais facilitara a adsor¢do das particulas ao
polimero. No caso dos polimeros néo ibnicos, os pequenos flocos formados juntam-
se ao polimero, via ligacdes de hidrogénio, para formar flocos grandes (DREW,
1979.).

No item 2.4 serdo detalhados os principais polimeros que sao utilizados nos

processos de coagulacao e floculagéo para o tratamento do esgoto.

2.4. Utilizacdo de Polimeros no Tratamento do Esgoto

Di Bernardo e Dantas (2005) afirmam que a utilizacdo de polimeros reduz
consideravelmente a dosagem do coagulante (geralmente sais de ferro e aluminio),
aumenta a velocidade de sedimentacao ou flotagcdo dos flocos formados, reduz as
forcas de cisalhamento dos flocos (forcas de desagregacdo dos flocos formados
devido a agitacao), assim aumenta a capacidade de tratamento do esgoto.

Segundo a AWWA (1999), o uso de polimeros como auxiliares de coagulacéo
tem sido objeto de muitas pesquisas com destaque de suas vantagens no processo
de coagulacdo em relacdo a utilizacdo apenas do coagulante, entre as quais Muhle
e Domasch, 1991; Dentel, 1989; Tang e Stumm, 1987; Yapajakis, 1982; Black, 1965.
Os beneficios na utilizacdo de polimeros como auxiliares de coagulacdo s&o
aumento da capacidade de tratamento do esgoto devido ao aumento da taxa de
separacao das fases solida e liquida, reducdo da quantidade do coagulante utilizada
e a diminuicdo da quantidade de lodo formado pela etapa de flotacdo ou
sedimentacdo devido & maior agregacdo das particulas pelos polimeros. A principal
desvantagem na utilizacdo dos polimeros € o seu alto custo em relacdo aos

coagulantes convencionais, o que inviabiliza sua utilizacdo como coagulante,
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portanto sua principal utilizacdo € como auxiliar de coagulacao, ja que, nesse caso,
sdo menores as dosagens utilizadas no tratamento (BOLTO, 1995).

Os polimeros utilizados como auxiliares de coagulacdo no tratamento do
esgoto podem ser: sintéticos, (SANTOS, 2008; DI BERNARDO e DANTAS, 2005;
BAJDUR et al., 2002; BOLTO, 1995; AWWA, 1999), naturais extraidos da biomassa
(URBAN, VACA e TORRES; 2012; BONGIOVANI et al, 2010; LEDO, 2008; LIMA,
2007; ZHANG et al., 2006; OZACAR e SENGIL, 2003; SILVA, 1999) ou obtidos a
partir da reciclagem quimica de polimeros descartados no meio ambiente (LANDIM,
2005; LANDIM, FILHO, ASSUNC;AO, 2007; LANDIM et al., 2009; LANDIM et al,
2012; FILHO et al., 2008; TIMHADJELT et al., 2009; BAJDUR et al., 2002; BAJDUR
e SULKOWSKI, 1999; REN et al., 2006; REN et al., 2007(a); REN et al., 2007 (b);
REN et al., 2008).

2.4.1. Polimeros Sintéticos

A AWWA (1999) e Lima (2007) relatam que o inicio da utilizacdo dos
polimeros sintéticos ocorreu na década de 1960 e, desde a década de 1970, sdo
rotineiramente utilizados no tratamento de agua ou esgoto.

Segundo Bajdur (2008), os polimeros sintéticos sdo polimeros sollveis em
agua, os quais se diferem em ionizacdo em agua e grau de polimerizacdo. Existem
na forma de po, produtos granulados, emulsdes e solu¢des aquosas. Polimeros a
base de poliacrilamida ou seus derivados sintéticos sdo os mais utilizados, por
serem os melhores coagulantes e auxiliares de coagulagcéo. No entanto, existe uma
variedade muito grande de polimeros sintéticos que podem ser utilizados no
tratamento do esgoto. Bolto (1995) cita, além da poliacrilamida e de seus derivados,
polietilenoimina, polidialildimetilamonio, polivinibenzeno, polivinilamina, entre outros.

Os polimeros sintéticos sao utilizados para melhorar a aglomeragdo e a
decantacéo (ou flotacdo) das particulas presentes nos esgotos. (ABBES, BAYOUDH
e BAKLOUTI, 2007).

Bolto (1995) relata que os polimeros sintéticos podem apresentar toxidade
devido & sua degradacdo e a formagdo de mondmeros toxicos. No entanto,
oferecem como vantagem a sua maior flexibilidade na sintese, de tal forma que os

produtos sintetizados oferecam parametros especificos para determinado tipo de
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esgoto, portanto maior eficiéncia no tratamento do que os naturais.

2.4.2. Polimeros Naturais

Os polimeros naturais tém demonstrado vantagens em relacdo aos
coagulantes quimicos convencionais, especificamente em relacdo a
biodegradabilidade, a baixa toxicidade e ao baixo indice de producdo de lodos
residuais (MORAIS, 2004).

Di Bernardo e Dantas (2005) relatam que, entre os polimeros naturais
utilizados no processo de coagulacdo e floculagcdo, estd o amido, cujas maiores
fontes comerciais sdo o milho, a batata, a mandioca e o trigo. No entanto, ele
apresenta alguns problemas operacionais quanto a sua armazenagem, pois,
dependendo da temperatura de armazenamento, pode se tornar insollvel na forma
de um microcristal precipitado, num processo chamado de retrogradacéo.

Lens (2011) demostra que o polimero natural extraido de cactos de
mandacaru (cereaus jamacaru) pode ser utilizado como auxiliar de coagulacdo ou
como coagulante. E possivel, também, a utilizacdo do polimero extraido do quiabo
(LIMA, 2007) e da fécula de mandioca (SOUZA, 2004).

A utilizacdo de tanino também foi avaliada por Ozacar e Sengil (2003);
Bongiovani et al. (2010) e Silva (1999), que concluiram que o polimero a base de
tanico pode ser utilizado como auxiliar de coagulacdo em processos de tratamento
de esgoto. No entanto, relatam como uma desvantagem o seu alto custo.

Moraes (2004) afirma que o polimero natural de quitosana pode substituir os
polimeros sintéticos como auxiliar de coagulacao no tratamento de agua ou esgoto.

Ledo (2008) investigou o uso da moringa oleifera num processo de flotacéo
com ar dissolvido, obtendo um bom resultado na remogéao de turbidez (86%).

Yin (2010) comenta que, entre 0os polimeros naturais que podem ser utilizados
como auxiliares de coagulacdo, estdo a moringa oleifera, o tanino e o cactos. E
conclui que a utilizacdo desses polimeros representa um progresso importante
guanto as técnicas ambientais sustentaveis de tratamento, porque Sao recursos
renovaveis e a aplicacao deles esta diretamente relacionada a melhora da qualidade

de vida das comunidades.
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2.4.3. Polimeros Quimicamente Modificados

O gerenciamento de residuos poliméricos descartados no meio ambiente é de
crucial importadncia ambiental. Geralmente, os materiais poliméricos, depois de
utilizados, ainda tém as mesmas propriedades e, a um custo relativamente baixo,
podem ser reciclados quimicamente (SULKOWSKI et al. 2005).

Bajdur et al. (2002) comentam que 0s polimeros utilizados no tratamento de
agua ou esgoto podem ser sintetizados ou obtidos a partir de materiais poliméricos
descartados no ambiente. A sintese de polimeros € um problema tecnoldgico de
grande interesse, contudo esses materiais, apos sua utilizacdo no tratamento, ndo
sdo recuperados do lodo gerado no tratamento de agua ou esgoto. Assim, seria
muito importante a reciclagem quimica dos polimeros que usualmente ja sao
descartados pelo homem, visando a sua reutilizagdo no tratamento de agua ou
esgoto.

Spinacé e De Paoli (2005) afirmam que a reciclagem de polimeros, entre elas
a reciclagem quimica, € uma alternativa viavel para minimizar o impacto ambiental
causado pela disposi¢céo desses materiais em aterros sanitarios.

Segundo Bolto (1995), existem poucos estudos que relacionam a estrutura do
polimero e seu desempenho no tratamento de agua ou esgoto, de tal forma a se
obter o maximo de eficiéncia na etapa de coagulacao e floculacdo e melhores taxas

de sedimentacao e flotacao.

2.4.3.1. Poliestireno Sulfonado

Segundo o BNDES (2013), o poliestireno € o polimero pioneiro entre 0s
termoplasticos, tendo sido iniciada a sua producdo comercial em 1930 sob varias
formas:

e Resina cristal ou standard, de uso geral, cujas caracteristicas principais sao a
transparéncia e a facil coloragdo. Os maiores usos sdo em embalagens
(principalmente copos e potes para inddstria alimenticia), copos descartaveis
e caixas de CDsl/fitas cassetes;

e Poliestireno expandido ou EPS (mais conhecido no Brasil pela marca

comercial Isopor®, da Basf), que é uma espuma rigida obtida por meio da
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expansdo da resina de poliestireno durante sua polimerizacdo. E utilizado,

basicamente, como embalagem protetora e isolante térmico;

e Poliestireno de alto impacto ou HIPS, que € um poliestireno modificado com
elastbmeros de polibutadieno. A resina desse material pode competir com
alguns plasticos de engenharia, como o ABS (acrilonitrila, butadieno e
estireno), por exemplo, no segmento de video cassetes e componentes de
refrigeradores e televisores.

O BNDES (2004) destaca que a reciclagem do poliestireno representa apenas
uma potencialidade, pois atualmente € bastante desprezivel a participacdo do
poliestireno reciclado em relacdo ao consumo dele, inclusive nos paises
desenvolvidos.

Segundo Abbes, Bayoudh e Baklouti (2007), vérias investigacdes tém sido
realizadas abordando a reciclagem quimica de materiais descartados de poliestireno
com a transformacdo deles em mondmeros ou hidrocarbonetos. No entanto, esse
procedimento ndo € vantajoso, porque o0 custo dos monémeros e dos
hidrocarbonetos virgens é relativamente baixo em relacdo aos obtidos pela
reciclagem quimica. Assim, € muito interessante encontrar técnicas de reciclagem
guimica dos materiais descartados de poliestireno que agreguem valor aos seus
derivados.

Um caminho alternativo para o aproveitamento dos materiais descartados de
poliestireno é modificd-los quimicamente para produzir um novo material. A
sulfonacdo do poliestireno, por exemplo, conduz a producdo de um polimero
anibnico que pode ser empregado como auxiliar de coagulagdo no processo de
tratamento de agua e esgoto (LANDIM et al., 2003).

A modificacdo quimica do poliestireno de copos plasticos oferece a vantagem
da flexibilidade de sintese dos polimeros sintéticos somada a possibilidade de
aplicacao em diferentes tipos de esgotos.

A modificagdo quimica de residuos de poliestireno em poliestireno sulfonado
aplicado como auxiliar de coagulacdo tem sido objeto de varios estudos (INAGAKI et
al.,, 1999; BAJDUR et al., 2002; SULKOWSKI et al., 2005; ABBES, BAYOUDH e
BAKLOUTI, 2007; LANDIM, FILHO e ASSUNCAO, 2007; FILHO et al., 2008).

Segundo Landim, Filho e Assuncéo (2007) e Filho et al. (2008), os materiais

descartados de poliestireno podem ser sulfonados utilizando-se &cido sulfarico



42

concentrado como agente sulfonante e sulfato de prata como catalizador, dessa
forma, produz-se um material solivel em agua que pode ser utilizado no tratamento
de agua ou esgoto. A Equacao 7 representa o esquema da reacdo de sulfonacao

dos materiais descartados de poliestireno.

Ap,S0
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—CH,—CH—CH,— + H,80, —CH; —CH—CH, + Hy804 (T)

©

Segundo Landim, Filho e Assuncao (2007) e Filho et al. (2008), o poliestireno

SOH

sulfonado produzido segundo o esquema da Equacdo 7 de copos plasticos
descartaveis pode ser utilizado como auxiliar de coagulacdo no tratamento do
esgoto. Landim, Filho e Assuncdo (2007) avaliaram sua atuacdo num esgoto
domeéstico e obtiveram uma remogé&o de turbidez na ordem de 97% em conjunto com
o cloreto férrico como coagulante. No entanto, a sua utilizacdo num processo de
tratamento de esgoto industrial por flotacdo com ar dissolvido ainda néo foi

investigada.

2.4.3.2. Hemicelulose Catidnica

A busca por diversas aplicagcdes de produtos naturais ou seus derivados, com
a finalidade do aproveitamento de recursos renovaveis, tem se tornado
imprescindivel na politica mundial de sustentabilidade. Neste contexto, residuos
agroindustriais, como a palha de palha de milho, tém sido estudados para produzir
energia pela queima deles, na producdo de etanol e na obtencdo de produtos
guimicos derivados (FILHO at. al., 2009).

O uso de derivados lignoceluldsicos tal como os derivados catibnicos das
hemiceluloses da palha de milho € muito interessante, pois estes materiais podem
apresentar bom desempenho no tratamento do esgoto e agregar valor aos residuos
da agroindustria. A modificacdo quimica das hemiceluloses extraidas da palha de
milho oferece a vantagem da flexibilidade de sintese dos polimeros sintéticos e da



43

biodegradabilidade dos polimeros naturais, com a possibilidade de aplicagdo em
diferentes tipos de esgotos.

Os polimeros naturais, tais como as hemiceluloses, possuem hidroxilas que
podem sofrer reacdes de esterificacdo, eterificacdo, oxidacdo e outras, como
hidrélise e reducbes. Alguns exemplos de derivados produzidos com as
hemiceluloses aparecem na literatura: derivados metilicos (FANG et al., 2012) e
cationicos (REN et al., 2007a; BISWAS et al., 2010).

As hemiceluloses apresentam um grande potencial quimico reacional, devido
a presenca de cadeias laterais em sua estrutura, caracteristica que confere a elas
uma conformacgéo espacial menos impedida, quando comparadas com a estrutura
da celulose, para reacdes quimicas nas hidroxilas das unidades de B-D-xilose (SUN,
LAWTHER e BANKS, 1996).

A modificacdo das hemiceluloses € util para adicionar ou modificar sua
funcionalidade. A modificagdo ou derivacdo desses polimeros cria oportunidades
para explorar as diversas propriedades valiosas das hemiceluloses (EBRINGEROVA
e HEINZE, 2000).

A caracteristica amorfa e a baixa massa molecular das hemiceluloses (entre
25.000 e 35.000 g/mol) fornecem melhor acessibilidade a cadeia polimérica e
consequentemente conduzem a melhor reatividade do que quando comparadas a
outros compostos lignocelulésicos, tais como a celulose (REN et al., 2006).

Sousa (2012) realizou a sintese da hemicelulose catiénica da palha de milho
utilizando o cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA) em meio basico. A carga
positiva, na cadeia polimérica do derivado hemicelulésico produzido, deve-se a
presenca do grupo trimetil amoénio. Um esquema representando a producdo da

hemicelulose cati6nica de palha de milho é mostrado na Equacéo 8.
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Os derivados hemicelul6sicos apresentam usualmente maior solubilidade em
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agua do que os derivados da celulose, o que € um aspecto muito importante dos
polimeros utilizados do tratamento do esgoto (REN et al., 2006). A utilizacdo do
derivado catiénico das hemiceluloses ainda nédo foi realizada num processo de
tratamento de esgoto industrial ou doméstico. Esse trabalho pretende, portanto,
avaliar a atuagdo da hemicelulose catidnica como auxiliar de coagulagdo num

processo de tratamento de esgoto por flotacéo.
2.5. Processo de Tratamento de Esgoto — ETE Uberabinha

A ETE Uberabinha foi projetada e esta implantada com capacidade para tratar
uma vazdo média de esgoto de 1.900 litros por segundo, podendo atender a uma
populacdo de 670.000 habitantes. A sua concepcao esta baseada em um sistema de
tratamento constituido de tratamento preliminar e secundario.

O tratamento preliminar tem por objetivo a remocédo de solidos grosseiros que
chegam a estagdo, juntamente com o esgoto afluente, e é constituido de grades
grossas, grades finas mecanizadas, desarenadores mecanizados e medidor de
vazdo. Atualmente sao removidas, aproximadamente, duas toneladas de
subprodutos.

O tratamento secundario é realizado por reatores anaerdbios de fluxo
ascendente e manta de lodo (UASB) e tem por objetivo a reducdo da carga organica
contida nos esgotos, transformando parte dela em lodo digerido e em biogas. Cada
reator possui volume de 5.400 metros cubicos e possui eficiéncia de 70% na
remocdo de matéria organica. Atualmente oito reatores, constituidos de aco com
revestimento epéxi®, estdo instalados. A Figura 9 é uma foto dos reatores de fluxo
ascendente utilizados na ETE Uberabinha do DMAE Uberlandia.
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Figura 9: Foto dos reatores anaerébios de fluxo ascendente e manta de lodo
(UASB) utilizados na ETE Uberabinha

Fonte: Arquivo pessoal.
A estacdo possui uma central de desidratacdo, constituida de duas

centrifugas, que tem por objetivo retirar parte da agua contida no lodo formado nos
reatores (DMAE, 2010). A Figura 10 mostra o fluxograma representativo do
tratamento do esgoto utilizado na ETE Uberabinha.

