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RESUMO

Hemiceluloses cationicas (HC) sdao biopolimeros obtidos pela modificacdo de
hemiceluloses naturais (HN), aqui oriundas de casca de amendoim, com um agente
quaternizante que neste trabalho foi utilizado 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA). HC
podem ser empregadas como auxiliares de coagulacdo ou coagulantes primarios no
tratamento de aguas residudrias. A proposta deste trabalho consistiu na sintese das HC
assistida por micro-ondas, que tem se destacado quando comparada ao modo
convencional de sintese, realizado em meio basico, por apresentar vantagens
significativas de economia de energia, menor tempo de reagdo e propiciar maior grau de
substitui¢do (GS) na estrutura quimica. Inicialmente foi realizada uma triagem das
variaveis: (B) volume de NaOH, (T) tempo de reacao; (W) volume de H>O, e (E) volume
de ETA. Como resultado da anélise das variareis, foi obtido os teores de C, H e N, a partir
do qual foi realizado o calculo de GS, que mostraram incorporagdo maxima de 50%
(comparada ao método convencional de sintese) para a amostra B-T+W-E+ indicando
que a variavel tempo de reacdo foi mais determinante. Os espectros de infravermelho
mostraram que a cationizagdo das hemiceluloses causou intensificagdo da banda em 1624
cm’! referentes a eterificagdo da estrutura e indicativos de presenca de sais de amina,
sugerindo eficiéncia da cationiza¢do das hemiceluloses, evidenciando que estes grupos
foram incorporados na estrutura das HC. Os termogramas indicaram maior estabilidade
térmica para amostra de HCM (B+T+W-E+), demonstrando maior proximidade com o
termograma da HCC. No tratamento fisico-quimico, todas as HC apresentaram eficiéncia
de remocgao de turbidez superior a 80%, quando aplicadas de forma associada aos Taninos
— tanto em meio neutro quanto em meio acido - indicando maior eficacia no processo de
coagulagdo. A associacdo de HCM +Tanino solubilizados em meio neutro apresentou
maior eficiéncia (86%) de remocdo de turbidez. J4 HCM+Tanino em meio &cido

apresentou 83% de eficiéncia e menor volume de lodo. Conclui-se que o emprego da
irradiacdo por micro-ondas como fonte de aquecimento para sinteses dos coagulantes de
Hemiceluloses Catidnicas, representou um avango significativo para a area de pesquisa
de sintese. Atendendo os trés principios da quimica: Diminui¢do do uso de solventes e
auxiliares; Eficiéncia energética e; Uso de substancias provenientes de fontes renovaveis.

Palavras-chave: Hemiceluloses cationicas; coagulante; sintese por micro-ondas;
biopolimeros.



ABSTRACT

Cationic hemicelluloses (HC) are biopolymers used by the modification of natural
hemicelluloses (HN), from peanut shell, with a quaternizing agent. In this paper was used
2,3-epoxypropyltrimethylammonium (ETA). HC can be used as coagulation aids or
primary coagulants in wastewater treatment. The purpose of this work consisted of the
synthesis of HC assisted by microwave, which has stood out when compared to the
conventional mode of synthesis, performed in basic solution, for presenting relevant
advantages of energy saving, less reaction time and providing greater degree of
substitution (GS) in the chemical structure. Initially, the variables were screened: (B)
NaOH volume, (T) reaction time; (W) volume of H>O, and (E) volume of ETA. As a
result of the analysis of the variables, the contents of C, H and N were provided, from
which the GS calculation was performed, which incorporates a maximum of 50%
(compared to the conventional synthesis method) for the B+T+W-E+ sample, which
indicates that the reaction time variable was more determinant. The extended infrared
spectra that the cationization of hemicelluloses caused intensification of the band in 1624
cm’! regarding the etherification of the structure and indicators of the presence of amine
salts, suggesting efficiency of cationization of the hemicelluloses, showing that these
groups were incorporated in the structure of HC . Thermograms indicated greater thermal
stability for the HCM sample (B+T+W-E+), showing greater proximity with the HCC
thermogram. In the physical-chemical treatment, all HC presented efficiency of turbidity
removal greater than 80%, when applied in association with Tannins - both in neutral and
acidic media - determining the greatest effect on the coagulation process. The association
of HCM + Tannin solubilized in neutral solution, showing greater efficiency (86%) of
removing turbidity. And HCM + Tannin solubilized in acid solution showing efficiency
(83%) and the lower sludge volume. So, we concluded that the use of microwave
irradiation as a heating source for syntheses of Cationic Hemicelluloses coagulants,
represented a significant advance for the area of synthesis research. Given the three
principles of green chemistry: Decrease in the use of solvents and auxiliaries; Energy
efficiency and; Use of substances from renewable sources

Keywords: Cationic hemicelluloses; coagulant; microwave synthesis; biopolymers.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento produtivo, econdmico e social alinhado ao hoom populacional,
sdo resultantes das modificagdes sociais e otimizagdes dos sistemas produtivos que
marcaram o século XX, e que refletem diretamente em maiores demandas sobre os

recursos naturais até o presente momento (ARAUJO et al., 2016).

Em atividades industriais, sobretudo os recursos hidricos sao diretamente explorados
em razodes de usos consuntivos da agua como um dos principais insumos de produgao, o
que compromete diretamente a qualidade da dgua e a disponibilidade hidrica (ANA,

2020).

O uso de 4gua em processamentos industriais resulta em efluentes liquidos que
apresentam indices de carga organica e fator de toxicidade (FT) significativamente
superiores quando comparados aos efluentes domésticos (ZOCCOLA, 2016). As altas
cargas organicas e toxicidade influenciam ainda nos demais parametros de qualidade da
agua, o que pode impactar na eficiéncia da rota de tratamento dos efluentes e na vida util

da rede coletora da malha urbana.

A disposicao inadequada dos efluentes industriais no meio ambiente ¢ uma
preocupacao de cunho publico que pode resultar em sancdes legais conforme legislagao
vigente, e suspensdo das licengas de operacdo dos empreendimentos industriais
(CONAMA 430/2011). Portanto, deve ser adotada uma rota de tratamento que resulte na
reducdo dos danos ambientais, e que proporcione o atendimento da Resolugio CONAMA

430/2011 garantindo o equilibrio do ciclo biogeoquimico da 4gua (ARAUJO et al., 2016).

No tratamento de efluentes industriais a eficiéncia do processo de coagulagdo durante
a etapa de tratamento fisico-quimico dos efluentes é imprescindivel. Tal processo ocorre
a partir do mecanismo de interagdo entre as particulas presentes na agua residual
(coloides) e o coagulante quimico. Este ¢ responsavel por reter as cargas eletrostaticas
negativas dos coloides, diminuindo o seu potencial repulsivo e os aglutinando, resultando
na formacdo dos flocos de maior dimensdo e densidade, podendo ser posteriormente

retirados por filtracdo, sedimentacao ou flotagao (ZHANG, 2018).

13



Os coagulantes mais utilizados s3ao inorganicos e estes demandam altas
concentragdes para serem empregados no tratamento de efluentes, além de gerarem alto
volume de lodo residual, sdo muito sensiveis ao pH, ndo coagulam particulas muito finas,
(BONGIOVANI et al., 2010) e sdo compostos por metais, o que pode ocasionar danos ao
sistema nervoso dos animais devido a capacidade de atravessar as membranas biologicas
(WARBY, JOHNSON e DRISCOLL, 2008). O sulfato de aluminio ¢ o reagente mais
comum para este fim por ser um coagulante quimico que apresenta bom desempenho,
baixo-custo, ¢ alta disponibilidade, visto que ¢ o terceiro elemento mais abundante na
crosta terrestre (BONDY, 2015). No entanto, ele ¢ reconhecido como um agente
neurotoxico quando bioabsorvido, podendo influenciar no desenvolvimento de
encefalopatias, doencas psicomotoras e neurodegenerativas, entre estas a Doenga de

Alzheimer (EXLEY e KORCHAZHKINNA, 2001 ; EXLEY e MOLD, 2015).

Pensando nisso, tém sido desenvolvidos polimeros orgénicos (ou biopolimeros) a
serem empregados como agentes coagulantes na etapa de separagdo solido-liquido do

tratamento de efluentes. Estes polimeros consistem em amido, celulose, hemiceluloses e

seus derivados, podendo alguns substituir completamente a agdo dos coagulantes
tradicionais (inorganicos) (BRITO ef al., 2011). Quando comparados aos coagulantes
inorganicos, os coagulantes advindos de fontes naturais ndo apresentam fator de
toxicidade consideravel, sdo rentaveis, biodegradaveis, reproduziveis, facilmente
disponiveis a partir de recursos agricolas, e os lodos gerados sao de facil degradacao por
microrganismos, visto que os residuos orginicos entram em sua cadeia trofica

(RENAULT et al., 2009).

As hemiceluloses sdo o segundo grupo de polissacarideos em maior abundancia na
natureza, e apresentam alto potencial quimico reacional. Em seu estado natural, as
hemiceluloses sdo consideradas como sendo de estrutura ndo-cristalina e polimeros de
baixa massa molecular com grau de polimerizagdo que pode variar de 80 a 200 (RIBEIRO
et al., 2017b). O carater amorfo e a baixa massa molecular permitem que as hemiceluloses
apresentem maior acessibilidade da cadeia polimérica devido as cadeias laterais em sua
estrutura, o que confere conformagdo espacial menos impedida para reagdes quimicas e,
consequentemente maior reatividade. Alguns estudos propdem o uso do residuo da casca
de amendoim para obtencdo de hemiceluloses visto que estes polissacarideos representam

21% da composicdo das cascas de amendoim, e este polimero contém grandes
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quantidades de hidroxilas ativas a serem utilizadas para modificacdo quimica (RIBEIRO,

2017a; GONG et al., 2005).

A sintese de hemiceluloses cationicas (HC) pode ser realizada por meio da reacao de
hemicelulose com reagentes que possuem grupo amonio, como o regente comercial
cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio (ETA), que resulta da quaternizacdo do

polissacarideo (RIBEIRO et al., 2017a).

Quanto a aplicacdo destes biopolimeros como auxiliares de coagulacao, RIBEIRO et
al. (2017c¢) utilizaram HC, obtidas da palha de milho e associadas ao tanino catidnico para
tratamento de efluente de lavanderia industrial. Os resultados de remocao de turbidez
apontaram que a associagdo do tanino com as HC (como auxiliar de coagulacio)

promoveram uma redugdo superior a 95%, em todos os pHs investigados.

J& em trabalho posterior do grupo, RIBEIRO et al. (2017a) utilizaram uma mistura de
tanino ¢ hemiceluloses cationicas (HC de carater cationico) associada ao sulfato de
acetato de celulose (SACA de carater anidnico) como segundo floculante em um
sistema denominado dual-flocculation, para o tratamento fisico-quimico de efluentes de
biodiesel, tanto real quanto sintético, comparando com o uso do polieletrolito comercial
(PAC poliacrilamida de carater anidnico), demonstrando que o uso de polieletrdlitos com
cargas opostas auxiliavam na remogao de turbidez (89% para aplicagao na proporc¢ao de

Tanino 25% e HC 75%), com reduc¢do da DQO do meio em até 99,8%.