Figura 10: Fluxograma do processo da ETE Uberabinha
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O tratamento final é realizado num canal de flotacéo (FlotFlux®) baseado na
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aplicacdo, sequencial e em fluxo, das técnicas de coagulacéo/floculacao e flotacao.
Na etapa de coagulacdo/floculagéo, séo utilizados o cloreto férrico como coagulante
e um polimero a base de poliacrilamida como auxiliar de coagulacdo. Essa etapa
funciona como pés-tratamento do esgoto dos reatores e tem eficiéncia superior a
90% na remocao da matéria organica (DMAE, 2010). A Figura 11 mostra o canal de
flotacdo da ETE Uberabinha.

Figura 11: Foto do canal de flotacéo utilizado na ETE Uberabinha

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3. OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo a investigacdo da utilizacdo do
poliestireno sulfonado anibnico, obtido em copos plasticos, e da hemicelulose
cationica, oriunda da palha de milho, como auxiliares de coagulagcao e a utilizagéo
da hemicelulose catidnica como coagulante em testes de jarros (jar-test).

Este trabalho teve como objetivo secundario a investigacado da variacdo de pH
e da presenca de sulfetos totais no esgoto da ETE Uberabinha como interferentes
na utilizacao dos polimeros e do coagulante.

Este estudo tenta contribuir com as escassas pesquisas, em se tratando de
polimeros e sua eficiéncia no tratamento do esgoto e destaca a modificacdo quimica
de materiais geralmente descartados na natureza, tais como o poliestireno de copos

plasticos pés-consumo e a hemicelulose de palha de milho.
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4. MATERIAIS E METODOS

O poliestireno sulfonado foi sintetizado e caracterizado conforme trabalhos
anteriores do nosso grupo de pesquisa Assuncdo et al. (2005); Landim, (2005);
Landim, Filho, Assunc¢éao, (2007), Anexo B

A sintese e a caracterizagdo da hemicelulose catibnica da palha de milho
também foi realizada por nosso grupo de pesquisa (SOUSA, 2012), baseando-se
nos trabalhos de Ren et al. (2006) ; Ren et al. (2007a) e Ren et al. (2007b) com
bagaco de cana de acucar. Anexo B

4.1. Teste de Jarros (Jar-test)

Os testes de jarros (jar-test) foram realizados na Estacdo de Tratamento de
Esgoto de Uberabinha (ETE Uberabinha) do Departamento Municipal de Agua e
Esgoto de Uberlandia/MG (DMAE).

Para cada teste, foram coletados em torno de cinquenta litros do esgoto do
reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), na entrada do canal
de flotagdo. A Figura 12 mostra uma foto do ponto de coleta na entrada do canal de
flotacao.

Figura 12: Foto do ponto de coleta do esgoto na entrada do canal de flotac&o

Fonte: Arquivo pessoal.
Os testes de jarros foram realizados num equipamento da marca Policontrol®
modelo FlocControl Il. A programacdo de agitacdo e os tempos utilizados no
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equipamento foram os mesmos dos gradientes de velocidades utilizados no canal de
flotacdo da ETE Uberabinha e conforme procedimento de rotina interna para avaliar
0s reagentes utilizados no tratamento.

Inicialmente, foram medidas a cor aparente num espectrofotdmetro da marca
HACH® modelo DR 2800; a turbidez num equipamento da marca HANNA® modelo
HI198703, a temperatura num termdémetro de vidro da marca Icoterm® e o pH num
equipamento da marca DIGIMED® modelo DM-2 do esgoto coletado. As medidas de
cor, turbidez, temperatura e pH foram realizadas conforme AWWA (2005), métodos
2120 B, 2130 B, 2550, 4500 H* B, respectivamente.

Cada cuba de dois litros do jar-test foi preenchida com o esgoto coletado na
entrada do canal de flotacdo e, em seguida, o cloreto férrico (coagulante utilizado na
ETE Uberabinha) foi adicionado. O jar-test foi colocado numa rotacéo inicial de 100
RPM por 1 minuto e, apos esse tempo, foi adicionado o polimero teste
(poliacrilamida, poliestireno sulfonado ou hemicelulose catibnica) as cubas. Em
seguida, a rotacao do jar-test foi reduzida para 70 RPM por 2 minutos e novamente
reduzida para 20 RPM por 8 minutos. Finalmente, a rotacéo do jar-test foi desligada,
e 0 esgoto ficou em repouso por 10 minutos. A cor, a turbidez, a temperatura e o pH
do esgoto final foram medidos.

A Figura 13 mostra uma foto do equipamento utilizado para os testes de jarros
(jar-test).

Figura 13: Foto do aparelho de jar-test utilizado na ETE Uberabinha

Fonte: Arquivo pessoal.
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Para avaliar a eficiéncia do poliestireno sulfonado e da hemicelulose
cationica, os resultados des,es polimeros alternativos como auxiliares de coagulacéo
foram comparados aos do polimero catibnico comercial a base de poliacrilamida
(Acripol C10®) conforme especificacdes do fabricante (Produquimica®), o qual é
utilizado no processo de rotina da ETE Uberabinha.

4.1.1. Dosagem ldeal do Coagulante e dos Polimeros

Ensaios de jarros foram realizados para avaliar a melhor dosagem de
polimero ou de coagulante para 0 maximo de remocéo de turbidez e cor. Dosagens
crescentes do coagulante cloreto férrico foram adicionadas nas cubas do jar-test
(conforme item 4.3). Mediante essa dosagem ideal do coagulante, foram realizados,

em seguida, ensaios de jarros para avaliar a dosagem ideal de cada polimero.

4.1.2. Investigacdo da Interferéncia da Variagdo do pH no Processo de

Coagulacéao

Para investigar a acdo do coagulante e dos polimeros com a variagdo de pH,
alguns testes de jarros foram realizados com a adigcdo de &cido cloridrico ou
hidréxido de potéassio, os quais foram adicionados em cada cuba do aparelho antes

do inicio do ensaio de jar-test.

4.1.3. Investigagcdo da Interferéncia Dos Sulfetos Totais no Processo de

Coagulacéao

Ensaios de concentracdo de sulfetos totais (H,S dissolvido, HS", S* e sulfetos
metalicos) também foram realizados para investigar a interferéncia deles no
processo de coagulacdo. Esses ensaios foram realizados conforme AWWA (2005),
método 4500-S* F.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os polimeros utilizados como auxiliares de coagulagcdo melhoram a eficiéncia
dos processos de tratamento de esgoto por flotagcdo, basicamente, porque
aumentam o tamanho e a firmeza dos flocos em relacdo a utilizacdo apenas dos
coagulantes (cloreto férrico, sulfato de aluminio, entre outros), dessa forma
melhoram a remocéo de turbidez e a cor do esgoto e possibilitam a diminuicdo da
dosagem do coagulante (CETESB, 1973; DI BERNARDO e DANTAS, 2005).
Segundo a CETESB (1987), para avaliar a eficiéncia dos polimeros no processo de
flotacdo, € comum a utilizagdo do teste de jarros (jar-test). A partir desse teste, €
possivel avaliar o tamanho dos flocos formados com o polimero e a eficiéncia dele
na remocao de turbidez e cor. O polimero comercial de poliacrilamida catibnica
(Acripol C10®) foi utilizado nos testes de jarros como padréo de comparacado para 0s
polimeros alternativos de poliestireno sulfonado aniénico e a hemicelulose catiénica,
pois ele é utilizado na rotina de tratamento da ETE Uberabinha.

Devido as variacdes das caracteristicas fisico-quimicas (pH, turbidez e cor) do
esgoto durante o periodo de realizacdo dos testes de jarros, inicialmente houve
muita dificuldade em relagédo aos ensaios comparativos entre os polimeros. Devido a
complexidade e a variedade da composi¢do quimica do esgoto da ETE Uberabinha,
a degradacdo natural dos compostos organicos pelas bactérias e a emissédo de
gases, tais como o gas sulfidrico e o metano, principalmente, os cinquenta litros do
esgoto coletados, geralmente de manha, apos o reator UASB para a realizacdo dos
testes de jarros ndo apresentavam as mesmas caracteristicas de turbidez, cor e pH
na parte da tarde. Muitas vezes, apés a realizacdo do primeiro teste, que dura em
torno de duas horas, ja havia grande variacdo nas caracteristicas. Uma alternativa
para minimizar esse problema seria a preservacédo do esgoto em frascos fechados
com refrigeragdo (ABNT/NBR 9898, 1987; ABNT/NBR 9897, 1987). Contudo, devido
ao grande volume de esgoto necesséario para a realizacdo de todos os testes de
jarros, isso seria impraticavel. Outra alternativa seria a coleta do esgoto fresco no
momento da realizacdo dos testes de jarros. Porém, a cada coleta, o esgoto
apresentaria uma caracteristica fisico-quimica diferente, por causa das mudancas de
vazao de entrada e a variagfes no tratamento preliminar e secundario da ETE. Isso

impossibilitaria a comparacdo dos resultados de turbidez, cor e pH entre os
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polimeros. Entre essas duas alternativas, optou-se pela Ultima, entretanto, para
tentar contornar o problema das variacbes dos resultados, foi investigada
inicialmente a melhor dosagem de cada polimero (dosagem ideal para maxima
remocao de cor e de turbidez do esgoto) em cada teste de jarros com 0 esgoto
fresco. Mediante essa melhor dosagem, os polimeros foram comparados entre si,
num teste de jarros, utilizando-se esgoto fresco. Os resultados de dosagem ideal
dos polimeros e do coagulante (cloreto férrico) sdo mostrados no item 5.1.

Devido a quantidade de informacdes dos gréaficos de resultados dos testes, 0s
desvios padrdes e demais observagdes secundarias (tais como tamanho dos flocos,
e aspecto organoléptico das cubas do jar-test) foram colocados em tabelas no

Apéndice A.

5.1. Dosagem Ideal

5.1.1. Cloreto Férrico (Coagulante)

O cloreto férrico € um dos coagulantes mais utilizados no tratamento do
esgoto devido a seu baixo custo, eficiéncia na coagulagcéo, ampla faixa de pH de
coagulacdo (pH de coagulacédo entre 4 e 11), além de auxiliar na eliminacdo de
alguns elemento quimicos presentes no esgoto por precipitacdo, como fdsforo,
mercurio, chumbo, arsénio, selénio, bario, ferro, manganés, sulfetos (PAVANELLI,
2001; CETESB, 1973).

Segundo a CETESB (1987), as dosagens 6timas de coagulantes e auxiliares
de coagulacdo podem ser determinadas para o tratamento do esgoto por meio de
testes laboratoriais, como o jar-test, nos quais é avaliada a eficiéncia na remocao de
residuos indesejaveis. A Figura 14 mostra os resultados de turbidez e cor do esgoto
apos o ensaio de jar-test com a utilizacdo do cloreto férrico como coagulante em
dosagens crescentes. A turbidez inicial do esgoto coletado apds o reator UASB era
de 157,7 NTU; a cor de 1.716,0 uC; o pH 7,2 e a temperatura de 31,5 °C.
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Figura 14: Dosagem ideal do coagulante cloreto férrico

100 100
80 ; 80
£ 60 60 S
3 / A
= (]
g )/ bH 6,6 PHAL ©® =
@ 40 40 'S
° | o
2 5
< —e— Turbidez - © - Cor &

E L
& 20
\ ‘ \ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
200 300 400 500 600
FeCI3 mg/L

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelo grafico da Figura 14, a melhor dosagem do cloreto férrico foi de 500
mg/L, com a qual houve uma maxima reducdo da turbidez na ordem de 98% e da
cor de 96% sem adicdo de polimero, com um valor de pH final do esgoto de 5,5.
Apesar da excelente remocao de turbidez e cor para essa dosagem, o resultado final
de pH, neste caso, estd abaixo do exigido pela legislagdo ambiental brasileira
(CONAMA 357/2005 e COPAM/2008), que exige um valor de pH de no minimo 6,0
como padrdo de lancamento de esgotos nos corpos receptores. Outro problema
relacionado com esse pH em torno de 5 é que pode haver um aumento da corrosédo
do canal de flotagao.

Acima de 500 mg/L de cloreto férrico, houve aumento da turbidez e da cor,
indicando o excesso de dosagem e consequentemente de cargas positivas do
coagulante, estabilizando novamente o material coloidal do esgoto. Segundo
Odegaard (1979), existe uma dependéncia “estequiométrica” entre a dosagem de
coagulante e a concentracao dos coloides, o aumento da turbidez e da cor do esgoto
apos o jar-test indica que a tendéncia “estequiométrica” foi rompida pelo excesso do
coagulante.

Foi utilizada, neste trabalho, uma dosagem de cloreto férrico em torno de 200
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mg/L como padrédo para os demais testes de jar-test, mesmo ndo sendo a melhor
dosagem para a remocao de turbidez e cor. A dosagem de cloreto férrico em torno
de 200 mg/L é mais proxima da dosagem de rotina de coagulante do tratamento da
ETE Uberabinha. Com a dosagem de 200 mg/L, foi obtido também um valor de pH
de 6,6 mais proximo da rotina de tratamento e acima do valor minimo de pH
permitido pela legislacdo nacional. Outro motivo da escolha de uma dosagem menor
do que a de 500 mg/L foi o intuito de avaliar a remocdo dos polimeros quando
utilizados como auxiliares de coagulacdo em conjunto com o cloreto férrico, ja que
dificilmente o polimero auxiliaria uma remocédo de turbidez e cor maior do que a
encontrada com essa dosagem (98% de remocao de turbidez e 96% de cor,
conforme mostra o grafico da Figura 14) que ja esta bem préxima do limite de 100%
de remocéo.

E interessante observar que, apesar da grande remocéo de turbidez e cor
com uma dosagem de 500 mg/L de cloreto férrico sem a adicdo de polimero como
auxiliar de coagulagéo, os flocos formados foram menores do que quando se utiliza
a associacado de cloreto férrico com o polimero. Os resultados da associacdo do
cloreto férrico com os polimeros sao discutidos nos itens 5.1.2 a 5.1.5. Flocos
menores prejudicam o processo de flotacdo, jA que fornecem menor superficie de
contato dos pequenos flocos formados para as microbolhas se aderirem e flotarem
(CHERNICHARO, 2001).

Foi também observado que, em dosagens de cloreto férrico em torno de 100
mg/L, o0 esgoto, ap6s a adicdo do coagulante, apresentava uma coloracdo escura,
conforme se observa na Figura 15, de dificil coagulacdo, sendo frequentemente
necessario o aumento da dosagem de cloreto férrico para inicio da formacdo dos

flocos e para a clarificacdo do esgoto.
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Figura 15: Foto do esgoto coletado apds o reator UASB com e sem adicao de
cloreto férrico

Efluente do reator UASB Efluente com cloreto férrico

Fonte: Arquivo pessoal.

Segundo Ariano (2009), o cloreto férrico pode reagir com os sulfetos totais
dissolvidos no esgoto do reator e formar um precipitado praticamente insolavel e de
tonalidade escura. Essa reacdo entre o cloreto férrico e os sulfetos, muitas vezes,
aumenta a dosagem necessaria do primeiro para promover a coagulagdo, no
entanto, elimina por precipitacdo os sulfetos totais dissolvidos no esgoto. No item
5.2.1, é investigada de forma mais detalhada a influéncia dos sulfetos no processo

de coagulacdo com o cloreto férrico
5.1.2. Poliestireno Sulfonado

Em trabalhos anteriores, foram realizadas investigagdes sobre a utilizacdo do
poliestireno sulfonado obtido a partir de copos plasticos descartaveis como auxiliar
de coagulacéo para o tratamento de esgotos domeésticos (LANDIM, 2005; LANDIM,
FILHO e ASSUNCAO, 2007; FILHO, et al., 2008). Todavia, ainda ndo havia sido
feita uma investigacdo da sua eficiéncia em esgotos de composicdo mais complexa
(industrial e doméstico), como é o caso do esgoto tratado na ETE Uberabinha. A
Figura 16 mostra os resultados de turbidez e cor do esgoto apds o ensaio de jar-test
com a utilizac&o do poliestireno sulfonado como auxiliar de coagulacdo. A dosagem
utilizada do coagulante cloreto férrico foi de 200 mg/L e a turbidez inicial do esgoto
coletado apos o reator UASB era de 97,9 NTU; a cor de 955,7 uC; o pH 7,0 e a
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temperatura de 28,0 °C.

Figura 16: Dosagem ideal do poliestireno sulfonado utilizado como auxiliar de
coagulacdo em conjunto com o coagulante cloreto férrico
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O tipo de polieletrélito empregado em um processo de tratamento de esgoto
depende fortemente das caracteristicas fisico-quimicas e quimicas do esgoto, assim
um polieletrélito que funciona efetivamente no tratamento de esgotos domeésticos
pode nao funcionar adequadamente em esgotos industriais. Bolto (1995) cita que
cada tipo de esgoto necessita de um polimero especifico devido as interacdes entre
0S compostos quimicos presentes no esgoto e no polimero. A Figura 16 mostra que
houve um aumento da turbidez e da cor do esgoto apds o ensaio de jar-test com
aumento da dosagem do poliestireno sulfonado. Isso demonstra que o polimero
anidnico prejudica o processo de tratamento do esgoto com o aumento da sua
dosagem. A carga negativa do polimero estabiliza o material coloidal muito
complexo (esgoto industrial e doméstico) presente no esgoto da ETE Uberabinha
prejudica sua aglutinagdo e, consequentemente, sua remog¢ao, o que inviabiliza sua
utilizacdo como auxiliar de coagulagcdo no processo de tratamento da ETE

Uberabinha. Isso, no entanto, ndo invalida a utilizagcdo desse polimero como agente
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auxiliar de coagulagdo em esgotos domeésticos com composicdo mais simples,
conforme investigado em trabalhos anteriores (LANDIM, 2005; LANDIM, FILHO e
ASSUNCAO, 2007; FILHO, et al., 2008) ou em solucées coloidais de carga positiva,
por exemplo, em industrias de producdo de semicondutores, conforme testado por
INAGAKI et al. (1999). Para efeito de comparacdo entre os demais polimeros, foi
utilizada a dosagem de 1 mg/L para o poliestireno sulfonado, jA que esta foi a
dosagem que menos prejudicou o processo de coagulacdo. Ou seja, com essa
dosagem houve os menores resultados de cor e turbidez do esgoto final para esse
polimero, mesmo ndo sendo o melhor resultado de remocéo de cor e turbidez do

esgoto, os quais, neste caso, foram os dos testes sem a utilizacdo deste polimero.

5.1.3. Hemicelulose Catidnica

Os polimeros catidnicos provenientes da biomassa, tais como a hemicelulose
catidnica, sdo uma proposta muito interessante para os processos de tratamento de
esgoto devido a sua maior biodegradabilidade em relacdo aos demais polimeros
utilizados em processos de tratamento de esgoto, geralmente polimeros de
poliacrilamida.

A Figura 17 mostra os resultados de turbidez e cor do esgoto apds o0 ensaio
de jar-test com a utilizacdo da hemicelulose catidbnica como auxiliar de coagulacao
em dosagens crescentes. A dosagem utilizada do coagulante cloreto férrico foi de
200 mg/L, e a turbidez inicial do esgoto coletado apés o reator UASB era de 88,5
NTU; a cor de 1.009,7 uC; o pH 6,8 e a temperatura de 27,5 °C.
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Figura 17: Dosagem ideal da hemicelulose catibnica utilizada como auxiliar de
coagulacdo em conjunto com o coagulante cloreto férrico
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 17 mostra que, com o aumento da dosagem da hemicelulose
catibnica, ha também uma reducédo da turbidez e da cor até 40 mg/L, portanto essa €
a melhor dosagem. Houve uma reducao de turbidez e cor da ordem de 80 % para
ambos. Contudo, mesmo com dosagens menores, foi observado que a reducao de
turbidez e cor foi similar aos resultados da poliacrilamida. No item 5.1.5, séo
mostrados os resultados comparativos entre os polimeros.

E interessante observar que, mesmo apos a dosagem de 40 mg/L, ndo houve
prejuizo ao processo de coagulacao, ja que ndo ocorreu aumento da turbidez e da
cor. Esse aumento com excesso de dosagem de polimero, além da ideal,
geralmente ocorre para polimeros a base de poliacrilamida devido ao aumento da
carga do polimero no meio. Para que tal fato ndo ocorra, € necessario um rigido
controle operacional da dosagem (DI BERNARDO e DANTAS, 2005). Tal
caracteristica da hemicelulose € uma vantagem operacional, ja que, nem sempre, 0S
processos de tratamento possuem controles operacionais de dosagens téo rigidos.
Segundo Souza (2012), a estrutura da hemicelulose cationica (Figura 18) é pouco

substituida (grau de substituicdo dos grupos hidroxilas da hemicelulose de 0,43),
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mas ha um grau de substituicdo suficiente para tornar a hemicelulose solavel em
agua com pouca carga catidbnica em sua cadeia, 0 que explica porqgue, mesmo em
dosagens superiores a ideal, ndo ha excesso de carga positiva da hemicelulose

catibnica no esgoto, nem prejuizo a floculacéo.

Figura 18: Estrutura molecular da hemicelulose catidnica
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Fonte: Ren et al. (2008).

5.1.4. Poliacrilamida

A poliacrilamida é o polimero mais utilizado em processos de tratamento de
agua ou esgoto devido a sua eficiéncia como auxiliar de coagulacdo (BOLTO, 1995;
BAJDUR, 2008; SONG, 2010). No entanto, segundo Bolto (1995) e AWWA (1999), o
produto final do processo de producdo da poliacrilamida pode conter mondémeros
residuais de acrilamida toxicos ndo polimerizados. Segundo a legislagdo brasileira
(MINISTERIO DA SAUDE, 2011), o limite de monémero de acrilamida permitido no
manancial de abastecimento € de 0,5 pg/L, o que demonstra a preocupacdo dos
orgaos federais quanto ao risco da utilizacéo da poliacrilamida e de seus residuos no
tratamento de agua ou esgoto.

A Figura 19 mostra os resultados de turbidez e cor do esgoto apds o0 ensaio
de jar-test com a utilizacdo da poliacrilamida como auxiliar de coagulacdo em
dosagens crescentes. A dosagem utilizada do coagulante cloreto férrico foi de 200
mg/L, e a turbidez inicial do esgoto coletado apds o reator UASB era de 88,5 NTU; a
cor de 1.009,7 uC; o pH 6,8 e a temperatura de 27,5 °C.



Figura 19: Dosagem ideal de poliacrilamida utilizada como auxiliar de
coagulacdo em conjunto com o coagulante cloreto férrico
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela Figura 19, a poliacrilamida obteve um maxima reducéo de turbidez e cor
com uma dosagem de 10 mg/L, essa €, portanto, sua dosagem ideal. Apés 10 mg/L,
houve um aumento da turbidez e da cor do esgoto devido a dosagem aumentada da
poliacrilamida. Isso geralmente ocorre com polimeros fortemente catiénicos, devido
ao aumento da carga positiva no esgoto, que prejudica a aglutinacdo das particulas
coloidais. Na dosagem de 10 mg/L, a poliacrilamida obteve uma reducgé&o de turbidez

e cor de 75% e 74% respectivamente, sendo essa sua dosagem ideal.

5.1.5. Teste Comparativo entre os Polimeros

A Figura 20 mostra os resultados comparativos de turbidez, cor e sulfetos
totais do esgoto apds o ensaio de jar-test com a utilizacdo das dosagens ideais dos
polimeros: poliestireno sulfonado (P.S.S), hemicelulose catibnica (H.catibnica) e
poliacrilamida (P.acrilamida) como auxiliares de coagulacdo e do Branco, cloreto
férrico utilizado como coagulante isoladamente dos polimeros. A dosagem utilizada

do coagulante cloreto férrico foi de 200 mg/L, e a turbidez inicial do esgoto coletado
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apos o reator UASB era de 66,9 NTU; a cor de 815,7 uC; o pH 6,8; sulfetos totais
11,6 mg/L e a temperatura de 28,0 °C.

Figura 20: Resultados de cor e turbidez do teste comparativo entre as
dosagens ideais dos polimeros
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A utilizacdo do poliestireno sulfonado como auxiliar de coagulacdo no esgoto
da ETE Uberabinha né&o teve eficiéncia na remocao da cor ou da turbidez, apesar de
remover uma pequena parcela de sulfeto total em relagéo ao Branco (teste utilizando
somente com o cloreto férrico). Conforme discutido no item 5.1.2, houve uma
interacdo prejudicial do polimero anibnico de poliestireno, o que estabilizou os
coloides negativos e prejudicou o processo de coagulacdo. A hemicelulose catiénica
obteve resultados de remocdo de cor e turbidez ligeiramente inferiores aos da
poliacrilamida numa dosagem de 10 mg/L, a qual é inferior a sua dosagem ideal,
mas demonstra que a hemicelulose catidnica pode ser utilizada numa mesma
dosagem que a poliacrilamida no esgoto da ETE Uberabinha sem prejuizo ao
processo de tratamento. Todavia, o melhor resultado de remocéo de turbidez e cor

ocorreu ao se utilizar a hemicelulose catidnica numa dosagem de 40 mg/L, na ordem
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de 72% e 80% respectivamente.

A Figura 20 mostra, também, que a utilizacdo dos polimeros reduz a
concentracdo dos sulfetos no esgoto final. A maior remocao dos sulfetos foi obtida
ao se utilizar a hemicelulose catidnica numa dosagem de 40 mg/L. O aumento dos
flocos com a utilizagdo da hemicelulose cati6nica o Fe,S3 insoluvel, formado pela
reacdo do cloreto férrico com os sulfetos totais soluveis no esgoto, é adsorvido neles
e flota junto com as demais impurezas presentes no esgoto da ETE. Portanto,
guanto melhor o processo de flotacdo, melhor o resultado de remocao dos sulfetos
totais do esgoto.

Pelos resultados apresentados na Figura 20, é possivel afirmar que a
hemicelulose catibnica obteve praticamente a mesma eficiéncia que a poliacrilamida
cationica em termos de remocéao de turbidez e cor do esgoto na mesma dosagem de
10 mg/L. No item 5.2 foi feita uma investigacdo sobre o efeito da variacédo do pH e
da concentragdo de sulfetos totais no processo de coagulacdo com cloreto férrico,

utilizando-se os polimeros como auxiliares de coagulacao.

5.2. Investigacado da Interferéncia da Variacdo do pH na Coagulacao

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005) e Bolto (1995), uma das principais
variaveis que interferem nos processos de coagulacdo com os polimeros e com o
cloreto férrico € o pH. Assim, foi feita uma investigacao sobre a variagcdo do pH com
as dosagens ideais do cloreto férrico e dos polimeros utilizados como auxiliares de

coagulacéo.

5.2.1. Cloreto Férrico (Coagulante)

A Figura 21 mostra os resultados de turbidez, cor e sulfeto total do esgoto
apos o ensaio de jar-test utilizando o cloreto férrico com a variagdo do pH. A
dosagem utilizada do coagulante cloreto férrico foi de 200 mg/L, e a turbidez do
esgoto coletado apds o reator UASB era de 60,9 NTU; a cor de 829,3 uC; o pH 6,8;
sulfetos totais 17,2 mg/L e a temperatura de 27,0 °C.
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Figura 21: Resultados de turbidez, cor e sulfetos totais do esgoto apds o
ensaio de jar-test utilizando o cloreto férrico a 200 mg/L com a variagdo do pH
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 21 mostra que, com a diminui¢cdo do pH do esgoto, houve também
uma diminuicdo da turbidez e da cor com utilizacdo do cloreto férrico. O melhor
resultado de remocéo de turbidez e cor ocorreu num pH préximo de 5, com remocao
de turbidez e cor na ordem de 89% para ambos e com uma reducéo de turbidez de
46 % e cor de 38% em relacdo ao teste com pH sem correcdo (pH 6,4). Essa
reducdo de turbidez e cor num pH em torno de 5 contraria a literatura (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005; PAVANELLI, 2001; CETESB, 1973; GUAITOLINI,
2011; SANTOS, 2006), que menciona que a menor solubilidade do hidroxido de ferro
€ em torno do pH 8, portanto seria 0 melhor valor de pH para a coagulacdo
utilizando o cloreto férrico, com maiores reducdes de turbidez e cor. No entanto, El
Samrani et al. (1964), no seu estudo sobre a natureza das espécies hidrolisadas
formadas durante a coagulagdo do esgoto com o uso de cloreto férrico,
demonstraram que a formacdo das espécies de coagulante é fortemente

influenciada pelas reacdes entre as espécies metalicas hidrolisadas e os anions
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contidos no esgoto. Esse estudo abordava alguns &nions inorganicos simples
presentes no esgoto, como fosfatos (PO,>) ou sulfatos (SO,*), que alteram o
caminho de hidrolise do ferro, porém néo cita a interferéncia dos sulfetos totais. Pela
Figura 21, é observado que, com a diminuicdo do pH, ha também diminuicdo da
concentragcdo dos sulfetos totais, com a utilizacdo de cloreto férrico. Além disso, é
observado que houve uma diminuicdo da turbidez e da cor no esgoto final apdés o
jar-test até o pH em torno de 5. Esses resultados demonstram que a coagulacdo do
esgoto da ETE Uberabinha, utilizando o cloreto férrico, esta relacionada com a
concentracéo dos sulfetos totais presentes no esgoto e do pH.

A Figura 22 foi proposta por Chernicharo (1997) e mostra a distribuicdo de

H,S, HS e S% presentes no esgoto com a variacéo do pH.

Figura 22: Diagrama de distribuicéo para o H,S a 25 °C no esgoto
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Fonte: Chernicharo, 1997.

Segundo Chernicharo (1997), a dissociacdo das espécies de H,S em agua
ocorre conforme as Equacoes 9 e 10 e esta relacionada ao pH, conforme ilustrado

na Figura 22.

H,S = H'+HS 9)

HS = H'+S? (10)
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Ainda conforme Chernicharo (1997), entre as formas de sulfetos totais
dissolvidos no esgoto, a nado dissociada (H,S) é o principal componente para valores
de pH inferiores a 7. A Figura 22 mostra que, para valores de pH em torno de 5, o
H.S é a espécie predominante (pela Figura 22, no pH 5, a porcentagem de H,S é
acima de 90%) e pode ser liberado para o ambiente na forma gasosa. Isso pode
justificar os melhores resultados de redugéo de turbidez e cor para o cloreto férrico
num pH em torno de 5 nos testes realizados na ETE Uberabinha, ja que a
concentracdo total dos sulfetos no esgoto € menor devido a liberacao de H,S na
forma gasosa para o ambiente, portanto eles interferem e reagem menos no
processo de coagulagdo com o cloreto férrico. A concentracdo dos sulfetos totais é
visualizada no grafico da Figura 21.

Segundo Ariano (2009) e AWWA (2005), o cloreto férrico pode reagir com o
sulfeto de hidrogénio dissolvido no esgoto do reator, formando um precipitado pouco

soluvel e de tonalidade escura, como mostra a Equacgéo 11 e Figura 23.

3H28(aq) + 2F6C|3(aq) = Fe283(aq) + 6HC|(aq) (11)

Com a diminuicao do pH do esgoto, o equilibrio da Equacao 11 foi deslocado
no sentido de formacdo do H,S (liberado na forma gasosa para o ambiente) e

impediu a formacéo do precipitado escuro de Fe,Ss.
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Figura 23: Variacéo da coloracéo das cubas de jar-test com a variacdo do pH
utilizando o cloreto férrico como coagulante

pH 4.2 4,8 5,7 6,4 7,9 8,9

pH sem corregao

Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 23 mostra a coloracdo menos escura das cubas do jar-test num pH
mais acido, devido a menor formacédo do precipitado escuro de Fe,Ss.

O gréfico da Figura 21 mostra que a concentracao do sulfeto total diminui com
a diminui¢do do pH do esgoto, sugerindo que o H,S foi liberado para o ambiente na
forma gasosa. A Figura 23 mostra uma foto da cuba do jar-test num pH em torno de
5 com o cloreto férrico, onde se percebem as microbolhas formadas na parede da
cuba.
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Figura 24: Foto da cuba ap6s o jar-test utilizando o cloreto férrico a 200 mg/L
num pHem torno de 5

Fonte: Arquivo pessoal.