A partir destes trabalhos, verificou-se que as HC poderiam ser aplicadas tanto como
auxiliares de coagulagcdo quanto como coagulantes primarios. No entanto, nenhum

aprofundamento quanto as caracteristicas de cargas no meio foi discutido.

Apesar dos resultados obtidos por este grupo de trabalho apontarem sucesso no
emprego das hemiceluloses catidnicas como agente coagulante no tratamento de efluentes
industriais, a rota de obteng@o do material ainda apresenta alto custo se comparado ao seu
beneficio, o que inviabiliza sua aplicacdo nas rotinas industriais de tratamento. Pensando
nessa problemadtica, € necessario realizar adaptagcdes nos processos de cationizagao das
hemiceluloses focando na redu¢ao do tempo reacional de quaternizagao da estrutura, e do
volume de reagentes demandados para o processo. Uma maneira de reduzir o tempo

reacional € substituir o aquecimento convencional pelo aquecimento por indugdo de
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micro-ondas, objetivando a reducao do tempo reacional sem interferir no rendimento

(WANDERLEY et al., 2011).

As sinteses assistidas por micro-ondas tém atraido relevancia no ambito de sintese
organica, quando comparada aos métodos de aquecimento convencionais
(WANDERLEY et al.,2011), visto que apresentam vantagens significativas de economia
de energia, alta conversdo, rapidez, e diminui¢ao das reagdes paralelas do meio reacional,
apresentando reagdes completas em minutos, comparadas as horas e dias necessarios no
uso dos métodos convencionais de sintese utilizando temperatura controlada, agitacao e
horas de reagao (WEI et al., 2008). Além das vantagens em relagdo ao tempo de reacao
e economia de reagentes, as micro-ondas ndo modificam a estrutura das moléculas, sendo
que a absor¢do de micro-ondas realiza a excitagdo puramente cinética das moléculas

(DUARTE et al., 2010).

As micro-ondas consistem em uma forma de energia eletromagnética que se encontra
na regido de 0.3 a 300 GHz do espectro eletromagnético. As reagdes por inducio de
micro-ondas sdo fundamentadas no aquecimento rapido e eficiente dos materiais

ocasionado pelas ondas eletromagnéticas (KAPPE, 2013).

A forma de aquecimento dos reagentes se difere muito entre o aquecimento
convencional e em micro-ondas, visto que em um sistema convencional, a energia
proveniente de uma fonte externa de calor ¢ transpassada das superficies de contato do
frasco para o solvente e os reagentes (reagdo mais lenta). Ja o aquecimento por indugdo
de micro-ondas ¢ um processo em que as micro-ondas incidem diretamente sobre os
reagentes e solventes, resultando numa taxa de mudanga de temperatura maior (reagao

mais rapida) (KAPPE, 2004).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente trabalho teve o objetivo de estabelecer a equivaléncia do poder
coagulante entre as sinteses de Hemiceluloses Cationicas (HC) oriundas de casca de
amendoim pela sintese assistida por indugdo de micro-ondas, com as cationizadas pelo
método convencional de sintese, conforme descrito por RIBEIRO et al. (2017b) e

LANDIM et al. (2013).

2.2.0bjetivos especificos

o Agregar valor aos residuos de biomassa vegetal gerados a partir da
agroindustria de onde serdo extraidas as hemiceluloses;

o Otimizar o tempo de reacdo e consumo de reagentes no processo de sintese
de hemicelulose catidnica utilizando a indug@o por micro-ondas;

o Comparar as hemiceluloses sintetizadas por inducao de micro-ondas com
a metodologia convencional de sintese;

o Utilizar a hemiceluloses catidnicas como agentes coagulantes no

tratamento de efluentes industriais.
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3. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

3.1.Uso da agua na Industria

Os usos da agua no Brasil sdo atualmente estimados pela Agéncia Nacional de
Aguas (ANA), que segundo dados do ano de 2019, constatou que a agricultura irrigada,
a industria e o abastecimento urbano somados, retiram 85% da 4gua presente em corpos
hidricos o que reflete em 2,083 milhdes de litros por segundo. A projecao ¢ de que estes

usos continuarao se expandindo ao longo da proxima década (ANA, 2020).

A intensidade do uso de agua no setor industrial ¢ influéncia direta do tipo de
processo produtivo, das boas praticas de gestao dos grandes consumidores do setor, e da

tecnologia empregada nos tratamentos de dguas e efluentes.

Os relatorios de Conjuntura dos Recursos Hidricos sdo disponibilizados a cada 4
anos e ¢ referéncia mais significativa para o acompanhamento sistematico dos recursos
hidricos no Brasil. O relatério mais recente, destaca a bacia do Parana entre as regides
hidrograficas com maiores demandas de volumes de dgua voltadas para o processo
industrial, que dentre os usos de dgua da bacia, ¢ tido como uso principal visto que

corresponde a aproximadamente 45% da vazado consumida (ANA, 2020).

Diante da demanda industrial nos usos consuntivos de dgua e do impacto causado
pelo lancamento de efluentes nas bacias hidrograficas, a caracteriza¢do do uso industrial
da 4dgua ¢ imprescindivel para a avaliagdo de politicas de gestao de recursos hidricos sobre

0 setor.

Segundo dados do Instituto Trata Brasil, ha desigualdade referente a distribuigao
e qualidade de acesso a agua entre os brasileiros, De acordo com o relatério publicado em
junho de 2020, cerca de 83,7% da populagdo brasileira ¢ atendida com abastecimento de
agua tratada, e isso reflete em 35 milhdes de pessoas sem acesso a este servigo basico.E
esse impacto ¢ maior ainda na regido norte do pais, onde apenas 57% da populagao ¢
atendida, apresentando um acréscimo de 3% quando comparado ao relatorio do ano de
2017. Ao analisar o viés do saneamento referente a coleta e tratamento de esgotos no pais
a situacao ¢ ainda mais grave, onde foi mensurado que 47% dos brasileiros nao tém acesso
ao servigo de coleta, o que consiste em 100 milhdes de pessoas sem acesso a este servico,
e apenas 46% do esgoto gerado por todo o pais ¢ tratado antes de sua disposicao final.
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Outro dado apontado pelo estudo publicado destaca que dentre as 100 (cem) maiores
cidades do pais, apenas 21 (vinte e um) apresentam valores superiores a 80% no

tratamento de efluentes.

3.2.Legislacao ambiental

A resolugdo n® 430 de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que complementa e altera a resolu¢do n° 357 de 2005, dispde sobre os
padroes de lancamentos de efluentes nos corpos hidricos receptores, e determina que todo
empreendimento passivel de licenciamento ambiental, deve declarar no processo de
obtencdo da licenga, a geragdo e caracterizacdo dos efluentes provenientes das atividades
produtivas, portanto, desde a concep¢do do empreendimento industrial, deve ser
planejado o correto tratamento e disposicao dos efluentes, considerando seu fator de
toxicidade e teor de carga organica presentes nos efluentes gerados sob pena de suspensao

da licenga de operagdo do empreendimento.

No estado de Minas Gerais o lancamento de efluentes liquidos em corpos hidricos
¢ uma intervencao sujeita a outorga conforme Decreto Estadual n°® 47.705/2019, as
condicdes de langamento de efluentes sdo determinadas a partir da Deliberagdo

Normativa Conjunta COPAM/CERH n°01 de 2008.

3.3.Tratamento fisico-quimico de efluente industrial

No tratamento de efluentes industriais, durante a etapa de tratamento fisico-
quimico dos efluentes é de suma importancia garantir a eficiéncia do processo de
coagulacdo. Essa etapa retine diferentes processos, que objetivam a agregacdo de
particulas em suspensdo por meio da adi¢cdo de coagulantes e/ou floculantes. Dessa
maneira ocorre precipitacdo dos solidos presentes na dgua, assim particulas coloidais,

cargas organicas e outros poluentes em fase liquida sao transferidos para fase sélida.

Os sistemas convencionais de tratamentos fisico-quimicos seguem a seguinte rota:
primeiramente ¢ realizada uma caracterizagdo analitica no efluente bruto onde sdo
tomadas as informacdes de parametros iniciais para posterior comparativo seguida da

adicdo de quimicos sob agitacdo controlada para propiciar a coagulacao, e posterior
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avaliacdo de turbidez residual, volume de lodo formado e demais parametros de controle

de qualidade.

O procedimento de tratamento quimico tradicional, conforme estabelecido por

CAVALCANTI (2016) consiste em:

=» Neutralizacido: Neste primeiro momento, o objetivo é a eliminag¢do de cargas
eletrostaticas superficiais, para que a repulsdo entre as particulas carregadas

eletricamente devido a adsor¢ao de ions seja evitada ao longo do processo;

= Coagulacio: O agente coagulante a partir do mecanismo de interagdo entre as
particulas so6lidas presentes na agua residual e o coagulante quimico, retém as
cargas eletrostaticas negativas dos coloides, diminuindo o seu potencial repulsivo

e os aglutinando;

=» Floculagdo: A partir da neutralizagido das forgas eletrostaticas repulsivas entre as
particulas e posterior precipitagdo, os coagulos formados se aglutinam e formam
flocos de maior dimensao e densidade, podendo ser posteriormente retirados por

filtragdo, sedimentagdo ou flotacdo (ZHANG, 2018).

=» Sedimentac¢ao/flotagdao: Apds a coagulacdo dos poluentes sélidos e aglutinagdo
dos coagulos em flocos maiores, ocorre entdo a separagao solido-liquido por meio
da sedimentagdo por acdo da gravidade. A flotagdo da massa de flocos pode
ocorrer pela ascensdo propiciada a partir do processo de insercdo de microbolhas

que se acoplam a estrutura dos flocos.

O processo de coagulagdo ¢é decisorio para a eficacia da etapa de tratamento fisico-
quimico, se este processo ndo for eficiente os demais processos serdo proporcionalmente
prejudicados. Assim, € necessario que sejam feitos ensaios de coagulagdo para obtencao
de dados de dosagem de reagentes, tempos de detencdo, volumes e caracteristicas de
lodos, além da performance do tratamento dada a quantidade de poluentes removidos, de

forma a definir adequadamente a rota de tratamento (CAVALCANTI, 2016).

E necessario estabelecer um pH ideal de coagulagdo, bem como determinar a

dosagem de coagulante necessaria.
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Jar test ¢ o método mais utilizado para simular o tratamento fisico-quimico. A
partir destes testes € possivel otimizar o processo de coagulagao/floculagdo, aprimorando

a determinac¢do das dosagens quimicas (MANDA et al., 2016).