Num pH em torno de 4, também houve formacdo de microbolhas, no entanto
os resultados de turbidez e cor utilizando-se o cloreto férrico aumentaram, conforme
se nota na Figura 21. Isso acontece por causa do aumento da solubilidade do
hidroxido de ferro nesse pH mais &acido, conforme mostrado no diagrama de
solubilidade para o Fe** na Figura 7. Com o aumento da solubilidade do hidréxido de
ferro, o processo de coagulacédo foi prejudicado, dai o aumento da turbidez e da cor
num pH em torno de 4. Ja em um pH acima de 6,4, houve um aumento da turbidez e
da cor do esgoto apds o jar-test (Figura 21 e Figura 23), que se deve ao aumento da
reacdo entre os sulfetos totais e o cloreto férrico. Conforme o grafico da
concentragcdo dos sulfetos totais versus pH da Figura 21, nota-se o aumento da
concentracdo dos sulfetos totais dissolvidos no esgoto final apdés o jar-test com o
aumento do pH. O aumento da intensidade da cor escura é percebido na Figura 23 e
deve-se ao aumento da formacgéo do precipitado escuro de Fe,S3z nas cubas do jar-
test com o aumento do pH. Segundo a Figura 22, de Chernicharo (1997), a forma
dissociada HS™ predomina para valores de pH entre 7 e 14, a qual pode reagir com o
cloreto férrico e formar o precipitado escuro de Fe,S3 no esgoto, conforme mostrado
nas Equacodes 12 e 13.
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H,S = H'+HS (12)

3H" + 3HS + 2FeCl; < Fe,S3 + 6HCI (13)

A coloracdo escura das cubas do jar-test, no pH em torno de 8 e 9 (Figura
23), deve-se, principalmente, a reagdo entre o cloreto férrico e o ion sulfidrico HS
soluvel no esgoto nesse pH. Tal reacdo prejudica o processo de coagulacao,
conforme se percebe pelo aumento da turbidez e da cor do esgoto com o aumento
da concentracao dos sulfetos totais da Figura 21, mesmo que 0 esgoto esteja numa
faixa de pH ideal de coagulacéo.

Os testes nos itens de 5.2.2 a 5.2.4 referem-se a utilizacdo dos polimeros
como auxiliares ao cloreto férrico com a variacdo do pH do esgoto da ETE
Uberabinha.

5.2.2. Poliestireno Sulfonado

A Figura 25 mostra os resultados de turbidez e cor do esgoto apds 0 ensaio
de jar-test utilizando o poliestireno sulfonado numa dosagem de 1 mg/L como auxiliar
ao coagulante cloreto férrico com a variagdo do pH. A dosagem utilizada do
coagulante cloreto férrico foi de 200 mg/L, e a turbidez do esgoto coletado apés o
reator UASB era de 70,1 NTU; a cor de 867,0 uC; o pH 6,8 e a temperatura de 27,0
°C.
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Figura 25: Resultados de turbidez e cor do esgoto ap0s o0 ensaio de jar-test
utilizando o poliestireno sulfonado como auxiliar ao coagulante cloreto férrico
a 200 mg/L com a variagéo do pH
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O gréfico da Figura 25, quando da utilizagdo do poliestireno sulfonado como
auxiliar de coagulacado, é semelhante ao grafico da Figura 21, quando foi utilizado
apenas o cloreto férrico sem polimero (5.2.1). Ou seja, em ambos os graficos,
observa-se que o melhor resultado de remocédo de turbidez e cor ocorreu num pH
proximo de 5 e que houve um prejuizo a remocéo de turbidez e cor num pH abaixo
de 4 e acima de 7, isso evidencia a forte influéncia dos sulfetos totais no processo
de coagulacao.

O resultado comparativo entre os polimeros utilizados como auxiliares de

coagulacao e o cloreto férrico como coagulante no pH 5 é mostrada no item 5.2.5.
5.2.3. Hemicelulose Catiénica
A Figura 26 mostra os resultados de turbidez e cor do esgoto ap6s o ensaio

de jar-test com uso da hemicelulose catibnica numa dosagem de 10 mg/L como

auxiliar ao coagulante cloreto férrico com variacdo do pH. A dosagem do coagulante
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cloreto férrico foi de 200 mg/L, e a turbidez do esgoto coletado apods o reator UASB
era de 69,8 NTU; a cor de 943,7uC; o pH 6,7 e a temperatura de 6,7 °C.

Figura 26: Resultados de turbidez e cor do esgoto ap0s 0 ensaio de jar-test
utilizando a hemicelulose catiébnica como auxiliar ao coagulante cloreto férrico
a 200 mg/L com a variagéo do pH
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O gréfico da Figura 26, utilizando a hemicelulose catibnica como auxiliar de
coagulacao, mostra também uma grande semelhanca com o grafico da Figura 21,
com o cloreto férrico sem polimero (5.2.1), e com a Figura 25, com o poliestireno
sulfonado utilizado como auxiliar de coagulacdo, ou seja, o melhor resultado de
remocao de turbidez e cor ocorreu num pH préximo de 5 e houve também um

prejuizo a remocao de turbidez e cor num pH abaixo de 4 e acima de 7.

5.2.4. Poliacrilamida

A Figura 27 mostra os resultados de turbidez e cor do esgoto apds o0 ensaio
de jar-test, utilizando a poliacrilamida numa dosagem de 10 mg/L como auxiliar ao
coagulante cloreto férrico com a variacdo do pH. A dosagem utilizada do cloreto

férrico foi de 200 mg/L, e a turbidez do esgoto coletado apds o reator UASB era de
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69,2 NTU; a cor de 949,7 uC; o pH 6,8 e a temperatura de 28,5 °C.

Figura 27: Resultados de turbidez e cor do esgoto ap0s o ensaio de jar-test
utilizando a poliacrilamida como auxiliar ao coagulante cloreto férrico a 200
mg/L com a varia¢gao do pH
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O grafico dos resultados de todos os polimeros utilizados como auxiliares de
coagulacao se mostraram semelhantes entre si e semelhantes ao gréafico do cloreto
férrico utilizado isoladamente. Ou seja, o melhor pH de coagulagdo, com maior
reducao de cor e turbidez, ocorreu em torno do pH 5 e, da mesma forma, todos os
graficos mostraram um aumento da turbidez e da cor num pH abaixo de 4 e acima
de 7. Isso evidenciou a forte influéncia dos sulfetos totais no processo de
coagulacdo com polimeros e demonstrou que a variacdo do pH interfere,
principalmente, na acédo do coagulante cloreto férrico devido a essa influéncia, pois
0s demais graficos dos testes com polimeros seguiram o padrdo do grafico do
cloreto feérrico.

O resultado comparativo entre os polimeros utilizados como auxiliares de
coagulacdo e o cloreto férrico utilizado como coagulante isoladamente no pH 5

(melhor pH de coagulacédo) é mostrado no item 5.2.5.
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5.2.5. Teste Comparativo entre os Polimeros no pH 5

A Figura 28 mostra os resultados comparativos de turbidez, cor e sulfetos
totais do esgoto no pH 5, ap0s o ensaio de jar-test com a utilizacdo das dosagens
ideais dos polimeros: poliestireno sulfonado (P.S.S), hemicelulose catidnica
(H.catiénica) e poliacrilamida (P.acrilamida) como auxiliares de coagulacdo e do
Branco, cloreto férrico utilizado como coagulante isoladamente dos polimeros. A
dosagem utilizada do coagulante cloreto férrico foi de 200 mg/L, e a turbidez inicial
do esgoto coletado apos o reator UASB era de 87,6 NTU; a cor de 990,7 uC; o pH
6,9; sulfetos totais 11,6 mg/L e a temperatura de 28,0 °C.

Figura 28: Resultados comparativos de turbidez, cor e sulfetos totais dos
polimeros: poliestireno sulfonado (P.S.S), hemicelulose catidnica (H.catidnica)
e poliacrilamida e do Branco (cloreto férrico) no pH 5
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Fonte: Elaborada pelo autor.
A Figura 28 mostra que houve uma redugao de cor, turbidez e sulfetos totais
em relacdo ao Branco para os polimeros catidbnicos numa dosagem de 10 mg/L

(hemicelulose catidnica e poliacrilamida).
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A utilizacdo do poliestireno sulfonado como auxiliar ao coagulante aumentou o
valor de turbidez e cor, no entanto reduziu a concentracdo dos sulfetos totais em
relacdo ao Branco. Conforme ja discutido no item 5.1.2, a carga negativa do
polimero estabiliza o material coloidal muito complexo (esgoto industrial e
domeéstico) presente no esgoto da ETE Uberabinha, prejudicando sua aglutinacao e
consequentemente sua remogao, o que inviabiliza a utilizagdo dele como auxiliar de
coagulacdo no processo de tratamento da ETE Uberabinha. Isso, todavia, néo
inviabiliza sua utilizacdo entre outros tipos de processos de tratamento de esgotos,
por exemplo, em industrias de producdo de semicondutores, conforme testado por
INAGAKI et al, (1999).

O melhor resultado de remocao de cor, turbidez e sulfetos totais para a
hemicelulose catidnica aconteceu com uma dosagem de 10 mg/L . O aumento da
dosagem para 40 mg/L para a hemicelulose cationica teve um efeito adverso no pH
5, indicando que os flocos formados com uma dosagem maior, apesar do aumento
do tamanho, sdo mais frageis e quebradicos e dissolvem-se no esgoto, ou que,
nesse pH mais acido, ha um prejuizo a interacao entre o polimero e o coagulante.

E interessante observar que houve diminuicdo da concentracdo dos sulfetos
totais com a utilizacdo de todos os polimeros, e a menor concentragdo dos sulfetos
totais foi da hemicelulose catibnica em 10 mg/L, devido & sua adsorgcdo pelas
cadeias do polimero (TIMHADJELT et al., 2009).

Outro ponto importante a ser observado é que os resultados do cloreto férrico
num pH mais acido foram melhores do que os sem acidificacdo do esgoto (Figura 20
e Figura 28), principalmente devido a menor interferéncia dos sulfetos totais no
processo de coagulacao, conforme ja discutido no item 5.2.1. Nao obstante, seria
necessaria a correcado do pH antes do lancamento do esgoto no corpo receptor. A
legislacdo ambiental brasileira exige um valor minimo de pH de 6 (CONAMA
357/2005 e COPAM/2008). Porém, se fosse utilizado o pH em torno de 5, seria
necessaria uma correcdo de pH muito pequena e haveria possibilidade de
diminuicdo da dosagem de cloreto férrico e do polimero, o que seria uma grande
vantagem operacional e econémica. Pelo grafico da variagdo de cor e turbidez com
variagdo do pH do cloreto férrico da Figura 21, houve uma reducédo de 38% de cor e
47% de turbidez apenas com a reduc¢ao do pH de 6,4 (sem corre¢ao) para um pH de

4,8, 0 que sugere a possibilidade de reducdo da dosagem do coagulante com o
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ajuste do pH.

5.3. Investigacdo da Aplicacdo dos Polimeros Catidnicos como Coagulantes

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005) e Bolto (1995), os polimeros catiénicos
também podem ser utilizados como coagulantes, devido a sua capacidade de
neutralizacdo das cargas superficiais e adsorcdo dos coloides. Dessa forma, os
polimeros hemicelulose catiénica e poliacrilamida cati6nica foram investigados como
coagulantes em comparacdo ao cloreto férrico. A Figura 29 mostra os resultados
comparativos de turbidez, cor e pH do esgoto da ETE Uberabinha ap6s o ensaio de
jar-test com a utilizacdo das dosagens crescentes dos polimeros catibnicos de
hemicelulose e poliacrilamida em comparacdo com o cloreto férrico. A turbidez do
esgoto coletado apds o reator UASB era de 68,8 NTU; a cor 833,5uC;opH 7,0e a

temperatura de 28,0 °C.

Figura 29: Resultados de turbidez, cor e pH do teste comparativo entre os
polimeros catiénicos utilizados como coagulantes em comparagdo com o
cloreto férrico em dosagens crescentes. O pH final dos polimeros manteve-se
em torno de 7 em todos os testes. O resultado de pH do gréfico refere-se
somente ao pH do esgoto com cloreto férrico
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Pela Figura 29, observa-se que, numa dosagem inicial de 200 mg/L, os
polimeros reduziram a turbidez e a cor do esgoto, ndo obstante, com o aumento da
dosagem deles, houve aumento da turbidez e da cor. Isso pode ter acontecido
devido ao aumento exagerado dos flocos com o aumento da dosagem dos
polimeros. Os flocos formados eram muito grandes, mas frageis e quebradicos,
assim dissolviam-se no esgoto, o que aumentou a cor e a turbidez do esgoto final.
Outra desvantagem operacional da utilizacdo dos polimeros como coagulantes seria
o alto custo (Bolto, 1995). No entanto, no caso do polimero catibnico de
hemicelulose, existe a vantagem da recuperacdo dos detritos de palha de milho
descartados na natureza, num coagulante biodegradavel e menos toxico que a
poliacrilamida, o qual gera menos residuos quimicos, como no caso do uso do
cloreto férrico, e minimiza os custos com o passivo ambiental (RIBEIRO e GRATAO,
2000).

Os melhores resultados de reducéo de cor e turbidez com o aumento da
dosagem foram os do cloreto férrico, porém, os flocos formados foram pequenos, o
gue poderia prejudicar a flotacdo deles. Assim, € necessaria a adicdo dos auxiliares
poliméricos para aumentar o tamanho e a firmeza dos flocos (CETESB, 1973; DI
BERNARDO e DANTAS, 2005).
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6. CONCLUSOES

O aumento da dosagem do cloreto férrico, nos testes de jarros com o esgoto
da ETE Uberabinha sem a utilizacéo de polimeros, melhorou a remocéo da cor e da
turbidez do esgoto, no entanto os flocos formados foram menores e mais frageis do
gue os formados com a associacdo do coagulante com os polimeros catiénicos de
poliacrilamida e hemicelulose catidnica.

A investigagcdo do poliestireno sulfonado proveniente da reciclagem quimica
do poliestireno de copos plasticos descartaveis, utilizado como auxiliar de
coagulacdo no esgoto industrial e doméstico da ETE Uberabinha, ndo demostrou
eficiéncia quanto a remocéo da turbidez e da cor. A carga negativa do polimero
parece re-estabilizar os coloides do esgoto, assim prejudica o processo de
coagulacao e, em consequéncia, aumenta os resultados de turbidez e cor do esgoto.
O aumento da dosagem do polimero aumentou a turbidez e a cor do esgoto, mesmo
em dosagens baixas em torno de 1 mg/L. Os resultados apresentados, neste novo
trabalho, foram diferentes dos encontrados em trabalhos anteriores, nos quais 0
poliestireno sulfonado foi investigado como auxiliar de coagulacdo em esgotos
domésticos e apresentou bons resultados quanto a remogéo de cor e turbidez. O
esgoto da ETE Uberabinha é proveniente de fontes diversas com compostos
guimicos muito variados e de dificil previsédo, portanto muito mais complexo do que o
esgoto domeéstico que foi testado anteriormente. Os resultados deste novo trabalho
demonstram, entdo, que as caracteristicas quimicas e fisicas do esgoto interferem
na atuacdo do polimero. Contudo, ndo inviabilizam a utilizacdo desse polimero
reciclado de copos plasticos em outros tipos de esgotos, cujas caracteristicas fisico-
guimicas sejam favoraveis.

Os testes comparativos entre o0s polimeros, sem a correcdo do pH,
demostraram que o melhor resultado de remoc¢ao de turbidez e cor ocorreu quando
utilizada a hemicelulose catibnica como auxiliar de coagulacdo numa dosagem de 40
mg/L. Mesmo em dosagens menores, em torno de 10 mg/L, a hemicelulose catiénica
apresentou resultados similares a poliacrilamida comercial a 10 mg/L. As
porcentagens de remoc¢ao de cor e turbidez da hemicelulose a 40 mg/L foram na
ordem de 79,9% e 71,8%, respectivamente, e 10% melhores do que os resultados

da poliacrilamida.
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Os resultados dos testes nos quais foram utilizados os polimeros com a
variacdo do pH do esgoto identificaram que, num pH préximo de 5, o processo de
coagulacédo na ETE Uberabinha é favorecido. Os melhores resultados nesse pH séo
justificados pela diminuicdo da interferéncia dos sulfetos totais, que séo liberados na
forma gasosa (H.S()) para o ambiente, dessa forma reagem em menor proporgéo
com o cloreto férrico. Os melhores resultados de remocao de cor, turbidez e sulfetos
totais, no teste comparativo entre os polimeros no pH 5, foram encontrados nos
polimeros catibénicos numa dosagem de 10 mg/L.

No teste de aplicagdo dos polimeros catibnicos como coagulantes, foi
observado que, numa dosagem inicial de 200 mg/L, eles reduziram a turbidez e a
cor do esgoto, no entanto, com o aumento da dosagem, houve também aumento da
turbidez e da cor. Isso pode ter acontecido por causa do aumento exagerado dos
flocos com o0 aumento da dosagem dos polimeros. Os flocos formados eram muito
grandes, mas frageis e quebradicos, entdo se dissolviam no esgoto, 0 que aumentou
a cor e a turbidez do esgoto final. Outra desvantagem operacional da utilizagdo dos
polimeros como coagulantes seria o0 alto custo. No entanto, no caso do polimero
cationico de hemicelulose, existe a vantagem da recuperacdo dos detritos de palha
de milho descartados na natureza, hum coagulante biodegradavel e menos téxico,
gerando menos residuos quimicos, como no caso do uso do cloreto férrico e da
poliacrilamida, isso minimiza 0s custos com o passivo ambiental.