3.4.Interacao entre particulas coloidais

Em sistemas so6lido-liquido em que ha altas concentragdes de particulas coloidais,
as particulas tendem a se aproximar e se chocam entre si devido ao movimento
browniano, isto propicia intera¢do entre as camadas difusas das particulas, fazendo com
que ocorra atragdo por forca de Van der Waals e repulsdo por forca eletrostatica da dupla

camada elétrica (PAVANELLI, 2001).

A coagulacdo ¢ uma etapa do tratamento fisico-quimico de efluentes na qual, o
objetivo ¢ reduzir o potencial repulsivo entre os coloides promovendo o aglomeramento
das particulas presentes na agua em flocos maiores (SILLANPAA et al., 2018). A
floculacdo ¢ o resultado das colisdes bem-sucedidas ocorridas em decorréncia da
aglomeragao de particulas e matéria em suspensao na massa liquida, formando conjuntos
maiores e mais densos, denominados flocos. Embora existam mecanismos de coagulagao
envolvidos na formagdo de flocos, os principais mecanismos da coagulacdo que
promovem a coagulacdo consistem em: Compressdo da Camada Difusa, Adsor¢ao e

Neutralizacdo; Varredura e Adsor¢do; Formagao de Pontes (PARK & SEO, 2011).

A compressdo da camada difusa promove a desestabilizacdo das particulas
coloidais por meio de adi¢do de ions de carga oposta (PAVANELLI, 2001). Quando ¢
inserido o agente coagulante, hd aumento nas concentragdes de ions na agua
influenciando no acréscimo do niimero de ions na camada difusa, para se manter
eletricamente neutra, esta dupla camada promove diminui¢ao de espessura, reduzindo o
potencial elétrico e prevalecendo a forca de Van de Waals (DI BERNARDO & DANTAS,
2005). No mecanismo de adsor¢do e neutralizacdo de cargas, a repulsdo entre as
particulas ¢ minimizada por meio da adsor¢dao dos poluentes, o que propicia a
aglomeracdao dos coloides presentes e conseguintes coagulacdo e remog¢dao por
sedimentacao, flotagdo ou filtragdo (ECKENFELDER, 1989). Por fim, o mecanismo de

formacao de pontes envolve o emprego de polimeros que serve de ponte entre a superficie
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a qual estdo aderidos e as superficies de outras particulas (DI BERNARDO & DANTAS,
2005). Os polimeros adsorvem a superficie das particulas coloidais pela redugdo da carga
ou por entrelacamento das particulas nas cadeias do polimero. A Figura 1 mostra uma
defini¢ao esquematica da formacao de pontes entre particulas com aplicagao de polimeros

organicos.

Figura 1: Representagdo esquematica da formagao de pontes entre particulas com

aplicacao de polimeros organicos. Fonte: METCALF & EDDY, 1991.
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3.5.Coagulantes Inorganicos

Os agentes coagulantes inorganicos mais utilizados sao os sais de aluminio e de ferro.
O sulfato de aluminio € o agente coagulante mais empregado para fins de tratamento de
agua e efluentes por ser um coagulante quimico que apresenta bom desempenho, baixo-
custo, e alta disponibilidade, dada sua abundancia na crosta terrestre (BONDY, 2015). O
sulfato de aluminio ainda apresenta vantagens de manejo e transporte facilitados, e ha

producao em distintos locais do Brasil (LO MONACO et al., 2013).

No entanto, algumas pesquisas médicas apontam correlagdo entre a utilizagao destes
agentes coagulantes a problemas de satde publica dado que o aluminio é reconhecido
como um agente neurotoxico quando bioabsorvido, o que pode ocasionar danos ao

sistema nervoso dos animais devido a capacidade de atravessar as membranas biologicas
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(WARBY, JOHNSON e DRISCOLL, 2008) podendo influenciar no desenvolvimento de
encefalopatias, doengas psicomotoras e neurodegenerativas, entre estas a doenca de
Alzheimer, ¢ a agua ¢ tida como meio mais comum de contaminagdo (EXLEY e

KORCHAZHKINNA, 2001 ; EXLEY e MOLD, 2015).

Em termos operacionais, as desvantagens dos coagulantes inorganicos consistem em:
demandam altas concentracdes para serem empregados no tratamento de efluentes; geram
alto volume de lodo residual; s3o muito sensiveis ao pH; ndo coagulam particulas muito
finas o que impacta na geracdo de custos adicionais com outros produtos quimicos

(BONGIOVANI et al., 2010).

Portanto, € necessario que alternativas sejam desenvolvidas. A substituicao do sulfato
de aluminio por polimeros organicos preparados a partir de biomassa natural tem sido
relevantemente estudada e proposta como mitigagdo dos impactos que a persisténcia do
aluminio causa nos cursos hidricos e também na satide humana (MANGRICH et al.,

2015).

3.6.Quimica verde

A quimica verde é uma vertente do estudo da quimica, que objetiva otimizar os
processos quimicos para um viés mais sustentavel a manutencgdo da vida no planeta como
a conhecemos, tendo como principais diretrizes os 12 principios estabelecidos da Quimica

Verde (ANASTAS & WARNER, 1998), sendo eles:

I.  Prevencgao;
II. Economia de atomos;
III.  Reagdo com compostos de menor toxicidade;
IV.  Desenvolvimento de compostos seguros;
V. Diminuicdo do uso de solventes e auxiliares;
VI. Eficiéncia energética;
VII. Uso de substiancias renovaveis;
VIII.  Evitar a formacao de derivados;
IX. Catalise;

X.  Desenvolvimento de compostos degradaveis;
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XI.  Analise em tempo real para prevenc¢ao de acidentes;

XII.  Quimica segura para a prevencao de acidentes.

Os quinto, sexto e sétimo principios sao foco das metodologias de reagdes
empregadas no desenvolvimento deste trabalho. O quinto principio esta diretamente
ligado a problematica de otimizagdo do processo de quaternizagao das hemiceluloses
visando a reducao do volume de reagentes e solventes gastos. O sexto principio que traz
a importancia da eficiéncia energética, se conecta ao desenvolvimento deste trabalho que
utiliza a inducao de sintese organica por micro-ondas uma vez que, as reagoes poderao
ser completadas em tempo reacional menor do que aquelas sob aquecimento
convencional (GAWANDE, et al., 2014). E para o sétimo principio, o uso de substancias
renovaveis, como materiais sintetizados a partir de derivados da biomassa que podem
substituir materiais inorganicos como os coagulantes comerciais mais empregados no
tratamento fisico-quimico de efluentes que geralmente sdo a base de aluminio, metal

persistente no ambiente (RAQUEZ et al., 2010; GANDINI, 2011; WU et al., 2009).

3.7. Biopolimeros

Os polimeros oriundos de fontes renovaveis, podem ser denominados de
biopolimeros ou polimeros verdes, estes sdo extraidos de diversos materiais de origem
vegetal, como as cascas de amendoim, cuja estrutura consiste em celuloses, ligninas e

hemiceluloses.

Os biopolimeros se encaixam no conceito de recursos de fontes renovaveis, por
poderem ser gerados dentro da escala média de vida de um ser humano, apresentando
ciclo de vida 1til muito mais curto quando comparados aos polimeros extraidos a partir
de fontes fosseis como polietileno e polipropileno, sintetizados a partir de petroleo que
foi formado ao longo de uma escala geologica significativamente consideravel, e em

condi¢des ainda ndo reproduziveis (PETROBRAS, 2020).

Os impactos ambientais advindos dos processos de extracdo e refino de petroleo
utilizados para fins de producdo dos polimeros bem como o custo de todo estes processos
também refletem no interesse pela extragdo e sintese de biopolimeros. Outro fator que

motiva a pesquisa na producdo destes polimeros verdes ¢ biodegradabilidade quando
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comparada a persisténcia dos polimeros produzidos a partir do petrdleo, que impacta na

deposicao de residuos plasticos no meio ambiente (BRITO et al., 2011).

O ciclo de vida de um biopolimero apresentado por meio da Figura 3 consiste
inicialmente no crescimento vegetal por meio da energia advinda do sol sintetizada por

processos fotossintéticos. Nesta etapa, também ha captura de CO» da atmosfera.

O material de origem vegetal ¢ entdo extraido e segregado em celuloses, ligninas,
hemiceluloses, entre outros. Cada polimero segue um procedimento de producdo de

acordo com o produto final a ser gerado.

Uma das vantagens do tratamento fisico-quimico de efluentes a partir de
polimeros organicos € que o lodo residual é biodegradavel, o que significa que se disposto
em meio aquatico ele entrara no processo de autodepuracdo, em que serdo biodegradados
por micro-organismos que realizam a quebra destes polimeros em mondmeros, e facilitam
sua a acepgao por bactérias menores, que por sua vez, consomem estas cadeias menores
e permitem a reinser¢do dos minerais no ambiente pelo que chamamos de mineralizagao
da matéria organica (Figura 2) (NEPOMUCENO, 2016). Por ser de origem organica,
esses tipos de coagulantes ndo influenciam diretamente na alcalinidade da 4gua, e

proporcionam volume de lodo menor (VALVERDE, 2014; VAZ et al. 2010).
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Figura 2: Fluxograma do ciclo de vida ideal dos biopolimeros ou polimeros verdes.

Fonte: BRITO et al., 2011.
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3.8.Casca de amendoim como fonte de biopolimeros

A casca do amendoim ¢ um subproduto do processamento do grdo, e consiste
numa biomassa fibrosa e abundante. No Brasil a produgdo de amendoim (Arachis
hypogea) extrapolou 250 mil toneladas (em casca) segundo o levantamento realizado pela
Conab (Companhia Nacional de Abastecimento) em 2015. Esse subproduto representa
30% da produgao do grao, e ¢ comumente empregada como combustivel para geragdo de
vapor na induastria, mas ainda assim uma grande parte desse volume gerado ndo ¢
reutilizado ou reaproveitado (GATANI et al., 2013). Uma opg¢do para agregar valor a
esses residuos ¢ fracionando estrutura e explorando os polimeros constituintes das cascas

de amendoim.

Esse subproduto apresenta alto teor de compostos lignoceluldsicos em sua
estrutura que sdo constituidas principalmente, de: celuloses (32,04%); hemiceluloses

(20,65%) e ligninas (40%) (RIBEIRO, 2017b; OLIVEIRA & RUBIO., 2011).
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3.9. Hemiceluloses Naturais (HN)

As hemiceluloses em conjunto com celulose e lignina compdem a estrutura da
parede celular, conectados por meio de pontes de hidrogénio ou por ligagdes covalentes
entre polimeros. Essa estrutura representa um percentual de 20 a 40% da biomassa da
parede celular (MCKENDRY, 2002). As hemiceluloses compreendem fungdes variadas
dentro da parede celular e dentre elas estdo destacadas: defesa; reserva de carbono;
sustentagdo; e transporte de nutrientes e agua. As hemiceluloses interagem com as
microfibrilas de celuloses propiciando conexdo entre estas microfibrilas conferindo

sustentagdo a parede celular (GASPAR; KALMAN & RECZEY, 2007).

As hemiceluloses sdo construidas de monomeros heterogéneos, e em seu estado
natural sdo consideradas como sendo de estrutura ndo-cristalina e de baixa massa
molecular. O grau de polimerizagdo (GP) que mede o tamanho da cadeia e se apresenta
na forma de monomeros (GP=1), dimeros (GP=2), trimeros (GP=3) e assim por diante
(OU & GU, 2014). As Hemiceluloses apresentam GP variante entre 80 a 200 sendo
portanto classificadas como cadeias poliméricas (REN et al., 2006). Sua estrutura consiste
numa combinacao de pentoses, hexoses e acidos uronicos, podendo ser lineares ou
ramificadas. As cadeias centrais sdo constituidas por xilanos, galactanos ou mananos e as
laterais por arabinose ou galactose (TAVERNARI et al., 2008). As Xilanas sdo o
principal componente das hemiceluloses e sdo compostos por cadeias de PD-xilose
ramificadas com oligossacarideos e carboidratos, como L-arabinose e 4cidos urdnicos

(REN et al., 2006, GASPAR; KALMAN & RECZEY, 2007).

O carater amorfo e a baixa massa molecular da hemicelulose permitiram uma
melhor acessibilidade da cadeia polimérica e, consequentemente, levou a uma melhor
reatividade quando comparado com outros compostos lignoceluldsicos, como a celulose

(REN et al., 2006; LANDIM et al., 2013).

3.10. Hemiceluloses cationicas (HC)

As hemiceluloses cationicas (HC) sdo derivadas das hemiceluloses em estado
natural (HN) que sdo sintetizadas por meio da reacdo de HN com reagentes que possuem

grupo amodnio, como os reagentes comerciais cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio
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(ETA) ou cloreto de 3-cloro-2- hidroxipropiltrimetilamdnio, que sdo os mais utilizados
para preparar os sais de amonio quaternario de polissacarideos, denominados neste
trabalho como agentes quationizantes (SUFLET et al., 2015). No presente trabalho, as
hemiceluloses obtidas a partir de casca de amendoim foram convertidas em hemiceluloses
catidnicas por quaternizagdo com cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio (ETA). O
processo comumente realizado de cationizagao ocorre por meio da reagao do biopolimero
com um reagente cationico por eterificacdo das fungdes hidroxilas em meio alcalino,

apresentado na Figura 4. (BIGAND et al., 2011).

Figura 3: Representacdo esquematica do processo de quaternizagdo das hemiceluloses

extraidas da casca de amendoim. Fonte: RIBEIRO et al., (2017b).
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Esta reacdo entre o ETA como agente quaternizante e a hemicelulose natural em
meio alcalino (NaOH) ¢ realizada para promover a cationizagdo. Os oxigénios
desprotonados atacam os carbonos menos impedidos do epoxido do ETA dando origem

ao composto eterificado (RIBEIRO et al., 2017a).

As hemiceluloses naturais e hemiceluloses catidnicas apresentam alta solubilidade
em agua e este ¢ um aspecto extremamente relevante dos polieletrolitos aplicados no
tratamento de efluentes (REN et al., 2007, REN et al., 2009). Considerando o teor de
hemiceluloses na biomassa lignoceluldsica, a produgao e aplicagao de seus derivados sao

muito importantes (REN et al., 2007, BIGAND et al., 2011).

LANDIM et al., (2013) realizou sintese de HC a partir da palha de milho
utilizando o agente quaterrnizante ETA em meio bésico e demonstrou a viabilidade do
uso das HC como auxiliar de coagulagdo em substituicdo ao coagulante comercial em

estacdo de tratamento de efluentes. RIBEIRO et al., (2017) aplicaram HC sintetizadas a
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partir da palha de milho de modo associado ao tanino catidnico (TC) para tratamento de
efluente de lavanderia industrial, e constataram que a associa¢do de TC e HC promoveu

aumento de eficiéncia do tratamento fisico-quimico de efluentes.

O procedimento de cationizagdao das hemiceluloses descrito por LANDIM et al.
(2013) e replicado por RIBEIRO et al., (2017a) ainda apresenta baixo custo-beneficio
dado aos altos: volume de reagentes e tempo de reagdo demandados no processo.
Portanto, este trabalho foi desenvolvido visando reduzir estes gatilhos principais na etapa
de cationizacdo das HN, por meio da sintese assistida por micro-ondas, € posterior
aplicagcdo no tratamento fisico-quimico de efluentes de forma associada aos Taninos

Catidnicos.

3.11. Tanino cationico (TC)

Taninos sdo compostos polifendlicos soluveis em agua capazes de precipitar
proteinas, dentre outras macromoléculas, como pectinas e celulose. Sdo encontrados em
plantas onde possuem funcao antifungica e bactericida , e podem ser extraidos de diversas
espécies florestais a partir do extrato organico de casca de arvore e madeira

(MANGRICH, 2014).

Os taninos sao diferenciados quimicamente em duas categorias distintas: taninos
condensados e taninos hidrolisaveis, sendo os condensados encontrados mais comumente
em plantas lenhosas (POYER et al., 2014). Taninos condensados sdo formados pela
condensa¢do de subunidades flavan-3-ol (catequina, epicatequina, entre outros) para
formar cadeias poliméricas. Os hidrolisdveis sdo formados em suma por acido gélico
(CSEKE et al., 2006). Os taninos condensados t€ém o potencial de utilizagdo como bases
para agentes floculantes ou coagulantes no tratamento da 4gua. Na literatura ha variados
estudos assimilando a aplicacdo de tanino condensado como coagulante para remogao de
particulas e alguma referéncia ao uso de polieletrdlito de tanino catidnico modificado

aplicado ao tratamento fisico-quimico de efluentes (RIBEIRO, 2017b).

Neste trabalho foi aplicado TANFLOC SG a uma diluicdo de 10%, marca
comercial pertencente ao grupo TANAC (Brasil). O TANFLOC SG consiste em um

produto a base de tanino modificado por processos fisico-quimicos com alto poder
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floculante. E sintetizado a partir da casca da Acacia mearnsii. Conforme especificacio da
TANAC, o TANFLOC SG consiste em um extrato de agua vegetal, constituido por
estruturas flavonoides. A modificagdo quimica dos taninos apresenta nitrogénio

quaternario que constitui o carater cationico.

Ademais, a TANAC oferece TANFLOC com variedades de tipos, como por
exemplo 0 TANFLOC SG e o TANFLOC SL. Segundo ficha dos produtos encontrados
no site da empresa, a diferenca entre os grupos ¢ devido a concentragdo de Sélidos Totais
(%), variando de 30 a 34% para o TANFLOC SG e de 23 a 27% para o TANFLOC SL
Também ha diferencas relativas a estequiometria, a forma de produgdo e também a
aplicagao em aguas e efluente, onde cada produto pode ter desempenhos diferentes

(TANAC, 2020). A tabela 1, apresenta a diferenca entre os produtos.

Tabela 1: Informacdes sobre as caracteristicas dos produtos TANFLOC SG e TANFLOC

SL.
TANFLOC SG TANFLOC SL
Aspecto fisico Liquido Liquido
Viscosidade (s, 25°C Copo Ford n°4) Max. 50 Maix. 50
Sélidos Totais (%) 30a34 23 a27
pH (xarope) 1,3-2,3 1,3-2,3

A cationizagdo dos taninos advém de rea¢do quimica de quaternizagdo, de modo
que as principais caracteristicas dos taninos organicos (solubilidade, estabilidade em
diferentes niveis de pH, e atividade quelante de metais pesados) sdo mantidas, apos ter
sua estrutura quaternizada, os taninos cationicos (TC) promovem o processo de
coagulagdo dada a carga positiva que pode desestabilizar os coloides anionicos da solucao

aquosa ao qual é inserido (BELTRAN-HEREDIA et al., 2011).
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3.12. Sintese por micro-ondas

A radiacao de micro-ondas situa-se na gama do espectro eletromagnético entre as
frequéncias de infravermelhos e de radio, e corresponde aos comprimentos de onda de 1
cm a 1 m (frequéncias de 30 GHz a 300 MHz). Quando uma molécula ¢ irradiada com
micro-ondas ela gira para se alinhar ao campo aplicado. A frequéncia da rotacgao
molecular ¢ semelhante a frequéncia de radiagdo de micro-ondas e consequentemente a
molécula tenta continuamente realinhar-se com o campo em mudanca e assim a energia

¢ absorvida (LEWANDOWICZ et al., 2000; XU et al., 2008).

O uso da irradiacdo por micro-ondas tem sido empregado em reagdes de sinteses
organicas, tendo seus primeiros relatos publicados em 1986 (GEDYE et al, 1986;
GIGUERE et al., 1986). A vantagem primordialmente destacada pelo o emprego dessa
metodologia de aquecimento consiste na redugao significativa do tempo de reacdo dada
a vibragdo das moléculas (aquecimento dielétrico). O que depende diretamente da
capacidade do material em absorver a energia das micro-ondas em forma de calor. O
mecanismo do aquecimento por irradiacdo de micro-ondas ocorre de maneira uniforme
no material aquecido, o que possibilita aquecimento volumétrico do material ( BARBOZA

etal.,2001; MENESES et al., 2010).

Wei et al. (2008) sintetizaram derivados de amido catidnicos por inducdo de
micro-ondas, por inser¢do de grupo catidnico tal como cloreto de glicidil
octildimetilaménio (GODAC), cloreto de glicidil dodecildimetilaménio (GDDAC) e
cloreto de glicidil tetradecildimetilamonio (GTDAC) na estrutura de amido, utilizando
NaOH como meio catalisador. O produto obtido da reagdo foi testado como floculante e
entre os trés amidos cationicos obtidos a partir da irradiagdo por micro-ondas, o amido
com GTDAC apresentou o melhor desempenho, que foi superior ao floculante

comercialmente MP-584.

O aquecimento ocorre por dois mecanismos principais de transformagdo de
energia eletromagnética em calor (Figura 4), sendo eles a rotacao de dipolo ou polarizagdo
dipolar que consiste no alinhamento das moléculas que possuem dipolos permanentes ou
induzidos e com campo elétrico aplicado, sendo que na auséncia do campo elétrico as
moléculas retornam ao estado desordenado e a energia absorvida pelo material ¢ dissipada

na forma de calor. O segundo mecanismo ¢ chamado de conducao i6nica, no qual é gerado
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calor por meio de friccdo que acontece pela migracdo de ions dissolvidos sob a acao de

campo eletromagnético. (KAPPE, 2013).