O polimero catiénico de hemicelulose proveniente da palha de milho pode ser
utilizado no tratamento de esgotos domésticos e industriais, em substituicdo a
poliacrilamida normalmente utilizada, seja como auxiliar de coagulagcéo seja como

coagulante.
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7. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a reducdo do coagulante cloreto férrico com a utilizacdo crescente da
hemicelulose catibnica como auxiliar de coagulacéo;

Melhorar a sintese da hemicelulose catibnica para maximizar sua acdo como
coagulante no lugar do cloreto férrico;

Investigar uma forma de diminuicdo da concentracdo dos sulfetos totais que vao

interferir no processo de flotacao.
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9. APENDICE A

Tabela que originou a Figura 14 — Dosagem ideal do coagulante cloreto férrico
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Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 29/10/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) 155,00 |159,00 | 159,00 157,7

Hora coleta 08:30 H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 1.710,0 [1.712,0 |1.726,0 |1.716,0

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 31,5 pH 7,17 7,18 7,18 7,2

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6

Dosagem de Coagulante (mg/L) 100 200 300 400 500 600
Turbidez fina (NTU) 1170 | 1180 [ 1180 | 775 | 788 | 791 | 387 | 387 | 386 | 101 | 90 | 94 28 | 31| 26 | 338 [ 342 [337
Turbidez média(NTU) 117,7 78,5 38,7 9,5 2,9 33,9
Redugdo de tubidez (%) 25,4 50,2 75,5 94,0 98,2 78,5

Desvio Padrdo (o) 0,6 0,9 0,1 0,6 0,3 0,3

Cor (uH) 1202,0| 1.199,0 | 1.2030| 539 | 539 | 540 | 253 | 256 | 258 70 | 70 | 68 60 | 56 | 58 | 905 | 905 [ 906
Cor média (uH) 1.201,3 539 256 69 58 905
Reducso de Cor (%) 30,0 68,6 85,1 96,0 96,6 47,2

Desvio Padrio (o) 2,1 0,6 2,5 1,2 2,0 0,6

pH de coagulagio 68 | 68 | 68 66 | 66 | 66 | 64 | 64 | 64 60 | 60 | 60 55 | 55|55 ] a1 [ 41 |41
pH médio 6,3 6,6 6,4 6,0 5,5 41

Desvio Padrao (o) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tamanho dos flocos (P/M/G) P M M M M P

P = PEQUENO; M = MEDIO, G = GRANDE.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela que originou a Figura 16 — Dosagem ideal do poliestireno sulfonado utilizado como auxiliar de coagulacédo em
conjunto com o coagulante cloreto férrico

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 16/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) | 95,10 101,00 |97,50 97,9

Hora coleta 08:30 H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 951,00 |957,00 |959,00 |955,7

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 28,0 pH 7,01 7,02 7,02 7,0

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6

Dosagem do polimero (mg/L) 0 1 10 20 40 60

Turbidez fina (NTU) 350 | 352 | 349 | 385 | 390 | 393 | 460 | 470 | 462 | 465 | 474 | 476 | 482 | 486 | 484 | 511 | 512 | 513
Turbidez média(NTU) 35,0 38,9 46,4 47,2 48,4 51,2
Redugdo de tubidez (%) 64,2 60,2 52,6 51,8 50,5 47,7

Desvio Padrao (o) 0,2 0,4 0,5 0,6 0,2 0,1

Cor (uH) 413 | 416 | 424 | 431 | 425 | 430 | 533 | 531 | 533 | ss0 | s46 | 555 548 | 548 | 551 | se5 | 566 | 568
Cor média (uH) 418 429 532 550 549 566
Reducio de Cor (%) 56,3 55,1 44,3 42,4 42,6 40,7

Desvio Padrio (o) 5,7 3,2 1,2 4,5 1,7 1,5

pH de coagulagio 66 | 66 | 66 | 66 | 66 | 66 | 66 | 66 | 66 66 | 66 | 66 66 | 66 | 66 | 66 | 66 | 66
pH médio 6,6 6,6 6,6 6,6 6,6 6,6

Desvio Padrao (o) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tamanho dos flocos (P/M/G) M M M M M M

Polimero Branco Poliestireno sulf. Poliestireno sulf. Poliestireno sulf. Poliestireno sulf. Poliestireno sulf.

P = PEQUENO; M = MEDIO, G = GRANDE.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela que originou a Figura 17 — Dosagem ideal da hemicelulose catidnica utilizada como auxiliar de coagulacdo em
conjunto com o coagulante cloreto férrico

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 14/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) | 88,50 88,60 88,40 88,5

Hora coleta 08:30 H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 1.021,00 |1.014,00 |994,00 |1.009,7

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 27,5 pH 6,84 6,83 6,84 6,8

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6
Dosagem do polimero (mg/L) 0 1 10 20 40 60
Turbidez fina (NTU) 30,7 | 30,9 | 31,0 | 300 | 300 | 305 | 262 | 264 | 268 | 220 21,9 222 | 162 | 163 | 165 | 168 | 165 | 17,0
Turbidez média(NTU) 30,9 30,2 26,5 22,0 16,3 16,8
Redugdo de tubidez (%) 65,1 65,9 70,1 75,1 81,5 81,1

Desvio Padrao (o) 0,2 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3

Cor (uH) 35 | 347 | 349 | 330 | 330 | 331 | 285 | 285 | 287 244 246 245 200 | 201 [ 202 | 202 | 201 | 202
Cor média (uH) 347 330 286 245 201 202
Reducdo de Cor (%) 65,6 67,3 71,7 75,7 80,1 80,0

Desvio Padrio (o) 2,0 0,6 1,2 1,0 1,0 0,6

pH de coagulagio 66 | 66 | 65 | 65 | 65 | 65 | 65 | 65 | 65 6,5 6,5 6,5 65 | 65 | 66 | 66 | 65 | 65
pH médio 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5

Desvio Padrao (o) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tamanho dos flocos (P/M/G) P P M G G G

Polimero Branco Hemicelulose cation. Hemicelulose cation. Hemicelulose cation. Hemicelulose cation. Hemicelulose cation.

P = PEQUENO; M = MEDIO, G = GRANDE.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela que originou a Figura 19 — Dosagem ideal da poliacrilamida utilizada como auxiliar de coagulagdo em conjunto
com o coagulante cloreto férrico

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 14/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) | 88,50 88,60 88,40 88,5

Hora coleta 08:30 H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 1.021,00 |1.014,00 |994,00 |1.009,7

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 27,5 pH 6,84 6,83 6,84 6,8

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6
Dosagem do polimero (mg/L) 0 1 10 20 40 60
Turbidez fina (NTU) 30,7] 30,9 | 31,0 | 306 | 309 | 310 | 220 | 220 | 223 | 260 25,9 262 | 378 | 380 | 380 | 466 | 464 | 467
Turbidez média (NTU) 30,9 30,8 22,1 26,0 37,9 46,6
Redugdo de tubidez (%) 65,1 65,2 75,0 70,6 57,1 47,4

Desvio Padrao (o) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2

Cor (uH) 345 | 347 | 349 | 326 | 325 | 325 | 258 | 259 | 260 302 301 302 | 414 | 430 | 430 | 548 | 547 | 547
Cor média (uH) 347 325 259 302 425 547
Reducio de Cor (%) 65,6 67,8 74,3 70,1 57,9 45,8

Desvio Padrio (o) 2,0 0,6 1,0 0,6 9,2 0,6

pH de coagulagio 66| 66 | 65 | 65 | 65 | 65 | 65 | 65 | 65 6,5 6,5 6,5 65 | 65 | 66 | 66 | 65 | 65
pH médio 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5 6,5

Desvio Padrao (o) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tamanho dos flocos (P/M/G) P P G G G G

Polimero Branco Poliacrilamida Poliacrilamida Poliacrilamida Poliacrilamida Poliacrilamida

P = PEQUENO; M = MEDIO, G = GRANDE.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela que originou a Figura 20 — Resultados de cor e turbidez do teste comparativo entre as dosagens ideais dos
polimeros. O Branco é o resultado do cloreto férrico sem polimero, P.S.S. e o poliestireno sulfonado, H. catibnica é a
hemicelulose catibnica e P. acrilamida é a poliacrilamida

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 29/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) 64,40 67,80 68,40 66,9

Hora coleta 08:20 H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 810,00 805,00 832,00 815,7

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 28,0 pH 6,80 6,77 6,77 6,8

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5

Dosagem do polimero (mg/L) 0 1 10 40 10

Turbidez fina (NTU) 350 | 351 | 349 | 349 | 349 | 350 [ 276 | 278 | 279 18,8 18,8 18,9 235 | 237 | 238
Turbidez média (NTU) 35,0 34,9 27,8 18,8 23,7

Redugdo de tubidez (%) 47,6 47,8 58,5 71,8 64,6

Desvio Padrio (o) 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2

Cor (uH) 215 | 215 | 276 286 | 286 | 287 257 | 256 | 256 164 164 164 232 | 233 | 233
Cor média (uH) 275 286 256 164 233

Redugdo de Cor (%) 66,2 64,9 68,6 79,9 71,5

Desvio Padrao (o) 0,6 0,6 0,6 0,0 0,6

pH de coagulagio 63 | 63 | 63 63 | 63 | 63 63 | 63 | 63 63 | 63 | 63 63 | 63 | 63
pH médio 6,3 6,3 6,3 6,3 6,3

Desvio Padrio (o) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Tamanho dos flocos (P/M/G) P P M M G

Polimero Branco P. sulfonado Hemicelulose cationica Hemicelulose cationica Poliacrilamida

P = PEQUENO; M = MEDIO, G = GRANDE.

Fonte: Elaborada pelo autor.




Tabela que originou

93

a Figura 21 — Resultados de turbidez, cor e sulfetos totais do esgoto ap0s o ensaios de jar-test
utilizando o cloreto férrico a 200 mg/L com a variagdo do pH

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 26/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA | Turbidez (NTU) |58,80 |60,30 |63,60 |60,9
Hora coleta 08:00 H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 835,00 (823,00 |830,00 |829,3

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 27,0 pH 6,82 6,86 6,83 6,8

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6

Dosagem de Coagulante (mg/L) 200 200 200 200 200 200
Dosagem do &cido ou base 1,3 mL de HCI 6N 1,1 mL de HCI 6N 0,8 mL de HCI 6N 0,00 2 mL de NaOH 5N 3 mL de NaOH 5N
Turbidez final (NTU) 382| 358 | 364 | 70 | 69 [ 68 | 85 [ 87 | 86 | 120 | 127 | 130 | 167 [ 168 | 169 | 287 | 290 | 2922
Turbidez média (NTU) 36,8 6,9 8,6 12,9 16,8 29,0
Reducéo de tubidez (%) 39,6 88,7 85,9 78,9 72,4 52,4

Desvio Padrio (o) 1,2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,3

Cor (UH) 356| 356 | 359 | 93 | 93 | o4 | 81 | 82 | 82 | 148 | 150 | 150 | 298 | 209 | 302 | 438 | 438 | 438
Cor média (uH) 357 93 82 149 300 438
Reduczo de Cor (%) 57,0 88,7 90,2 82,0 63,9 47,2

Desvio Padréo (o) 1,7 0,6 0,6 1.2 2,1 0,0

pH de coagulagio 42| 42 | 42 | 48 | 48 | 48 | 57 | 57 | 57 | 64 | 64 | 64 78 | 79 | 79 | 89 | 89 | 89
pH médio 42 48 57 6,4 79 8,9

Desvio Padrio (o) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Sulfetos totais (mg/L) 0,20 0,80 2,80 4,60 6,80 12,40
Tamanho dos flocos (P/M/G) P M M M P P

CONCENTRAGAO DE SULFETOS TOTAIS PELO STANDARD METHODS, METHODS IODOMETRICO METODO 4500 S* F

CONCENTRAGAO DOS SULFETOS TOTAIS DA AMOSTRA 17,2 MG/L

P = PEQUENO; M = MEDIO, G = GRANDE.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela que originou a Figura 25 — Resultados de turbidez e cor do esgoto ap0s o ensaio de jar-test utilizando o
poliestireno sulfonado como auxiliar ao coagulante cloreto férrico a 200 mg/L com a variagdo do pH

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 27/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) 70,00 70,10 70,30 70,1

Hora coleta 08:30H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 870,00 |875,00 |856,00 |867,0

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 27,0 pH 6,77 6,77 6,78 6,8

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6

Dosagem de Polimero (mg/L) 1 1 1 1 1 1

Dosagem do &cido ou base 1,8 mL de HCI 6N 1,3 mL de HCI 6N 0,8 mL de HCI 6N 0,00 2 mL de NaOH 5N 3 mL de NaOH 5N
Turbidez fina (NTU) 75 | 75 | 75 | 49 | 51 [ 51 | 114 | 115 | 114 [ 301 | 300 | 301 | 504 | 506 | 510 | 543 | 549 | 545
Turbidez média(NTU) 75 51 11,4 30,1 50,7 54,6
Reducdo de tubidez (%) 89,3 92,8 83,7 57,1 27,8 22,2

Desvio Padrio (o) 0,0 0,1 0,1 0,1 0,3 0,3

Cor (uH) 73 | 72 | 72| a4 | 44| 43| 9 | 101 | 101 284 | 286 | 287 828 | 835 | 835 | 945 | 944 | 9043
Cor média (uH) 72 44 100 286 833 944
Redugdo de Cor (%) 91,7 95,0 88,4 67,1 4,0 -8,9

Desvio Padrio (o) 0,6 0,6 1,2 15 4.0 1,0

pH de coagulagiio 35 | 36 | 34 | 52 | 52 [ 51| 56 | 56 | 56 63 | 63 | 63 78 | 78 | 78 | 89 | 89 | 89
pH médio 35 52 5,6 6,3 7,8 8,9

Desvio Padrio (o) 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tamanho dos flocos (P/M/G) M M M M p p

Polimero Poliestireno Poliestireno Poliestireno Poliestireno Poliestireno Poliestireno

P = PEQUENO; M = MEDIO, G = GRANDE.

DOSAGEM DE CLORETO FERRICO EM TODAS AS CUBAS: 200 MG/L

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela que originou a Figura 26 — Resultados de turbidez e cor do esgoto ap0s o ensaio de jar-test utilizando a
hemicelulose catidbnica como auxiliar ao coagulante cloreto férrico a 200 mg/L com a variagao do pH

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 27/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) 71,00 71,00 67,40 69,8

Hora coleta 12:40 H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 954,00 |937,00 |940,00 |943,7

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 28,5 pH 6,75 6,73 6,71 6,7

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6

Dosagem de Polimero (mg/L) 10 10 10 10 10 10

Dosagem do &cido ou base 1,8 mL de HCI 6N 1,3 mL de HCI 6N 0,8 mL de HCI 6N 0,00 2 mL de NaOH 5N 3 mL de NaOH 5N
Turbidez fina (NTU) 409 | 411 | 408 | 60 | 60 [ 60 [ 141 | 140 | 140 | 314 | 314 | 319 | 361 | 365 | 370 | 390 | 396 | 403
Turbidez média(NTU) 41,0 6,0 14,0 31,6 36,5 39,6
Reducdo de tubidez (%) 41,3 914 79,9 54,8 47,7 43,2

Desvio Padrio (o) 0,2 0,0 0,1 0,3 0,5 0,7

Cor (uH) 407 | 408 | 408 | 70 | 71 | 72 | 120 | 120 | 130 335 | 336 | 337 | 1013 | 1015 | 1019 | 1242 | 1241 | 1239
Cor média (uH) 408 71 129 336 1016 1241
Redugdo de Cor (%) 56,8 92,5 86,3 64,4 -7,6 -31,5

Desvio Padrio (o) 0,6 1,0 0,6 1,0 3,1 15

pH de coagulago 35 | 36 | 36 | 50 [ 51 ][50 58 | 58 | 58 63 | 64 | 64 78 | 79 | 79 | 87 | 87 | 87
pH médio 3,6 50 58 6,4 7,9 8,7

Desvio Padrio (o) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tamanho dos flocos (P/M/G) M M M M p P

Polimero Hemicelulose cation. | Hemicelulose cation. Hemicelulose cation. Hemicelulose cation. Hemicelulose cation. Hemicelulose cation.

P = PEQUENO; M = MEDIO, G = GRANDE.

DOSAGEM DE CLORETO FERRICO EM TODAS AS CUBAS: 200 MG/L

Fonte: Elaborada pelo autor.