Figura 4: Esquema simplificado das formas de aquecimento condutivo e por radiagdo

micro-ondas. Fonte: MORAES et. al., 2016.
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Comparando o aquecimento convencional ao aquecimento induzido por
irradiacdo de micro-ondas, como ilustrado na Figura 5, a principal distingdo entre estes
métodos, é o processo em que o material ¢ aquecido. Em um sistema convencional, a
energia proveniente de uma fonte externa de calor atravessa as superficies do frasco para
a solucdo exposta ao aquecimento contendo o solvente e os reagentes. Este método de
transferéncia de energia ¢ lento, pois em primeiro momento o frasco recebe a energia em
forma de calor para posteriormente transferi-la para a solu¢do/material contidos em seu
interior, dada a essa dependéncia de condutividade do material do frasco, o aquecimento
pode ainda nao ser eficiente. O aquecimento por irradiagdo de micro-ondas se da por um
processo diferente no qual as micro-ondas incidem diretamente sobre o a solugdo
contendo os solventes e reagentes, proporcionando rapido aumento de temperatura, e,
portanto, redugdo no tempo necessario para que a reacao ocorra. (KAPPE, 2008;
OLIVEIRA, 2018).
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A velocidade na conversao das reagdes de transesterificagdo comparando os
aquecimentos convencionais ¢ por indu¢do de micro-ondas foi também discutida por
YUAN et al. (2008), onde o aquecimento dielétrico promoveu eficiéncia de 80% de
conversdo, sendo que o aquecimento convencional proporcionou pouco mais de 30% de
eficiéncia de conversao. Constatando entdo, que o emprego da irradiagdo por micro-ondas
como fonte de aquecimento para sinteses organicas representa avango significativo visto
que a maioria das reacdes assistidas por inducdo de micro-ondas ocorre em tempos
significativamente menores e, portanto, hd economia energética envolvida nos processos

de sintese atendendo aos principios da quimica verde.

Nesse contexto, a proposi¢cdo da sintese de hemiceluloses catidnicas aplicando
micro-ondas se torna propicio. A proposi¢do de um planejamento de experimentos
apresenta-se como uma forma para se alcangar as condigdes requeridas que influenciam

nas caracteristicas da hemicelulose cationica.
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4. METODOLOGIA

4.1.0btencao de Hemiceluloses a partir das cascas de amendoim

A obtengao das hemiceluloses naturais (HN) a partir da casca do amendoim se deu
em duas etapas, a primeira consistiu na elimina¢do da lignina da estrutura e obtengdo da
holocelulose composta de celulose e hemiceluloses, segundo procedimento descrito por
Vieira et al., 2007. A segunda etapa consistiu na separac¢ao da celulose e hemiceluloses
utilizando hidréxido de s6dio (NaOH) na concentragao de 17,5%, segundo metodologia
adaptada de MORAIS et al., 2010. O procedimento ¢ detalhado por meio do fluxograma

exposto na Figura 5.

Figura 5: Fluxograma do processo de isolamento de Celuloses e Hemiceluloses a partir
da casca de amendoim segundo metodologia estabelecida por VIEIRA et al. (2007) e

Morais, Rosa e Marconcini (2010).
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4.2. Sintese de hemiceluloses cationicas (HCC) pelo método convencional

A sintese das HC pelo método convencional (HCC) descrita por RIBEIRO et al.,
(2017a) no qual as HN foram colocadas em meio basico (NaOH) na presenga do agente
quaternizante ETA (na propor¢ao 3:1 de ETA/OH hidroxila das hemiceluloses,
considerando unidades de xilose para as hemiceluloses, portanto, 2 mols de OH para 1
mol de xilose), no qual a reacdo total teve duracao de aproximadamente 7 horas. Ao final,
o meio foi resfriado, neutralizado com HCI e precipitado com etanol 98%. O

procedimento ¢ mostrado em detalhes por meio do fluxograma apresentado na Figura 6.

Figura 6: Fluxograma da sintese das Hemiceluloses Catidnicas (HC) segundo

metodologia estabelecida por Landim ez al. (2013).
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4.3.Sintese de hemiceluloses cationicas por indu¢ao de micro-ondas (HCM)

Para o estudo da HC por micro-ondas, assim como seus efeitos simultaneos, que
influenciam no grau de substituicdo das HC, foi estabelecido planejamento fatorial
(Tabela 2) com ponto central 24 com nivel alto (+) e nivel baixo (-), entre as variaveis:

tempo de reacgdo (T) variando de 50 a 80 s; massa de NaOH (B) variando de 5,25 a 6,00
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g; volume de ETA (E) variando de 0,24 a 0,34 mL e volume de H,O (W) variando de 30
a 40 mL (W).

A sintese das HC por inducdo de micro-ondas (HCM) foi realizada utilizando a
HN solubilizada proveniente da extracdo (contendo em média 0,8 = 0,1 g de
hemicelulose) e adicionando a quantidade complementar de NaOH e agua para os pontos
de acordo com o planejamento fatorial, ¢ em seguida sendo aquecida duas vezes em
micro-ondas por 15 segundos, com agitacdo manual apds cada aquecimento, para garantir
a homogeneizacdo do sistema. Apds o aquecimento, o agente quaternizante ETA foi
adicionado e a mistura reacional foi aquecida novamente em intervalos de 10 segundos
com agitagdo manual entre os intervalos até se somar o tempo definido pelo planejamento
fatorial. Ao final, o meio reacional foi resfriado, neutralizado com HCI e as hemiceluloses
cationicas foram precipitadas com etanol 98% e filtrada em funil de placa porosa. O
composto obtido foi redissolvido em agua e reprecipitado em etanol 98% a fim de retirar

sais de amonio que ainda se encontravam presentes em solucao.

A otimizacdo do processo de cationizagdo das hemiceluloses foi apresentado na
Tabela 2, de modo a identificar as varidveis mais significativas no planejamento e valores
criticos para essas variaveis. Onde “B” ¢ referente a massa da base utilizada (NaOH) em
gramas; “T” ao tempo de reacdo no micro-ondas em segundos; “W” ao volume de agua

em mililitros; e “E” ao volume de ETA em muililitros.
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Tabela 2: Planejamento fatorial para cationizacao das hemiceluloses. Fonte: A Autora

Amostras Massa de Tempo  Volume de H20 Volume de ETA

NaOH (g) (s) (mL) (mL)
B-T-W-E- 5,25 50 30 0.4
B-T-W-E+ 5,25 50 30 0,34
B-T-W+E- 5,25 50 40 0,24
B-T-W+E+ 5,25 50 40 0.34
B-T+W-E- 5,25 80 30 024
B-T+W-E+ 5,25 80 30 034
B-T+W+E- 5,25 80 40 0,24
B-T+W+E+ 5,25 80 40 0,34
B+T-W+E- 6 50 40 0.24
B+T-W+E+ 6 50 40 0,34
B+T-W-E- 6 50 30 0,24
B+T-W-E+ 6 50 30 0.34
B+T+W+E- 6 30 40 0.24
B+T+W+E+ 6 0 40 0.34
B+T+W-E- 6 80 30 0,24
B+T+W-E+ 6 20 30 0.34

4.4.Determinacio do grau de substituicio (GS) por analise elementar

As amostras de HC foram previamente secas a temperatura de 60 °C e 80 °C,

respectivamente. A determinacdo de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e

enxofre (S) foi realizada em um equipamento EA 1110-CHNS/O da CE Instruments,

disponibilizado pela Universidade Federal de Uberlandia.

O grau de substitui¢ao (GS) foi calculado pelos dados de anélise da quantidade de

nitrogénio e carbono, que os derivados cationicos das hemiceluloses possuem, obtidos

por meio de analise elementar de acordo com a Equagdo 1 (REN et al., 2007; RIBEIRO

etal.,2017b):

(D

Na qual:

60 * %N

T 14+ %C — 72 * %N

%N = porcentagem de nitrogénio determinado por andlise elementar;

%C = porcentagem de carbono determinado por analise elementar;

60 = massa molar de carbonos da molécula de xilose;
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14 = massa molar de nitrogénio presente no grupo substituinte cationico; e
72 = massa molar de carbonos acoplados ao grupo substituinte catidénico (nitrogénio

quaternario).

4.5. Caracterizacio espectroscopica das hemiceluloses por espectroscopia de

infravermelho (FT-IR)

As caracterizagoes espectroscopicas das HC por FTIR foram utilizadas para
identificacdo e quantificagdo dos grupos funcionais referentes ao processo de
cationizagdo. Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos
utilizando-se um espectrofotometro FT-IR Fourier-transform infrared spectroscopy MIR
da Perkin Elmer, na regido compreendida entre 4000 e 220 cm™. As medidas das amostras
foram realizadas no estado sélido, com a utilizagao do acessorio de Reflectancia Total
Atenuada (ATR) com cristal de diamante. O espectrofotometro utilizado pertence ao
Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo (GMIT) localizado no Laboratério de

Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da UFU.

4.6.Caracterizacio térmica por calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os eventos endo/exotérmicos foram avaliados por medidas de calorimetria de
varredura diferencial (DSC) realizadas em um equipamento modelo Q-20, TA
Instruments, com velocidade de aquecimento de 10 °C min™!, sob atmosfera de nitrogénio

a 50 cm® min!.

4.7. Caracterizacio térmica das hemiceluloses por Termogravimetria (TG)

As medidas de estabilidade térmica por perda de massa com a temperatura foram
realizadas em um equipamento Shimadzu DTG-60H. As HC foram aquecidas até¢ 500 °C

na velocidade de aquecimento de 10 °C min™!, sob atmosfera de nitrogénio a 50 cm® min-
1
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4.8.Aplicacao das hemiceluloses cationicas sintetizadas, na etapa de separacao

solido-liquido no tratamento de efluentes

A rota de tratamento estabelecida foi baseada nos sistemas convencionais de
tratamentos fisico-quimicos ja amplamente conhecidos como coagulacao/floculagao.

Dessa forma, foi proposta uma rota de tratamento como visto na Figura 7.

Figura 7: Fluxograma representativo da rota de Tratamento Proposta para o tratamento

de efluente industrial. Fonte: A autora.
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Sendo a primeira etapa a Caracterizacdo Analitica, que ¢ a etapa, na qual, foram
medidos os pH inicial e o indice de turbidez do efluente de processamento de milho, a
fim de estudar a eficiéncia da remocao de turbidez posterior ao tratamento fisico-quimico,
determinada como Caracteriza¢do secundaria, onde foram obtidos os indice de turbidez
residual e volume de lodo formado.

O Tratamento fisico-quimico ocorreu em fungao da adi¢ao dos reagentes quimicos

sob agitagdo controlada para promover a coagulagdo, sendo subdividida em:

=» Alcalinizacdo: Foi adicionado solugdo de hidroxido de sodio (NaOH)
para regular o pH para melhor faixa de atuagao dos coagulantes Taninos
e Hemiceluloses.

=» Coagulagdo: Foi adicionado o coagulante, especificamente a classe de
Tanino utilizado foi a Tanfloc SG (fornecido pela empresa TANAC) e
as Hemiceluloses cationicas sintetizadas em laboratorio.