96

Tabela que originou a Figura 27 — Resultados de turbidez e cor do esgoto ap0s o ensaio de jar-test utilizando a
poliacrilamida como auxiliar ao coagulante cloreto férrico a 200 mg/L com a variagdo do pH

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 27/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) 70,10 70,00 67,40 69,2

Hora coleta 14:40 H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 954,00 |955,00 |940,00 |949,7

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 28,5 pH 6,80 6,75 6,71 6,8

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6

Dosagem de Polimero (mg/L) 10 10 10 10 10 10

Dosagem do &cido ou base 1,8 mL de HCI 6N 1,3 mL de HCI 6N 0,8 mL de HCI 6N 0,00 2 mL de NaOH 5N 3 mL de NaOH 5N
Turbidez fina (NTU) 380 | 384 | 379 | 87 [ 85 | 86 | 175 [ 174 | 178 | 324 | 322 | 324 | 335 | 340 | 345 | 378 | 385 | 389
Turbidez média(NTU) 38,1 8,6 17,6 32,3 34,0 38,4
Reducdo de tubidez (%) 44,9 87,6 74,6 53,3 50,8 445

Desvio Padrio (o) 0,3 0,1 0,2 0,1 0,5 0,6

Cor (uH) 375 | 379 | 377 | 89 | 88 | 90 | 160 | 160 | 161 301 | 301 | 392 | 916 | 922 | 925 | 1200 | 1208 | 1293
Cor média (uH) 377 89 160 391 921 1294

Redugdo de Cor (%) 60,3 90,6 83,1 58,8 3,0 -36,2

Desvio Padrio (o) 2,0 1,0 0,6 0,6 4.6 40

pH de coagulagiio 37 | 37 | 37 [ 51|51 |50 59 [ 59| 59 64 | 64 | 64 79 | 81 | 79 | 88 | 88 | 88
pH médio 3,7 51 59 6,4 8,0 8,8

Desvio Padrio (o) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
Tamanho dos flocos (P/M/G) M M M M P p

Polimero Poliacrilamida Poliacrilamida Poliacrilamida Poliacrilamida Poliacrilamida Poliacrilamida

P = PEQUENO; M = MEDIO, G = GRANDE.

DOSAGEM DE CLORETO FERRICO EM TODAS AS CUBAS: 200 MG/L.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela que originou a Figura 28 — Resultados comparativos de turbidez, cor e sulfetos totais dos polimeros: poliestireno

sulfonado (P.S.S), hemicelulose catibnica (H.catibnica) e poliacrilamida e o Branco (cloreto férrico) no pH 5

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 28/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) 87,90 88,50 86,40 87,6

Hora coleta 12:40 H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 1.019,00 997,00 956,00 990,7

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 28,0 pH 6,87 6,86 6,86 6,9

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5

Dosagem de Coagulante (mg/L) 200 200 200 200 200

Dosagem de Polimero (mg/L) 0 1 10 40 10

Dosagem do acido ou base 1,3 mL de HCI 6N 1,3 mL de HCI 6N 1,3mL de HCI 6N 1,3 mL de HCI 6N 1,3 mL de HCI 6N

Turbidez final (NTU) 58 | 60 | 60 | 85 | 82 | 85 | 53 | 54 | 58 87 | 86 | 90 50 | 49 | 52 |
Turbidez média 59 8,4 55 8,8 51

Reduc&o de tubidez(%) 93,2 90,4 93,7 90,0 94,2

Desvio Padrao 0,1 0,2 0,3 0,2 0,2

Cor-uH 56 | 57 | 58 [ 74 | 75 | 3| 51| 51| 82 s | o | 7 52 | 53 | s3 |
Cor média (uH) 57 74 51 76 53

Reducéo de Cor (%) 94,2 92,5 94,8 92,3 94,7

Desvio Padréo 1,0 1,0 0,6 1,0 0,6

pH de coagulagio 52 | 52 | 52 | 52 | 52 | 52 | 52 | 52 | 502 52 | 52 | 52 52 | 52 | 52 |
pH médio 5,2 5,2 5,2 5,2 5,2

Desvio Padrao 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Tamanho dos flocos (P/M/G) P P M M G

Sulfetos totaia (mg/L) 1,2 0,6 04 0,8 0,8

Polimero BRANCO P.S.S. H.CAT H.CAT Poliacrilamida

SULFETOS TOTAIS DO ESGOTO DO DIA 11,6 MG/L

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela que originou a Figura 29 — Resultados de turbidez, cor e pH do teste comparativo entre os polimeros catiénicos
utilizados como coagulantes em comparacdo com o cloreto férrico em dosagens crescentes. O pH final dos polimeros se
manteve em torno de 7 em todos os testes. O resultado de pH do grafico se refere somente ao pH do esgoto com cloreto

férrico

Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 30/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) 65,40 69,00 72,00 68,8

Hora coleta 12:30H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 841,50 832,00 |827,00 |833,5

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 28,0 pH 6,97 6,95 6,96 7,0

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6

Dosagem de Coagulante-mg/L 200 200 200 300 300 300
Turbidez final-NTU 427 | 427 | 434 | 208 | 21,3 | 222 | 345 | 353 | 366 50 | 68 | 59 | 284 | 283 | 200 | 449 | 460 |450
Turbidez média 42,9 214 35,5 6,2 28,6 45,3
Reduc&o de tubidez-% 37,6 68,8 48,4 91,0 58,5 34,2

Desvio Padrdo 0,4 0,7 11 0,5 0,4 0,6

Cor-uH 451 | 452 | 452 | 521 | 572 | 614 | 677 | 679 | 686 18 | 15 | 15 523 | 541 | 573 | 699 | 703 | 709
Cor média (uH) 452 569 681 16 546 704
Reducéo de Cor-% 458 31,7 18,3 98,1 34,5 15,6

Desvio Padrao 0,6 46,6 4,7 1,7 25,3 5,0

pH de coagulagio 64 | 64 | 64 | 69 | 69 | 69 | 70 | 69 | 69 60 | 60 | 60 69 | 69 | 69 | 70 | 70 |70
pH médio 6,4 6,9 6,9 6,0 6,9 7,0

Desvio Padrdo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tamanho dos flocos P/M/G P M P M M P

Polimero Cloreto férrico PAA HCAT Cloreto férrico PAA HCAT

Esta tabela continua na préxima pagina.
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Planilha para ensaio de Jar -Test

Dados da Amostra

Data 30/11/2012 Origem da amostra ETE UBERABINHA Turbidez (NTU) 65,40 69,00 72,00 68,8

Hora coleta 12:30H Tipo de amostra POS UASB Cor (uH) 841,50 832,00 |827,00 |833,5

Coletor ALAN Temp amostra (°C) 28,0 pH 6,97 6,95 6,96 7,0

Reagentes e variaveis do teste 1 2 3 4 5 6

Dosagem de Coagulante-mg/L 400 400 400 500 500 500
Turbidez final-NTU 55 | 57 | 58 | 432 | 459 | 422 | 530 | 523 | 530 190 | 193 | 189 | 537 | 530 | 530 | 57,2 | 573 | 56,2
Turbidez média 57 43,8 52,8 19,1 53,2 56,9
Reduc&o de tubidez-% 91,8 36,4 23,3 72,3 22,6 17,3

Desvio Padréo 0,1 1,9 0,4 0,2 0,4 0,6

Cor-uH 55 | 50 | 61 | 685 | 714 | 720 | 750 | 746 | 751 484 | 480 | 480 | 781 | 824 | 834 | 789 | 785 | 795
Cor média (uH) 58 706 749 484 813 790
Reducéo de Cor-% 93,0 15,3 10,1 41,9 25 53

Desvio Padrao 3,1 18,7 2,6 45 28,2 5,0

pH de coagulagio 52 | 52 |52 | 70 | 70| 70| 71| 1] 72 31 | 31 | 31 70 [ 70 [ 70 | 71| 71| 71
pH médio 5,2 7,0 7,1 3,1 7,0 7,1

Desvio Padréo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tamanho dos flocos P/M/G G P P M P P

Polimero Cloreto férrico PAA HCAT Cloreto férrico PAA HCAT

Fonte: Elaborada pelo autor.
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SYNTHESIS OF POLY(STYRENE SULFONATE) FROM DISCARDED POLYSTYRENE CUPS AND EXPANDED TRAYS FOR
APPLICATION ON WATER TREATMENT. In the present paper. the use of poly(styrene sulfonate) (PSS). produced from discarded
polystyrene materials through heterogeneous and homogencous processes, was investigated. The use of PSS for water treatment,
using a kaolin suspension as wastewater madel, reduced water turbidity for all the employed materials when compared to the blank
analysis, without PSS, The most efficient polyelectrolyte was PSS cups obtained by homogencous route. The same behavior was
observed for real system, The homogencous PSS cups showed a balance between a moderate molecular weight and high anionic
character that improved flocks formation and water removal turbidity.

Keywords: polystyrene post-consume: poly(styrene sulfonate): water treatment,

INTRODUCAO

A reciclagem de materiais tornou-se um campo merecedor de
pesquisa, desenvolvimento e aplicagiio de recursos, uma vez que
existe um interesse ambiental e econdmico na retirada de materiais
descartados do meio ambiente. Neste sentido, a busca por rotas vid-
veis para 0 aproveitamento de materiais. seja em sua forma quimica
original ou através de sua transformagio quimica, vem sendo estudada
visando encontrar mercado para seu emprego,

Os polimeros s3o os materiais que tém a maior contribuigio
para 0 impacto ambiental, pois vém gradativamente substituindo
materiais como vidros ¢ metais devido sua baixa densidade ¢ pro-
priedades fisicas ¢ quimicas versdteis, O poliestireno faz parte desta
grande familia de polimeros. Possui boas propriedades mecinicas
¢ isolantes sendo empregado em virios setores como materiais
descartdveis (copos, pratos, bandejas, etc), protegdo para equipa-
mentos eletrénicos e espumas para embalagens e protegio. Devido
ao elevado consumo de poliestireno, o destino final observado para
estes materiais sdo aterros ¢ lixdes. uma vez que este raramente ¢
reciclado em sua forma original. Isto ocorre porque o processo de
reciclagem ndo compensa economicamente, devido ao baixo prego
da resina virgem,

Um caminho alternativo para 0 aproveitamento do poliestireno
¢ modificd-lo quimicamente produzindo um novo material, A sul-
fonagdo do poliestireno, por exemplo, conduz & produgio de um
polieletrdlito que pode ser empregado como aditivo para argamassas
e concretos' e agente floculante no processo de tratamento de dgua e
esgoto.”* O tipo de aplicagio depende do cardter eletrolitico do poli-
mero, da massa molecular, do pH do meio, entre outras propriedades.
Assim, devido ao elevado cardter cletrolitico do poliestireno sulfonado
em certas situagdes ele atward melhor como um agente dispersante,

*e-mail; rosanassuncao@ gmail.com

uma vez que em certas concentragdes ocorrerd geragio de forgas
repulsivas devido as cargas negativas do PSS (Poliestireno sulfonado)
adsorvido sobre as particulas do meio, Este aspecto ¢ importante em
processos de dispersio como o uso deste material como aditivo, mas
indesejdvel no uso deste como agente floculante. Desta forma, o uso
deste material no tratamento de dgua deve ser realizado na etapa de
neutralizagio das cargas das particulas e, portanto, as condigdes do
meio e a concentragio do polieletrélito sdo fundamentais durante
0 processo. A neutralizagdo das cargas ¢ um processo fundamental
durante o tratamento de dgua, pois permite a remogio de particulas
suspensas, metais pesados e substancias himicas. ™’

Para modificar os materiais a condigio de sulfonagdo pode
ser modificada através de dois métodos: sulfonagio homogénea ¢
heterogénea. A escolha das condigdes para sulfonagio ¢ feita con-
siderando 3 fatores: nivel de sulfonagio, tipo de isomero formado
e rendimento da reagdo.* O método mais fregiientemente empre-
gado em meio homogéneo ¢ a sulfonagdo do PS solubilizado em
dicloroetano e o emprego do acetilsulfato, produzido pela reagio
do anidrido acético com o dcido sulfirico concentrado, como
agente sulfonante.® Poliestireno sulfonado com um elevado grau
de sulfonagdo também pode ser obtido através da rota heterogénea,
Neste caso, pode-se empregar 0 PS em pé adicionado em dcido
sulfiirico concentrado (agente sulfonante) ¢ sulfato de prata como
catalisador.®® A vantagem do uso do acetilsulfato como agente
sulfonante ¢ 0 emprego de baixas concentragdes de dcido sulfirico
em comparagio ao emprego direto do dcido sulfirico como agente
sulfonante. No entanto, a sintese em meio heterogéneo tem como
vantagem o nio emprego de solventes durante o processo, o que
facilita a separagdo dos produtos finais.

Considerando os aspectos apresentados acima, neste trabalho
foram avaliados poliestirenos sulfonados (PSS) produzidos a partir
de duas fontes distintas de materiais descartados (copos ¢ bandejas
de PS expandido), A sintese dos polimeros foi realizada a partir de
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duas rotas: homogénea e heterogénea, Os polieletrdlitos foram ca-
racterizados através da espectroscopia na regido do infravermelho e
a partir da viscosimetria das solugdes, O desempenho dos materiais
no tratamento de dgua foi avaliado em dois sistemas: uma suspensdo
de kaolin usada como modelo de dgua a ser tratada, e esgoto bruto
da estagio de tratamento de esgoto (ETE-Aclimagio, municipio
de Uberlindia MG). A andlise foi realizada com base em medidas
de turbidez, considerando a dgua antes e apds o tratamento com
o coagulante primdrio (sulfato de aluminio ou cloreto férrico) ¢ o
polieletrdlito (poliestireno sulfonado, PSS).

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio do poliestireno sulfonado

O poliestireno sulfonado foi produzido a partir de 2 métodos: rota
heterogénea, onde o poliestireno reagiu com dcido sulfirico concen-
trado (97%) usado como agente sulfonante junto com sulfato de prata
(Ag,SO,) usado como catalisador conforme o descrito por Assungdo et
al.' e, rota homogénea, na qual o poliestireno previamente dissolvido
em diclorometano foi sulfonado com a espécie reativa acetilsulfato,
produzida pela reagdo do anidrido acético com dcido sulfiirico.* Para
produgiio dos derivados sulfonados foram usados copos ¢ bandejas
expandidas de poliestireno pds-consumo.

Determinacio da viscosidade intrinseca das solugoes

A massa molecular viscosimétrica dos polimeros foi obtida a
partir dos resultados da medida da viscosidade intrinseca das so-
luges dos polimeros sem modificagio e sulfonados. As medidas
foram realizadas usando um viscosimetro de Ostwald em um banho
termostatizado a 25 °C, Para polimeros sem carga como o poliestireno
antes da modificagdo. a viscosidade reduzida (n /c) ¢ uma fungdo
da concentragiio das solugdes. Para sistemas que se comportam
idealmente, esta relagio ¢ diretamente proporcional.” Neste caso, a
viscosidade intrinseca pode ser determinada a partir da Equagio de
Huggins (1) ¢ a massa molecular viscosimétrica a partir da relagio
de Mark-Houwink-Sakurada (2).

(M fey=Ml+K; ie (1

onde (_l],FIc) ¢ a viscosidade reduzida . viscosidade especifica e
¢. concentragdo), [1] € a viscosidade intrinseca, K. constante de
Huggins.

=K.y (2

onde K ¢ a sio constantes relacionadas 2 interagdo polimero
solvente em uma determinada temperatura ¢ M, é a massa molecular
viscosimétrica.

Para policletrélitos como o PSS, entretanto, a viscosidade apre-
senta um comportamento diferente. Observa-se o “efeito do poliele-
r6lito”, no qual a viscosidade intrinseca aumenta exponencialmente
com a diminuig¢do da concentragio das solugdes.' Para modificar este
efeito, a viscosidade do polieletrélito foi estudada na presenga de
um excesso de sais ionicos de baixa massa molecular. Neste caso, as
interagdes entre os grupos polares na cadeia carbonica sdo suprimidas
¢ o polieletrélito comporta-se como um polimero neutro. Neste estudo
foi utilizado como sistema solvente para o PSS uma solugio aquosa
de NaCl 0,52 mol L."" O uso deste solvente permite-nos determinar
aviscosidade intrinseca das solugdes usando a Equagio | e a massa
molecular usando a Equagdo 2,
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Ensaios de tratamento de dgua (suspensio Kaolin) e esgoto.

A dgua usada para avaliar a eficiéneia do PSS foi uma suspensio
de kaolin produzida na proporgdo de kaolinfigua 1,0/96,0% (m/m),
O processo foi avaliado através da medida da turbidez do sobre-
nadante apds o processo de coagulagio/ floculagio. Foi utilizado
para comparagio dos resultados um floculante comercial N3100*
(polimero neutro, baseado em poliacrilamida de alta massa mole-
cular de acordo com dados fornecidos pelo fabricante) empregado
na estagdo de tratamento de dgua do Departamento Municipal de
Agua ¢ Esgoto de Uberlindia — MG, A primeira etapa do processo
foi realizada com o emprego de um coagulante primdrio, sulfato de
aluminio, AL(SO,)..