=» Sedimentacdo: ApoOs passar pelo tratamento fisico-quimico para
separacao solido-liquido, o efluente foi colocado em com I/mhoff® para

sedimentacao e avaliacdo do volume de lodo.
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As solugdes dos polimeros coagulantes contendo 5 mL (H.0)/1,5 g (HC), para as
denominadas aqui como HC neutra, e contendo 5 mL (HCI 2,5%)/1,5 g (HC), para as
denominadas aqui como HC 4cida, tanto para as HC convencionais, quanto para as HC
de micro-ondas foram preparadas para o tratamento fisico-quimico. E em seguida, a
eficiéncia de remogdo de turbidez para o tratamento utilizando Tanino catiénico, HC
convencional (HCC) e HC de micro-ondas (HCM) foi avaliada para diferentes pHs de
equalizacdo, pH 3, 5; §; e 11.

Também foi testada a eficiéncia das HC convencionais ¢ HC de micro-ondas
associadas ao TC em propor¢ao de 25% de solucdo de HC para 75% de solugdo de TC
(HCC+Tanino, e HCM+Tanino), somente em pH 11, por ser o pH de equalizacdo que
apresentou maiores remogdes da turbidez residual na etapa anterior em relagdo aos demais

pontos avaliados.

Apbs a etapa de coagulacdo, os efluentes tratados foram dispostos em cones
Imhoff® durante 30 minutos para avaliagao dos indices de turbidez residual, e volume de

lodo.

As medidas de turbidez iniciais foram tomadas anteriormente para comparacao
com os indices de turbidez finais de acordo com a equagao 1, e a rota de tratamento seguiu

de acordo com a Figura 8.

Efi ciénci a na Remocgio de Turbi dez(%)
_ (Turbi dezini ci at Turbi dezfina

100
Turbi dezi ni ci al l>x

(Eq. 1)
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Figura 8: Representacdo da Rota de Tratamento Proposta para o tratamento de efluente

industrial. Fonte: A autora
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Determinac¢ao do grau de substituicio (GS) por analise elementar

Os parametros analisados (BTWE) influenciam diretamente o grau de substitui¢ao
(GS) da estrutura das hemiceluloses. O GS de uma macromolécula corresponde ao
numero médio de grupos funcionais introduzidos em cada mondmero constituinte do

polissacarideo.

Por meio da Tabela 3 sdo apresentados os resultados dos GS das amostras apos
serem submetidas a analise elementar. Foram destacadas 7 amostras que apresentaram os
maiores GS e a cada uma destas foi atribuida uma cor para acompanhamento dos demais

resultados ao longo deste trabalho.
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Tabela 3: Resultados dos Graus de substitui¢ao (GS) das amostras de HCM.

Porcentagem de substituicao

Amostras Grau de Substituicao em relacio 3 HCC (%)*
B-T+W-E+ 0,069 23
B-T+W+E+ 0,077 oe
B+T+W+E+ 0,072 24

28

B-T+W-E- 0,145%* S0
B-T+W-+E- 0,061 "
B+T+W-E- 0,061 21
B+T+W-E- 0,077 26
B.T-W-E+ 0,063 21
B-T-W+E+ 0,07 23
B+T-W-+E+ 0,067 23
B+T-W-E+ 0,072 2
B-T-W+E- 0,067 22
B+T-W-+E- 0,066 22
B+T-W-E- 0,077 26
B-T-W-E- 0,072 24

AN 0,016 54
HCC 0,295 100

*Comparadas com GS de substitui¢do de HCC — (%= GSBTWE/GSHCC * 100)

A avaliagdo do GS ¢ o ponto de partida para a compreensdo da incorporagao do
grupo Amina na estrutura das HN, pois atesta, pela quantificagao de nitrogénio, o sucesso
da quaternizagdo da estrutura de HN em HC bem como também o caminho da otimizagao

das condigdes reacionais de cationizagdo para futuros trabalhos (CHEN et al. 2014).

As amostras foram submetidas a caracterizacdes por espectroscopia de
infravermelho FT-IR, e caracterizagdes térmicas por DSC e TGA, como técnicas de
analises suporte objetivando realizar o comparativo entre as amostras de Hemiceluloses
Naturais, e cationicas, de modo a identificar o deslocamento de banda evidenciando a
insercao do grupo Amina na estrutura das Hemiceluloses apds a quaternizagao, e a maior
estabilidade da estrutura das Hemiceluloses catidnicas a temperatura quando comparadas

a seus estados naturais.
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5.2. Caracterizacgao espectroscopica por espectroscopia de infravermelho (FT-
IR)

As variagoes estruturais das amostras foram analisadas comparando-se os espectros
de infravermelho de HN e HCC, apresentados na Figura 9 na qual estdo destacadas as

principais bandas referentes as hemiceluloses e determinadas na Tabela 4.

Figura 9: Espectros de Infravermelho de HN e HCC sintetizadas a partir da casca de
amendoim. Fonte: A Autora; Adaptado de CASTRO et. al , 2018.
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Tabela 4: Atribui¢des de bandas de absor¢do no espectro na regido do infravermelho para

HN e HCC (RIBEIRO ef al. 2017b;YANG et al, 2007).

o s Estiramento _ Grupo Estiramen
Atribuig¢oes C-H C=0 Amina CHs e C-N to de C-O
Numer 1678
o de HN 2888 % - 1366 1038
Ondas/
em-! HCC 2910 - 1624* 1412 1180
HCC da
referéncia
(RIBEIRO, 2910 - 1624 1426 1170
2017b)
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Por meio dessa técnica, foi possivel evidenciar a cationiza¢ao das hemiceluoses
pelo deslocamento ocorrido na banda 1678 cm™!, atribuida a C=0 ndo conjugada em
xilanas (hemicelulose) que pode ser observada no FTIR das hemiceluloses naturais. A
banda C=0 de desloca para 1624 cm™!, que aponta que o grupamento amina foi aderido a
estrutura da hemicelulose, indicando que o processo de cationiza¢do ocorreu na amostra

analisada.

As amostras de HCs sintetizadas por inducdo de micro-ondas também foram
submetidas a caracterizacdo por infravermelho cujos espectros sdo mostrados nas Figuras
12a e 12b, subdivididas em relagdo aos tempos de micro-ondas utilizados de 50 segundos
(- a esquerda) e 80 segundos (+ a direita), respectivamente, conforme planejamento

descrito na Tabela 4.

Figura 10: Espectros de Infravermelho das HCM em fun¢do do tempo de sintese. (a)

Tempo (-); (b)Tempo (+). Fonte: A Autora; Adaptado de CASTRO et. a/ ,2018.
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Os espectros HC sintetizadas por inducao de micro-ondas mostrados nas Figuras
10a e 10b apresentam as bandas caracteristicas das hemiceluloses, e também evidenciam

o deslocamento da banda 1672 cm™

atribuida a C=0O ndo conjugada em xilanas
(hemicelulose), presentes em hemiceluloses ndo catidnicas (natural) em 1624 cm’!,

atribuido ao grupo amina, indicativo do processo de cationizacdo das hemiceluloses.
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Pode-se observar a partir dos espectros de FTIR das HC sintetizadas por micro-
ondas, assim como HCC, que houve intensificacdo da banda em 1624 cm’!, relacionada
a presenca de sais de amina, mostrando que estes foram incorporados na estrutura das
HC. Estas modifica¢des no espectro ¢ uma indicagdo de que a cadeia lateral cationica (—
CH>-CHOH-CH2-N"(CH3)3Cl) foi ligada a estrutura quimica das hemiceluloses
(RIBEIRO et al., 2017a).

Tabela 5: Atribui¢des de bandas de absor¢ao no espectro na regido do infravermelho para
HN e HC sintetizadas por micro-ondas (HCM) (RIBEIRO et al., 2017b; YANG et al.,
2007).

. Estiram
Atribuicoes Estiramento C=0 GrlEpo CHs e ento de
C-H Amina C-N
C-0
Numero *
- 1038
de Ondas/ HN 2888 1678 1366
cm’! HCC 2880 - 1624* 1412 1044
B-T-W-E- 2919 1604 1390 1180
gg‘;"r B-T+W-E- 2915 1622 1413 1177
B-T+W+E+ 2907 1603 1405 1191
B+T-W-E- 2911 1601 1361 1190
B+T-W-E+ 1879 1695* 1604 1375 1191
B+T+W+E+ 2900 1612 1412 1186
2°>GS 2912 1610 1413 1185
HC da referéncia
(RIBEIRO, 2910 - 1624 1426 1170
2017b)
As B-T+W-E-¢ apresentaram maior grau de substitui¢do, e também

coincidiram de apresentar os espectros mais similares aos da referéncia, e aos espectros
da HCC apresentados acima por meio da Figura 12. A Figura 11 apresenta o aspecto das
HCM, para cada ponto propostos de otimizagdo, variando a concentragdo de base e ETA,
quantidades de agua e tempo. Pode-se perceber a variagdo no aspecto fisico, no qual se

tem duas cores predominantes, brancas e caramelo.
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Figura 11: Fotografias ilustrativas dos aspectos finais das HCM. Fonte: A autora.
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Direcionando o foco da pesquisa para a baixa intensidade da banda 1678 cm -1
(Caracteristica de Hemiceluloses naturais) ¢ a alta intensidade da banda 1624 cm -1
(Caracteristica de deslocamento, indicando cationizacdo), foram determinadas as
amostras que apresentaram comportamentos extremos, (B-T-W+E-; B-T+W-E-; B-
T+W+E-; B+T-W+E-; B+T+W+E+; ) e estas foram submetidas as

caracterizagoes térmicas por DSC e TGA.

5.3.Caracterizacao térmica por calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As amostras foram submetidas a caracterizagdes por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), que também foi realizada para as amostras contendo hemiceluloses

naturais (HN), e hemiceluloses catidnicas pelo método convencional (HCC). (Figura 12)

Figura 12: Caracterizacdo térmica por DSC das HN e HCC por DSC. a- 1? varredura; b-

22 varredura. Fonte: A Autora.
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Por meio dessa técnica foi possivel examinar as transigdes dos polimeros afetados
pela modificacdo catidnica, para investigar a possibilidade de interacdo entre
componentes ¢ medir a extensdo da interrup¢ao das ligacdes de hidrogénio, bem como

para quantificar a energia térmica (BILIDERIS, MAURICE, & VOSE, 1980).
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Figura 13: Caracterizag¢ao térmica por DSC das HCM, em compara¢ao as HCC. a- 1*

varredura; b- 2% varredura. Fonte: A autora.
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As HCM que mais se assemelharam as HCC foram B-T+W-E- e
destacadas no grafico (Figura 13) em verde e amarelo, respectivamente visto que

apresentaram menores inflexdes, se aproximando da curva da HCC.