A suspensiio de kaolin foi adicionada a provetas graduadas de
100 mL ¢ os ensaios foram realizados com aadigdo de AL(SO,), PSS
copo ¢ N3100 conforme detathado na Tabela 1.

As mesmas condigdes experimentais foram usadas no teste com
0 PSS bandejas. Entretanto, devido s caracteristicas dos polimeros o
teste com PSS bandeja foi realizado usando concentragdes inferiores.
As medidas de turbidez foram realizadas apés 10 min de sedimentagio
em um turbidimetro Tecnopon TB-1000.

Tratamenio do esgoto recolhido da estagdo de tratamento
Aclimag¢do - DMAE

Este teste foi realizado usando uma adaptagdo dos ensaios de
coagulagdo/ floculagdo usados no tratamento de dgua em um artigo
anterior,’ As medidas de turbidez foram realizadas apds a decanta-
¢io ¢ flotagdo dos residuos na dgua de esgoto devido a fermentagio
natural deste nos frascos de Jar test. Em um frasco do Jar test foram
adicionados 1 L de esgoto ¢ 100 mg L' de uma solugio aquosa de
cloreto férrico. Os polieletrdlitos foram adicionados aos frascos e um
frasco foi mantido como branco (sem polieletrélito). A dose ideal de
polieletrdlito foi | mg L', dose jd empregada na rotina da estagio de
tratamento. Os materiais em cada frasco foram agitados a 100 rpm por
| min e apés, por 20 rpm por 5 min, As misturas foram decantadas
por 15 min e, em seguida, a dgua intermedidria entre o lodo flotado
¢ o decantado foi recolhida ¢ submetida a medidas de pH e turbidez.
As medidas de turbidez foram realizadas em um turbidimetro Hach
2100P ¢ de pH em um pHmetro Orion 310,

Tabela 1. Arranjo experimental para medidas de turbidez

Frasco de teste

Adigdes
3 4 5 6

"~

branco

Suspensio de
A X
kaolin
AlL(SO)), X X X X
PSScopo 20
. X
ppm hom

PSScopo 80
ppm hom

PSShandeja 20
ppm hom

PSSbandeja 40
ppm hom
N3100 X

* Polieletrdlitos foram produzidos pela rota homogénea. As mes-
mas condigdes experimentais foram usadas para os policletrélitos
produzidos pela rota heterogénea.

X X

>~
>~

]
-
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O poliestireno sulfonado produzido a partir das rotas homogénea
¢heterogénea usando como matéria-prima copos plasticos de PS pés-
consumo apresenta-se como gel marrom no meio reacional. Ao ser
precipitado a partir de uma solugio aquosa com elevada concentragio
de cloreto de sédio forma um pé marrom que pode ser facilmente
separado por filtragdo. O mesmo ndo ocorre com o poliestireno sul-
fonado produzido a partir de bandejas de alimentos, Apds a reagdo,
forma-se um gel branco extremamente inchado devido 2 elevada
absorgdo de dgua. Este aspecto ndo ¢ modificado durante a ctapa de
precipitacdo, a partir de solugdes aquosas com elevada concentragio
de cloreto de sddio ainda era produzido um gel dificil de separar. A
clevada solubilidade dos dois polimeros em dgua, no entanto, ¢ o
indicio significativo da modificagdo quimica sofrida durante a reagio
de sulfonagio, o que pode ser observado nos espectros na regido do
infravermelho apresentados na Figura 1.

As principais modificagdes observadas sdo: o aparecimento de
uma banda intensa em aproximadamente 3500 e, devido ao cardter
dcido do poliestireno sulfonado ¢, aparecimento de duas bandas em
1046 ¢ 1178 cm™', que sdo evidéncias da sulfonagdo. pois s3o atribui-
das ao estiramento simétrico ¢ assimétrico do grupo -SO.-0-."* Todos
os policletrdlitos produzidos neste trabalho aprcscntafn 0 mesmo
padrao mostrado na Figura 1.

Polimeros sio bons agentes auxiliares de coagulagio/flotagio
durante o tratamento de dgua. No caso de polimeros com eclevado
cardter anidnico existe a necessidade do emprego inicial do coagu-
lante primdrio na etapa de neutralizagdo, uma vez que as particulas
suspensas na dgua tém cardter aniénico devido & adsorgdo de ions

(o) HPSS

(2} PScups

(a)

4000 300 300 2500 2000 K0 1000 50
Wavenumber/cm”

§ PIHPSS

(a) PStrays

]

400 30 000 2500 2000 3500 1000 &G
Waverumboricr’

Figura 1. Espectros na regido do infravermelho para o poliestireno de copos
descartados (PS copo) e poliestireno sulfonado de copus (PSS copos) (A) e
poliestireno expandido de bandejas de alimentos (PS bandeja) e poliestireno
sulfonado das bandejas (PSS bandejas) (B)
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hidroxila, Neste caso, mantendo a rotina da estagdio de tratamento de
dgua foi usado o sulfato de aluminio, As cargas positivas resultantes
da adsorgio dos fons aluminio sdo entdo neutralizadas pelo polie-
letrélito, levando & formagio de flocos maiores que decantam mais
rapidamente. O mecanismo envolvido no processo estd relacionado a
adsorgiio de particulas nos sitios adequados do polimero ¢/ou aprisio-
namento de pequenos codgulos ou flocos devido ao tamanho da cadeia
polimérica. Esses mecanismos dependem da natureza dos sitios na
cadeia ¢ da massa molecular dos polimeros. A modificagio quimica
sofrida pelo poliestireno apés a sulfonagdo pode ser observada de
forma contundente devido ao aspecto apresentado pelos espectros
na regido do infravermelho, solubilidade em dgua e cor do produto.
Em trabalho anterior,' observou-se que o PSS produzido pela rota
heterogénea atinge de 58 a 63% de grupos sulfonicos, Este fato indica
o elevado cardter anidnico deste polieletrélito.

A Tabela 2 apresenta os valores de massa molecular viscosimé-
trica para os polimeros antes e depois da sulfonagio. Os resultados
foram avaliados de forma qualitativa, uma vez que a determinagio
depende das concentragdes das solugdes ¢ o poliestireno sulfonado
obtido a partir das bandejas em forma um gel, o que dificulta a de-
terminagdo da concentragio exata do polimero,

Considerando os materiais de partida, o PS obtido de copos
pldsticos descartados (PS copo) apresenta menor massa molecular
média que o PS expandido (PS bandeja) obtido de bandejas de ali-
mentos, Esta diferenga aparece nos resultados de massa molecular
viscosimétrica para os polimeros sulfonados, Ambos os polimeros
apresentam massa molecular elevada devido & incorporagdo dos
grupos sulfonicos. Entretanto, o fato relevante apresentado na Tabela
2 ¢ a diferenga entre as massas molares obtidas para os polimeros
produzidos pelas rotas homogénea e heterogénea independente das
fontes de materiais empregados neste trabalho; observa-se um decrés-
cimo na massa molar dos policletrélitos produzidos a partir da rota
heterogénea, Este fato pode serexplicado considerando as condigaes
de sintese dos materiais. Na rota heterogénea a elevada quantidade de
dcido sulfiirico empregado em comparacio ao que ¢ empregado na
rota homogénea leva a diminuicio do tamanho da cadeia e degradagio
do polimero mais rapidamente ¢. conseqiientemente. a uma diminui-
¢d0 na massa molar dos policletrdlitos, como observado na Tabela
2. Observa-se também que os polieletrélitos produzidos a partir das
bandejas de poliestireno possuem massa molecular mais elevada, o
que estd de acordo com a massa molar mais elevada observada para o
poliestireno das bandejas de alimento em comparagao ao poliestireno
dos copos plisticos,

Os resultados da aplicagio do poliestireno sulfonado no trata-
mento de dgua (suspensio kaolin/dgua) sio apresentados na Tabela
3 (A) (PSS copo) e (B) (PSS bandeja).

Os resultados apresentados na Tabela 3 (A) mostram um de-
créscimo na turbidez da dgua em relagdo ao branco em todos os
ensaios realizados com os polieletrélitos. O principal mecanismo
associado & agdo do poliestireno sulfonado ocorre devido & adsorgio
de particulas apds o primeiro estigio de neutralizagdo com o sulfato
de aluminio. A presenga dos fons aluminio melhora a adsorgio das
particulas nos sitios idnicos da cadeia polimérica devido aos grupos

Tabela 2, Valores de massa molecular média dos polimeros obtidas
a partir de medidas viscosimétrica

Polimeros sem modificar Polimeros sulfonados

M/gmol* M /g mol!
.l N N
PS M, /g mol PSS {hom) thet)
Copos 104000 Copos 237788 147853
bandejas 129824  Bandejas 302724 228846
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Tabela 3. Avaliagdo da eficiéncia de coagulagio — floculagio do
poliestireno sulfonado produzido a partir de copos (A) e bandejas

(B) descartdveis

Sintese de poliestireno sulfonado para aplicagdes no tratamento de dgua 2007

{A) Poliestireno copos

(B) Poliestireno bandejas

Polimeros  Turbidez/ NTU  Polimeros  Turbidez / NTU
Branco 664 Branco 654
PSS hom s PSS hom
20 ppm A 20 ppm a8
PSS het PSS het
2 5
20 ppm o 20 ppm -
PSS hom PSS hom :
: 5
80 ppm e 40 ppm 60
PSS het PSS het
2 "
80 ppm 362 40 ppm 620
N3100 594 N3100 593

sulfonicos. O melhor resultado observado quanto & remogio de
turbidez da dgua ocorreu com o uso do poliestireno sulfonado de
copos descartiveis produzido pela rota homogénea. Este efeito ¢
maior com 0 aumento da concentragdo de PSS copo para 80 ppm.
Neste caso, o desempenho do PSS copo ¢ ainda superior ao polimero
comercial, N3100. A eficiéncia na remogdo de turbidez com o PSS
copo atinge 37%, bastante superior aos 11.0% obtidos com o0 uso
do polimero comercial N3100.

As particulas que estdo suspensas na dgua de tratamento sdo ini-
cialmente neutralizadas com os fons Al*, Essas particulas sdo atraidas
fortemente pelos grupos sulfénicos presentes na cadeia polimérica.
Essas interagdes de natureza eletrostdtica entre as particulas suspensas
originais, o sulfato de aluminio ¢, por Gltimo, a interaglio entre os
sitios carregados do polieletrGlito com as panticulas tratadas com o
coagulante primdrio favorecem a coagulagiio, floculagio ¢ com isto
a diminuigiio da turbidez da dgua.

A principal diferenga entre os polieletrélitos produzidos pelas
rotas homogénea e heterogénea ¢ a massa molecular viscosimétrica
média. Embora o mecanismo principal proposto paraaagio do PSS no
tratamento de dgua seja atribuido A agdo de forgas eletrostdticas entre
as particulas e os sitios idnicos na cadeia polimérica, outro aspecto
pode estar envolvido relacionado & massa molecular dos polimeros,

levando a uma agdo conjunta entre o efeito eletrostdtico ¢ o tamanho
da cadeia polimérica que “abraga™ as particulas formando flocos
maiores que decantam mais rapidamente.” As diferengas encontradas
na Tabela 3(A) podem ser explicadas com base na competi¢io entre
estes dois processos,

A mesma metodologia foi empregada para avaliar o comporta-
mento do PSS produzido a partir de bandejas descartadas (Tabela
3(B)). O uinico pardmetro modificado foi a dosagem de PSS bandeja
usada, uma vez que para 0 mesmo efeito observado com o PSS copo
menor dosagem de PSS bandeja (20 ppm) foi necessdria. Nesta con-
digio, o desempenho do PSS bandeja preparado pela rota homogénea
¢ similar a0 observado para o polimero comercial, N3100, O emprego
de concentragdes superiores de PSS bandeja (40 ppm) levou a uma
inversdo de comportamento com um aumento da turbidez da dgua
quando comparado com o teste feito com 20 ppm de polieletrdlito. O
aumento na turbidez pode ser explicado devido a um efeito de repulsio
eletrostdtica quando se aumenta a concentragdo do polimero, Como
resultado, ao invés de melhorar a coagulagdo, este efeito favorece
a dispersiio das particulas, Neste caso, a elevada massa molecular
do polimero aumenta a contribuigio de grupos anidnicos na cadeia
polimérica; este efeito de concentragdo leva um aumento de forgas
eletrostdticas repulsivas e torna predominante 0 mecanismo por
forgas eletrostiticas.

Estes polieletrélitos foram avaliados no tratamento de esgoto ¢
os resultados estio resumidos na Tabela 4.

O PSS copo produzido a partir da rota homogénea (Tabela 4 (A))
apresentou 0 melhor desempenho quanto & remogio de turbidez da
dgua quando comparado ao branco com o uso apenas do coagulante
primdrio e ao desempenho do polimero comercial N3100. Os poli-
meros produzidos pela rota heterogénea mostraram baixa eficiéncia
em comparagdo ao branco (Tabela 4 (B)). Os resultados obtidos em
um sistema real, esgoto, corroboraram aqueles encontrados usando
uma suspensdo de kaolin como modelo para dgua de tratamento,
Comparagdes entre 0s polimeros obtidos pelas rotas homogénea e
heterogénea mostram que o melhor desempenho do sistema é depen-
dente do balango entre o cardter ionico do polieletrdlito e sua massa
molecular. Pelos resultados apresentados o PSS de copos descartados
produzido a partir da rota homogénea parece ter o balango adequado
entre um elevado cardter idnico ¢ moderada massa molecular, o que
sugere que o principal mecanismo atvando para estes polimeros
envolva forgas eletrostéticas,

Tabela 4, Turbidez final da dgua de esgoto tratada com os polieletrélitos produzidos pela rota homogénea (A) e rota heterogénea (B)

Pardmetros para o tratamento® de esgoto (A)

Polimeros (rota homogénea)

PSS Band, PSS copos Comercial
Concentragio do coagulante®* (ppm) 100 100 100 100
Concentragio polieletrdlito (ppm) 0 | 1 1
Turbidez (NTU) 37,7 29,6 273 289
pH de coagulagio 6,18 6,23 6,24 6.30

*Turbidez inicial da dgua do esgoto = 58,3 NTU e pH = 6,56 ** Cloreto férrico

Pardmetros para o tratamento” de esgoto (B)

Polimero (rota heterogénea)

PSS band. PSS copos Comercial
Concentragio do coagulante®* (ppm) 100 100 100 100
Concentragio policletrdlito (ppm) 0 1 1 1
Turbidez (NTU) 16,1 15.5 150 152
pH de coagulagio 6,18 6.23 6.24 6,30

"Turbidez inicial da dgua do esgoto = 42,3 NTU ¢ pH = 7,03 *# Cloreto férrico
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CONCLUSAO

O emprego de duas rotas de sulfonagdo, homogénea e heterogé-
nea, tomou possivel produzir poliestireno sulfonado a partir de dois
materiais pds-consumo; copos e bandejas de alimentos, Os materiais
originais apresentam diferentes massas moleculares o que se observa
também para os produtos sulfonados. Os polieletrdlitos foram testa-
dos em suspensdes de kaolin onde o PSS copos apresenta melhores
resultados, devido ao elevado cardter inico do polimero que favorece
0 mecanismo de coagulagaoffloculagdo devido a um balango entre a
adsor¢do de particulas carregadas ¢ ao “abrago™ destas particulas pela
cadeia polimérica. Os resultados mostraram que a massa molecular, o
cardter idnico e a concentragdo do polimero devem ser considerados
para se obter condigdes de bom desempenho no tratamento de dgua.
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Abstract

Hemicelluloses were extracted from corn husk and converted into cationic
hemicelluloses using 2,3-epoxypropyltrimethylammonium chloride. The degree of
substitution was determined as 0.43 from results of elemental analysis. The cationic
derivative was also characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and
Carbon-13 magnetic nuclear ressonance. The produced polymer was employed as a

coagulant aid in a sewage treatment station (STS) of the municipal department of water



and sewer (Departamento Municipal de Agua e Esgoto - DMAE) in Uberldndia-Minas
Gerais, Brazil, using Jar test experiments. Its performance was compared to ACRIPOL
C10°, a commercial cationic polyacrylamide regularly used as a coagulant at the STS.
The results showed that the cationic hemicelluloses presented similar or even superior
performance when compared to ACRIPOL C10®, demonstrating that the
polyelectrolytes produced from recycled corn husks can replace commercial polymers

in sewage treatment stations.

Keywords: cationic hemicelluloses, corn husk, flotation, sewage treatment.

1. Introduction

Due to population increase and industrialization of urban centers there is a

growing demand for better effluent treatment processes in order to avoid, or at least

[1,2

reduce, the contamination of water bodies "*.. Among the alternatives for sewage

treatment, the use of anaerobic reactors followed by post-treatment is widespread B
Chemical coagulation and coagulation followed by physical-chemical post-treatment
with emphasis on dissolved air flotation (DAF) results in high efficiency on the removal
of organic matter, solids in suspension and total phosphate concentration, often present

1n anaerobic reactor effluents.

"2 1t

Polyelectrolytes are among the chemicals used in the coagulation process
utilization depends on what kind of effluent is being treated, for instance, a
polyelectrolyte used on the treatment of domestic sewage might not work properly on
treating industrial effluents, since the physicochemical characteristics of the domestic or
industrial wastewater, such as pH, color, turbidity (properties that are routinely used in

the sewage treatment stations as indicators of the presence of some substances, usually



colloidal, which might be removed by polymers) and predominant type of discarded

substances, affect the polyelectrolyte action.

Lignocellulosic biomass can be used to produce water soluble polyelectrolytes
that might present good performance on treating effluents, with the advantage of being

biodegradable and aggregating value to agroindustrial waste.

Hemicelluloses are amorphous natural polymers with variable composition, for
which the degree of polymerization can range from 80 to 200 (molecular weight ranging
from 25 to 35 kg mol™). Xylans are the principal component of the hemicelluloses and
are composed by chains of B-D-xylose branched with oligosaccharides and different
carbohydrates such as L-arabinose and uronic acids .

The amorphous character and low molecular weight of hemicellulose allow a
better accessibility of the polymeric chain and, consequently, lead to better reactivity
when compared to other lignocellulosic compounds, such as cellulose. Also, cationic
hemicellulose derivatives usually present high solubility in water, which is an important

(1% Considering the abundance

aspect of polyelectrolytes used for effluent treatment
of hemicelluloses in lignocellulosic biomass, the production and application of their
derivatives are very important.

Cationic hemicellulose can be prepared by various methods *'?. In this paper,
hemicelluloses obtained from corn husk were converted into cationic hemicelluloses by
quaternization with 2,3-epoxypropyltrimethylamonium chloride (ETA), and then used
for sewage treatment at the municipal department of water and sewer (Departamento
Municipal de Agua e Esgoto - DMAE) in Uberlandia-Minas Gerais, Brazil. The
derivative was characterized by FT-IR and Carbon-13 RMN . Also, its performance in

sewage treatment was evaluated by jar-test essays in comparison to a commercial

cationic polyacrylamide, ACRIPOL C10°.



2. Materials and methods
2.1. Materials

Potassium hydroxide, sodium hydroxide, ethanol (98%), glacial acetic acid,
hydrochloric acid, ferric chloride and dimethyl sulfoxide were purchased from Vetec.
2,3-epoxypropyltrimethylammonium chloride (ETA) and sodium chlorite were
purchased from Sigma-Aldrich. ACRIPOL C10®, produced by Produquimica, a
polyacrylamide used as a standard for comparison with cationic hemicelluloses was

kindly offered by the sewage treatment station.
2.2. Isolation of hemicelluloses from corn husk

In order to isolate hemicelluloses, corn husk was washed with distilled water,
dried at 50 °C for 24 h and stored at room temperature. Holocellulose was isolated from
the lignocellulosic waste before isolating the hemicelluloses according to the procedure
described by Vieira et al. (2007) !'*, as follows:

5.0 g of corn husk was mixed with 100 mL of distilled water at 75 °C. Then,
2.0 mL of acetic acid and 3.0 g of sodium chlorite were added and the system, which
was kept under stirring. After every hour, the same amount of reagent was added to the
system, totalizing a digestion period of 4 h. Then, the mixture was cooled to 10 °C and
filtered in a fritted funnel. The fibrous residue, holocellulose, was washed with distilled
water at 5 °C, presenting a whitish color at the end of the washing step. Holocellulose
was dried in an oven at 105 °C for 6 h.

In order to isolate hemicelluloses, holocellulose (3.0 g) was mixed with 100 mL
KOH (5%, w/w) under nitrogen atmosphere. The flask was sealed and magnetically
stirred for 2 h. The mixture was filtered in a fritted funnel and the residue was washed

with 50 mL KOH (5%, w/w) and with 100 mL distilled water. A solution containing



ethanol and acetic acid (1/1, v/v) was added to the filtrate in order to precipitate
hemicelluloses. The precipitate was filtered in a fritted funnel and dried in an oven at 50

°C for 2 h.
2.3. Preparation and characterization of cationic hemicelluloses

The cationic hemicelluloses were produced according to the procedure described
by Ren et al. (2008) [9], as follows:

Hemicelluloses (0.5 g) and distilled water (5 mL) were stirred for 30 min at
60 °C; NaOH (0.7 g) was added to the system, which was stirred for 20 min; ETA
(3.46 g) was added to the system, which was stirred for 30 min; NaOH (1.1 g) was
added to the system, which was stirred for 5 h at 60 °C. The mixture was cooled in ice
bath and neutralized with HCI solution. The cationic hemicelluloses were precipitated
with ethanol 98 % and collected in a fritted funnel.
2.4. Fourier transform infrared (FTIR) and Carbon-13 Nuclear Magnetic Ressonance
(“C NMR)

FTIR spectra were recorded in a Shimadzu IRPrestige-21 equipment (Kyoto,
Japan). The samples were pressed into KBr pellets and the spectra were obtained using

twenty scans at 4 cm’ resolution, from 4400 to 400 cm™ .

13C solid state NMR spectra were measured in a Bruker DRX400/Avance. using
cross polarization/magic angle spinning (CP/MAS) with high-power dipolar decoupling.
The experiments were carried out at 300 K using 4 mm probes, 5000 scans and

relaxation time of 4 s.



2.5. Degree of substitution

Elemental analysis was carried out in a Perkin Elmer equipment, model 2400
CHN Elemental Analyzer. The DS was then calculated using equation 1, according to
Schwikal et al. (2006) ", in which %C and %N refers to the percentage carbon and
nitrogen in each material, respectively.

_ 60x %N
14x%C-T72x%N

(1)
2.6. Jar-test experiment

The tests with the polymers were carried out in a STS of DMAE in Uberldndia-

MG (STS Uberabinha) from January to June 2010, as follows:

For each test, the effluent (50 L) was collected after passing by the upflow
anaerobic sludge blanket reactor (UASB). The samples presented a dark aspect, which
is characteristic of effluents containing oxidized organic matter, as usual in anaerobic
sewage treatment.

The initial effluent was characterized according to its apparent color, turbidity
and pH. Apparent color was measured in a DR 2800 (HACH®) spectrophotometer (U95
90:x 5 Uc; K: 1.96 - uncertainty related to the color essay). Turbidity was measured in a
HI98703 (HANNA®) turbidimeter (U95%: + 0.1INTU; K: 1.96). pH was measured in a
DM-2 (DIGIMED®) pHmeter (U95%: + (.2; K: 1.96).

Coagulation tests were carried out in a FlocControl II (Policontrol) jar—test®
according to guidelines of the international standard ISO/IEC 17025:2005, as follows:

Beakers of 2 L were filled with effluent and the samples were stirred at 100 rpm
for 1 minute. Ferric chloride (100, 150 and 200 mg L") was added to each sample, and

the cationic polymer was added to the beakers (5, 10, 15 and 20 mg L™"). The mixing



rate was reduced to 70 rpm for 2 minutes and 20 rpm for 8 minutes, after which mixing
was interrupted and the effluent rested for 10 minutes. Turbidity, pH and color of the
supernatant were measured. Commercial polymer ACRIPOL C10®, which is used in the

routine procedures of DMAE, was used as standard polymer for comparison.

3. Results and discussion
3.1. Cationic hemicelluloses

The hemicellulosic derivative presents a net positive charge due to the presence
of the trimethylamonium group, which come from 2,3-epoxypropyltrimethylamonium

chloride (ETA). A scheme for the production of the cationic hemicelluloses is shown in

Figure 1.
2 M NaOH_ N
o a OH  CH
Hm/ S g +N£CH3 a- RO oH st D ak _
OH Neit 0WN§CH, Cl HO, N—CH, CI
s CHs \
(ETA) CHy
OH  CH,
= t/ -
R=Hor \A/NQCHQ a
CH,

Figure 1. Scheme of the production of cationic hemicelluloses.

Carbon, hydrogen and nitrogen contents obtained by elemental analysis for the

cationic hemicelluloses sample were 59.43 %C, 2.73 %H and 3.95 %N, respectively.

The DS of the cationic hemicelluloses calculated using equation 1 is 0.43. This
value is close to the result by Ren et al. (2007) B who used hemicelluloses from

sugarcane bagasse.

The structure of the product was confirmed by comparing the infrared spectra of

hemicelluloses (Figures 2a and 3a) and modified hemicelluloses (Figures 2b and 3b).
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Figure 2. Infrared spectra of corn husk hemicellulose (a) and modified hemicellulose (b).

The characteristics of the spectra presented in Figure 2 are typical of
lignocellulosic materials, more specifically, polysaccharides such as cellulose and
hemicelluloses. The main bands observed at 3416, 2928, 1636, 1044 and 900 cm’ are
attributed to the stretching of O-H bonds, the symmetrical stretching of C-H bonds, the
scissoring of H-O-H bonds due to the presence of absorbed water, and the stretching of
C-O bonds in ether groups and in B-1,4 glycosidic bonds, respectively. Bands in the
region from 1480 to 1070 cm™ are attributed to the deformation of C-H bonds (1480 to

1315 cm™") and the stretching of C-O-C (1160 cm™) in sugar unities "%,
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Figure 3. Infrared spectra from 1800 to 800 cm™ of corn husk hemicellulose (a) and modified

hemicellulose (b).

The main chemical modification of the corn husk hemicelluloses after the
chemical reaction can be inferred from the region between 1800 and 800 cm™, shown in
Figure 3. The main differences in the FTIR spectrum are the higher relative intensity of
bands in 1478 cm™ and 982 cm™, attributed to the asymmetric stretching of the C-H
bond in CH3 bonded to nitrogen and asymmetric stretching of the N-C4 bonds, both
related to the presence of CHzand RyN* groups of the tetramethylammonium salt o},
3C NMR (CP/MAS) spectrum of natural hemicelluloses is shown in Figure 4.

The chemical shifts between 63.1 ppm and 101.8 ppm are related to carbons C-1, C-4,

C-3, C-2 and C-5 of the p-D-xylans of hemicelluloses'™.



~ =

=8 855 8 & 83
T s 239 3 8 3@
A B O

RN, W WA

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Figure 4. 13C solid state NMR (CP/MAS) spectrum of natural hemicelluloses.

B¢ solid state NMR (CP/MAS) spectrum of modified hemicelluloses is shown
in Figure 5. This spectrum is similar to the 3¢ solid state NMR (CP/MAS) spectrum of
natural hemicelluloses (Figure 4), but it is observed a chemical shift in 55.4 ppm, which
is related to the carbon of quaternary groups ((CH3);N™) added to the hemicellulosic

chains, evidencing the chemical reaction!®!'"1?],

10



107.423

—102.721
—82.311
—74.879
—64.263
—55.437

: /| 1
MW g b 'nwl‘w’“w\ul W Mg

My

"120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Figure 5. "°C solid state NMR (CP/MAS) spectrum of cationic hemicelluloses.

In addition to the FTIR and “C NMR spectrum analysis, the increase in water

solubility of the hemicellulosic derivative also indicates the incorporation of ammonium

groups.
3.2. Jar tests

Cationic polyelectrolytes may be used as primary coagulants, but their main
utilization is as a coagulant aid. Thus, cationic hemicelluloses were tested as auxiliary
coagulants in the treatment of sewage effluents, according to the routine procedure
adopted by the STS. In this procedure, ferric chloride (100 to 200 ppm) was used as
primary coagulant, while cationic hemicelluloses were used as coagulant aid. That
aimed at improving the removal of suspended solids and also increasing the size of

formed flocs, thus easing the separation process. Results are shown in Table 1.
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Table 1. Experimental results of cationic hemicellulose compared to cationic polyacrylamide.

Dose (mg L) Raw Sewage Characteristics
Raw Sewage 1 Raw Sewage 2 Raw Sewage 3
Turbidity: 205.0 NTU Turbidity: 97.8 NTU Turbidity: 191.0 NTU
FeCl,. Color: 2177.0 uC Color: 1255.0 uC Color: 2619.0 uC
Polymers 6H,0 pH: 7.2 pH 7.0 pH: 7.1
Turbidity Color PHsinal Turbidity Color PHiinar Turbidity Color PHinar
(NTU) (uC) (NTU) ()] (NTU) (uC)

100 29.4(0.1) 405.0(+5) 6.5(+0.2) 58.5(+0.1) 937.0(+5) 6.7(+0.2)

150 - - - 10.3(£0.1) 121,0(£5) 6,2(£0.2) 36.0(20.1) 464.3(+5) 6.5(x0.2)

200 - . . - - . 18.8(0.1) 311.0(+5) 6.3(+0.2)

Polyacrylamide
5 100 25.2(+0.1) 506.0(+5) 6.5(+0.2) 51.0(+0.1) 897.0(+5) 6.7(+0.2)
5 150 - - - 10.1(£0.1) 128.0(x5) 6.1(x0.2) 35.1(20.1) 517.0(£5) 6.4(x0.2)
10 150 - - - - - - 25.5(x0.1) 332.0(5) 6.5(+0.2)
10 200 - - - - - - 18.6(0.1) 290.5(£5) 6.3(x0.2)
Cationic
Hemicelluloses

5 100 25.3(20.1) 426.0(£5) 6.5(+0.2) 51.9(£0.1) 894.0(x5) 6.6(x0.2)
5 150 - - - 8.76(x0.1) 116.0(£5) 6.1(x0.2) 33.5(x0.1) 494.0(£5) 6.4(x0.2)
10 150 - - - - - - 25.1(x0.1) 344.0(5) 6.5(x0.1)
10 200 - - - - - - 11.4(20.0) 196.5(£5) 6.3(x0.0)

According to the data shown in Table 1, the reduction in turbidity and color was
more effective when using the produced cationic hemicellulose as coagulation aid. The
best result was observed when using 10 mgL' of cationic hemicellulose and
200 mg L' of ferric chloride in effluent 3, for which the reduction in color and turbidity
were respectively 37% and 39% higher than the blank, i.e., the tests using only ferric
chloride. Results of cationic hemicellulose were also better than the commercial
polyacrylamide when considering the reduction in color and turbidity, 32.4% and
38.7%, respectively, for the same effluent.

It was also observed that there was a higher reduction of color and turbidity in
all tests with effluent 2 and 3, either by increasing the dose of primary coagulant or by
increasing the dose of polymer. However, the best results were obtained when
combining the use of the primary coagulant (ferric chloride) and the coagulant aid

(polymer).
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It is possible to observe the reduction in turbidity and color, i.e., the increase in
the removal of suspended solids, when cationic hemicelluloses dose is increased, which
can be observed by analyzing the performance of this polyelectrolyte for sewage 3. For
the same dose of ferric chloride (150 mg L") there is a higher turbidity reduction (23%)
when using 10 mg L' of cationic hemicellulose than when using 5 mg L' (17%). These
results agree with the results in which the turbidity and color reduction can be achieved
by increasing the polyelectrolyte dose. That can be advantageous since it is possible to
reduce the amount of primary coagulant by increasing the cationic hemicelluloses dose,
which are easily handled and biodegradable.

It was observed for effluent 2 that when the dose of coagulant rises from 100 mg
L to 150 mg L™ the highest reduction in color and turbidity was obtained using the
produced cationic hemicelluloses (5 mg L") as coagulation aid, indicating a better
interaction between the cationic hemicelluloses and ferric chloride in doses higher than
100 mg L™

The results presented in Table 1 can be resumed as follows: the performance of
the cationic hemicelluloses as coagulation aid is similar or superior in most of essays to
polyacrylamide, used in the routine of the STS. That can be advantageous since it is
possible to reduce the amount of primary coagulant by increasing the cationic
hemicelluloses dose, which are easily handled and biodegradable. Moreover, it was
observed an increase in floc size and sedimentation speed in all essays in which the
polymers were added.

These results demonstrate that the main observed effect is due to the cationic
nature of the polymers since both materials presented similar results. Thus, their main

mechanism of action might be similar, i.e., the coagulant aid acts in synergy with the
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primary coagulant leading to the neutralization of negative charges on suspended

particles in the colloidal system, resulting in coagulation.
4. Conclusion

After comparing the performances of two cationic polymer, ACRIPOL C10®
and cationic hemicelluloses produced from corn husk, the most effective reduction of
turbidity and color was observed when using 10 ppm of the cationic hemicelluloses and
200 ppm of primary coagulant, indicating that the cationic hemicelluloses from recycled
corn husk could replace cationic polyacrylamide, commonly used in sewage treatment
stations as coagulation and flotation aid. However, it is still necessary to perform tests

in pilot scale.
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