5.4.Caracterizacio térmica por Termogravimetria (TGA)

Na caracterizagdo térmica por Termogravimetria (TGA), a variacdo das massas
das amostras ¢ acompanhada em fun¢do do tempo e da temperatura em atmosfera
controlada, resultando em um grafico de percentual de perda de massa por temperatura

ao longo do tempo, chamado de termograma.

Por meio dessa técnica foi possivel verificar se a incorporacdo do agente
quaternizante (ETA) interferiu na estabilidade térmica da estrutura das Hemiceluloses em

fun¢do da perda de massa com o aumento de temperatura.

As Hemiceluloses em estado natural, e as HC sintetizadas pelo método convencional
(HCC) foram avaliadas quanto aos seus comportamentos térmicos e estdo apresentadas

na Figura 14a, e a derivada da curva de TG, a DTG, na Figura 14b.
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Figura 14: Caracterizacdo térmica por: (a) TG/DTA e (b) DTG; das amostras
evidenciando os eventos ocorridos nas: (1) HN ; (2) HCC. Fonte: A Autora; Adaptado
de CASTRO et. al , 2018.
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A partir das curvas de TG e DTA para HN foi possivel observar um primeiro evento
de 25 a 200 °C que corresponde a uma perda de massa de 23,0%, atribuido a dessor¢ao
de agua da estrutura dos polissacarideos. O segundo evento de 200 a 500 °C apresenta
perda de massa de mais 25% no decaimento da curva com temperatura maxima de
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degradacao evidenciada pelo DTG em 240 °C. A amostra se mantém estavel até atingir a
temperatura de 630 °C onde se inicia a ocorréncia de um terceiro evento de degradacdo
das HN, sua completa degradacao ¢ observada na temperatura de 895°C demonstrando a

maior instabilidade térmica da estrutura natural quando comparada a sua forma cationica.

A partir das curvas de TG e DTA para HCC foi possivel observar evento principal de
degradagdo do polissacarideo ocorrendo no intervalo de temperatura de 215 °C a 520 °C,
com perda de massa de 9% na temperatura méxima de degradagdo observada pelo DTG
de 280 °C. A temperatura se mantém estavel, até que em 764 °C ocorre um novo evento
que se estende até a temperatura de 900 °C (limite de confiabilidade do equipamento)
onde o material ainda apresenta 50% de sua massa inicial demonstrando presenca de sais
formados ao longo do processo que provavelmente ficaram retidos a estrutura das
hemiceluloses. A perda de massa de 15% no segundo evento pode ser atribuida a

degradagao de alguns sais formados na extra¢do das hemiceluloses (RIBEIRO, 2013).

Os resultados observados estdo de acordo com o relatado na literatura, pois a
degradacgdo térmica de hemiceluloses pode ser observada em fases com o aumento da
temperatura. O primeiro estagio (<200 °C) pode ser atribuido a perda de umidade e
compostos volateis, a segunda etapa (200 - 400 °C aproximadamente) pode ser atribuida
a decomposicdo térmica rapida de xilanas, e a terceira etapa (> 350 °C) que representa a
degradagdo dos componentes volateis e novos processos de carbonizagdo dos residuos

(PENG & SHE; 2014).

As curvas DTA para HN e HCC iniciam com uma pequena curva exotérmica, e
apresenta os picos principais (degradacdo maxima) em 240 °C e 280 °C, respectivamente,
e podem ser evidenciados nas curvas derivadas (DTG). Os picos negativos estdo em

concordancia com a maxima taxa de degradagao do TG.

O efeito da quaternizacdo nas propriedades térmicas das hemiceluloses sintetizadas
por micro-ondas foram avaliados por analise termogravimétrica apresentada na Figura
15a, e aderivada das curvas de TG, a DTG, na Figura 15b., para as amostras determinadas
a partir da andlise dos resultados de FT-IR, como os extremos da otimizagado (B-T-W+E-

. B-T+W-E-; B-T+W+E-; B+T-W+E-; B+T+W+E+; ).
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(a) TG/DTA e (b) DTG; das amostras de HCM.
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A Tabela 6, apresenta os intervalos de degradag¢ao do TG, e a perda de massa de cada

intervalo de degradacao.

Tabela 7: Eventos principais de degrada¢do méaxima de massa em funcao do intervalo

de temperatura a partir dos graficos de TGA, DTA, e DTG.

Temperatura de Massa residual
~ Perda de massa
Amostra degradacao (%) (%)
maxima (°C) ’ -2 900 °C -
HN 240 43 0
HCC 280 8,3 50
B-T-W+E-
B-T+W-E- 279 18 20
B-T+W+E-
B+T-W+E-
B+T+W+E+ 274 24 14

Os termogramas mostram uma primeira endoterma em torno de 100 °C que ¢ atribuida
a saida de agua. Pelas curvas de TGA, DTA, e DTG, pode-se notar que as temperaturas
de degradacao apontam duas médias de eventos, sendo uma de 270 °C, e outra de 420 °C.
Nas curvas de perda de massa, TGA, para as seis amostras, observam-se os eventos

ocorrendo praticamente & mesma temperatura.

As Amostras B-T-W+E-; B-T+W+E-; ¢ B+T-W+E-, ¢ B+T+W+E+ apresentaram
porcentagem de perda de massa significativamente diferente do valor de perda de massa
das HCC na temperatura de degradacdo méaxima, enquanto que B-T+W-E-; e

apresentaram valores de 18 e 12 de porcentagem de perda de massa, respectivamente,
na temperatura de degradacdo maxima durante a caracteriza¢ao termogravimétrica, estes
foram os valores mais aproximados das HCC, o que demonstra que estas amostras
apresentam maior proximidade real do carater cationico atribuido a partir da incorporagdo

do agente quaternizante a estrutura da Hemiceluloses.

As Amostras B-T-W+E-; B-T+W+E-; e B+T-W+E-, apresentaram degradacao total
na temperatura de 900 °C (limite de confiabilidade do equipamento), enquanto que B-

T+W-E-; B+T+W+E+; e apresentaram 20; 14 e 40 de porcentagem residual
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de massa, respectivamente, apos serem submetidas a caracterizagdo termogravimétrica,
demonstrando presenga de sais formados ao longo do processo que provavelmente

ficaram retidos a estrutura das hemiceluloses.

5.5.Aplicacao dos coagulantes organicos no tratamento de efluentes

Para a etapa de coagulacdo, foram aplicados os biopolimeros: Taninos cationicos
(TC); Hemiceluloses cationicas sintetizadas pelo método convencional (HCC) e por

micro-ondas ( ).

A amostra de Hemiceluloses catidnicas sintetizadas por indugdo de micro-ondas
escolhida para ser empregada no tratamento fisico-quimico do efluente foi a

, visto que quando submetida a analise elementar e as demais técnicas suportes de

caracterizagdo, foi a amostra que apresentou resultados mais proximos dos resultados das

HCC.

Na primeira etapa de tratamento do efluente industrial o objetivo foi a avaliagdo

do pH inicial do efluente ideal para aplicacdo dos biopolimeros catidénicos

individualmente (Figura 19) tendo como base os estudos anteriores realizados pelo grupo
de trabalho foram estabelecidos pontos de pH’s iniciais a serem testados para o

tratamento.

O primeiro ponto de pH inicial a ser testado foi o pH do efluente bruto, mensurado
em 3,5 neste ponto os coagulantes foram aplicados diretamente, sem que houvesse ajuste
inicial de pH. Para os segundo e terceiro pontos de pH inicial, o efluente foi alcalinizado
até pH 8 e 11, respectivamente, ¢ posteriormente foram aplicados os coagulantes até que
a coagulacdo fosse evidenciada visualmente (Figura 16). As alcalinizacdes foram
realizadas por meio da aplicacio de uma solug¢do de NaOH (17,5%) e com

acompanhamento de pHmetro.

Os indices de eficiéncia na remocao de turbidez foram avaliados e apresentados
por meio da Figura 17 onde estdo dispostos os resultados referentes as aplicagdes dos
biopolimeros cationicos de forma individual: Tanino; HCC e HCM . Para
aplicacdo, as HC foram solubilizadas em meios neutro, acido e basico. No entanto, as HC

solubilizadas em meio basico ndo promoveram coagulacdo. E as HC solubilizadas em
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meio acido promoveram coagulagdo somente quando aplicadas de forma associadas aos

Taninos catidnicos.

Figura 16: Fotografia (vista superior) do béquer evidenciando inicio do processo de

formacgao dos codgulos apds aplicagdo da HCM. Fonte: A Autora.
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Figura 17: Eficiéncia na remocao de turbidez em fungdo do pH de
acidificagdo/alcalinizagdo para adi¢do dos dois coagulantes organicos aplicados de forma

individual;. Fonte: A autora.
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A Figura 17, apresenta os coagulantes cationicos solubilizados em meio neitro
aplicados de forma individual, de acordo com as faixas de pH inicial: 3,5 (pH do efluente
bruto); 8 e 11. De modo em que, as maiores remogdes de turbidez observadas ocorreram
quando o efluente foi alcalinizado até pH 11 e posteriormente foram aplicados os
coagulantes. O que ja era esperado para o tanino catidnico visto que este, apresenta
tendéncia de abaixar o pH, e conforme estudos anteriores do grupo, o pH ideal para
coagulacdo do Tanino catidnico ocorre entre pH 8 e 9 entdo a alcalinizagdo do meio se
faz necessaria. Com base nisto e nos resultados apontados na Figura 19 foi determinado
que o ideal para o tratamento do efluente seria definir pH 11 como pH inicial de
tratamento, sendo o coagulante adicionado até a faixa de pH 8 onde ¢ observada

visualmente a formacao dos coagulos.

Definido o pH ideal de inicio de tratamento (pH 11), foi avaliada entdo a eficiéncia
de remocgao de turbidez entre as diferentes associagdes entre os polimeros catidnicos em
comparativo a aplicagcdo destes polimeros individualmente e o resultado ¢ mostrado a

partir da Figura 18.
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Figura 18: Eficiéncia na remocdao de turbidez em funcdo do pH de
acidificagdo/alcalinizagdo para adi¢ao dos dois coagulantes organicos aplicados de forma

individual;. Fonte: A autora.
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A associagdo entre HCC solubilizadas em meio neutro e Tanino catiénico (HCC

neutra_+ Tanino), resultou em 76% de eficiéncia na remocao da turbidez inicial

conforme apontado pela Figura 20, e demonstrou um aumento de aproximadamente 7%
quando comparada a atuagdo das HCC neutra aplicada individualmente, e de

aproximadamente 3% quando comparada a atuagao do Tanino catidnico individualmente.

As HCM associadas ao Tanino cationico (HCM neutra + Tanino) promoveram

86% de eficiéncia na remocao de turbidez dos efluentes industriais conforme apresentado
pela Figura 18 e, resultaram em um aumento de aproximadamente 26% quando
comparada a atua¢do das HCM aplicada individualmente e, de aproximadamente 13%

quando comparada a atuag@o do Tanino catidnico individualmente.

Foi observado que todos os coagulantes aplicados de forma individual e associada

promoveram eficiéncias de remoc¢ado de turbidez superiores a 60%. A eficiéncia de HCM
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neutra +Tanino foi significativamente superior a eficiéncia dos demais polimeros

catidnicos aplicados individualmente e, em associagao.

Tabela 8: Eficiéncia na remocao de turbidez, apos aplicagdo dos coagulantes, calculados

em meio neutro, e em relacao a cada tratamento.

Eficiéncia na remocio de turbidez / (%)

Tanino HCC HCM HCC neutra HCM neutra +
P cationico neutra neutra +Tanino Tanino
3,5 - 15 10 - -
8 70 62 35 - -
11 73 69 60 76 86

Fonte: a autora.

A partir da Figura 20 e dos dados apresentados na Tabela 7, foi possivel observar
que a associagdo dos coagulantes ocasionou aumentos na eficiéncia de remocao da
turbidez do efluente, quando comparadas a aplicagdo dos polimeros cationicos

individualmente.

Foi avaliado o volume de lodo gerado por meio de sedimentagdo em cone

Imhoff®, o resultado € apresentado abaixo por meio da Figura 19.
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Figura 19: Avaliacao do volume de lodo residual apos o tratamento fisico-quimico.

Fonte: A autora (CASTRO et. al, 2019).
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Quando observados os volumes de lodo residual gerados a partir das aplicagdes
das HC de forma individual em pH inicial de tratamento 11, houve formac¢ao de lodo mais
denso resultando em menores volumes de lodo residual, e indices de eficiéncia de
remocao de turbidez superiores a 60%. A aplicagdo das HC solubilizadas em meio neutro
e associadas aos taninos resultaram nos pontos de maiores indices de eficiéncia na
remocdo de turbidez, no entanto também apresentaram os maiores volumes de lodo
residual, visto que os coloides/solidos presentes no efluente que foram removidos por
meio do processo de formacao dos coagulos, se acumularam e formaram lodo residual
menos denso e portanto, influenciou em um maior volume de lodo, o que de acordo com
RIBEIRO (2017b), pode comprometer as futuras etapas de tratamento de efluentes,
portanto para futuros tratamentos serao trabalhadas rotas que também visem a redugdo do

volume de lodo.

Posteriormente, foi testada também a aplicacdo dos coagulantes associados para

as HCs solubilizadas em meio 4cido conforme mostrado pela Figura 20.
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Figura 20: Eficiéncia na remog¢ado de turbidez em fun¢do do pH de alcalinizagdo para
adicdao dos dois coagulantes organicos associados; Fonte: A autora (CASTRO et. al,

2019).
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A Figura 20 apresenta um comparativo entre as solugdes de solubilizagdo das HC
associadas ao Tanino Catidnico, apontando para o aumento na eficiéncia que a associagao
promove na remog¢ao da turbidez residual dos efluentes. Destaca-se que as HCM +
Tanino (neutras e 4cidas), por apresentarem aumento de aproximadamente 13% de
eficiéncia na remog¢do da turbidez, e que as HC’s solubilizadas em meio &4cido

apresentaram o segundo maior indice de eficiéncia na remogao de turbidez.

Os volumes de lodo residual na coagulacido foram avaliados também para cada
tratamento fisico-quimico de modo a estabelecer uma relagdo quanto a eficiéncia da

remocao de turbidez (Figura 21).

Avaliando a eficiéncia de remocdo de turbidez em fun¢dao do volume de lodo
produzido, pode-se chegar a conclusdao de que a HCM em meio 4cido promoveu menor
volume de lodo e segundo RIBEIRO (2017b) para as futuras etapas de tratamento de
efluentes serem eficientes ¢ importante que o volume de lodo gerado seja reduzido (Figura

22).
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Figura 21: Eficiéncia na remocgao de turbidez em funcao do volume de lodo residual apos

os tratamentos fisico-quimicos do efluente. Fonte: A autora (CASTRO et. al, 2019).
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Figura 22: Aspecto visual do efluente: (a) Bruto ; e (b) tratado por meio da utilizagdo de
HCM solubilizada em meio acido associadas aos Taninos Cationicos (HCM éacida +T).

Fonte: A Autora.
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Por fim, a comparacdo dos aumentos de eficiéncia para cada associacdo de Tanino

catidnico as HC’s solubilizadas em meios neutros e acidos ¢ mostrada por meio da Tabela

8.

Tabela 8: Variagdo do aumento da eficiéncia na remog¢do de turbidez para a aplicacao
dos coagulantes associados, para HC’s em meios neutros e acidos em relagao a eficiéncia

do tratamento utilizando Tanino catidnico e ao volume de lodo gerado.

_ HCC HCM HCC HCM
Tanino
neutra + neutra + acida + acida +
cationico
Tanino Tanino Tanino Tanino
(%) de Ef. na
d0 d
remogao ¢e 73 76 86 75 83
Turbidez
VLodo (mL)
5 65 78 41 23

Fonte: a autora.

63



6. CONCLUSOES

Diante do atual cenario de uso dos coagulantes inorganicos, como ¢ o caso do
sulfato de aluminio, e sua ligagdo direta com problemas de saude publica, além da alta
permanéncia nos corpos hidricos resultado da nao biodegradabilidade, a aplicacao de
coagulantes organicos na etapa de coagulacdo do processo de tratamento fisico-quimico
de efluentes se mostrou uma alternativa vidvel assim como observados a partir dos
resultados obtidos neste trabalho, em que a aplicagcdo das hemiceluloses catidnicas obtidas
a partir das cascas de amendoim se mostrou eficiente para a etapa de coagulacdo no

tratamento fisico-quimico de efluentes.

As amostras de hemiceluloses cationicas oriundas das cascas de amendoim,
sintetizadas por indugdo de micro-ondas foram caracterizadas espectroscopicamente na
regido do infravermelho (FTIR), cujos espectros apontaram a presenca das bandas
caracteristicas de hemiceluloses e intensificacdo da banda em 1624 cm! caracteristica de
cationizagdo. As caracterizagdes térmicas por TGA e DSC também apontaram
caracteristicas de cationizagdao, chamando atengdo para a amostra que ¢ a
que mais se assemelha em estabilidade a variacdo de temperatura a curva das
hemiceluloses cationizadas pelo método convencional. Entdo, tanto pelo aspecto visual e
de solubilidade, quanto pelos principais modos vibracionais referentes a quaternizacao,
podemos afirmar que as hemiceluloses de fato foram cationizadas pela sintese por

indugdo de micro-ondas.

Todos os biopolimeros cationicos testados como coagulantes/auxiliares de
coagula¢ao (Tanino, HCC, e ) promoveram formagdo de flocos na etapa de
coagulacdo e, resultaram em eficiéncias superiores a 60% na remoc¢do da turbidez dos
efluentes de industria alimenticia. As HCC e solubilizadas em meio bésico ndo
promoveram coagulagdo do efluente, demonstrando que os meios neutro e acido
proporcionam melhor atuacdo individual das HC’s no processo de coagulagdo dos
efluentes. A eficiéncia na remocao da turbidez almejada foi alcangada, entretanto ainda ¢

necessario estabelecer rotas de tratamento que visem a diminui¢do do volume de lodo.

Quando aplicados de forma associada, os Taninos e HC’s — tanto em meio neutro
quanto no meio acido - promoveram aumentos significativos na eficiéncia de remogao da
turbidez residual, indicando maior eficicia no processo de coagulacdo. As

solubilizadas em meio neutro apresentaram o maior indice de turbidez, e as
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solubilizadas em meio 4cido resultaram no menor Vlodo visto que promoveram

a formag¢do de um lodo residual mais denso.

Neste sentido, a sintese assistida por micro-ondas apresenta vantagens em seu
processo produtivo quando comparadas com a sintese convencional das HCC, visto que
demandam menor tempo de sintese, ¢ menores quantidades de reagentes, para
promoverem a incorporagdo do agente quaternizante na estrutura das hemiceluloses, ao
todo a sintese por micro-ondas apresenta redugdo de 87% do tempo quando comparada

com a sintese convencional.

Ademais, o trabalho seguira com estudos futuros de otimizagdo das variaveis de
sintese de Hemiceluloses Catidnicas e comparacdo com sintese por micro-ondas em um
reator hidrotermal, visando garantir controle da temperatura do processo, fator este ndo

estudado no presente trabalho.

Portanto, conclui-se que o emprego da irradiagdo por micro-ondas como fonte de
aquecimento para sinteses organicas, representou um avango significativo para os estudos
do grupo de pesquisa do Laboratério de Armazenamento de Energia e Tratamento de
Efluentes (LAETE) e para a 4rea de pesquisa de sintese de Hemiceluloses Cationicas.
Visto que, envolveu a economia energética para o processo da sintese resultando a este
trabalho, o atendimento de trés principios da quimica verde sendo eles: (a) Diminui¢ao
do uso de solventes e auxiliares; (b) Eficiéncia energética e ; (c) Uso de substancias

provenientes de fontes renovaveis.
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ANEXOS

ANEXO 1 _Dados brutos de Analise Elementar

ANALISE ELEMENTAR

DATA DA ANALISE: 17/09/2019
TIPO DE ANALISE: CHN
Amostra (Id) massa (mg) %C %H %N %S GS

ACETANILIDA (PADRAO) 2,247 70,78 7,17 10,36 -
B-T-W-E- 2,158 32,13 521 0,50 . 0072
B-T-W-E+ 1,611 3594 5,69 0,49 . 0,063
B-T-W+E- 1,915 34,64 5,52 0,50 . 0,067
B-T-W-+E+ 1,633 34,51 5,25 0,52 _ 007
B-T+W-E- 1,647 20,12 2,84 0,58 C 0145%
B-T+W-E+ 2,202 16,77 2,50 0,25 . 0,069
B-T+W+E- 1,565 36,03 5,70 0,48 . 0061
B-T+W+E+ 2,145 2983 4,76 0,49 . 0077
B+T-W+E- 2,081 21,82 343 0,31 . 0,066
B+T-W+E+ 1,772 2839 4,48 0,41 . 0067
B+T-W-E- 2,075 1643 241 0,27 . 0077
B+T-W-E+ 1,548 23,81 3,55 0,37 . 0072
B+T+W-E- 1,554 34,55 5,64 0,46 . 0,061

B+T+W+E+ 1,738 2535 391 0,39 . 0072
B+T+W-E- 2,009 15,18 2,19 0,26 . 0077
B+T+W-E+ 1,590 24,12 4,93 0,42 _ 008
HN 1,850 3271 533 0,12 ] ]
HCC 2,123 40,56 7,50 2,06 _ 029
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ANEXO 2 Comparacoes de espectros de infravermelhos segregados em grupos
de acordo com as variareis da etapa de quaternizacio

Figura 9: Comparacdes de Infravermelhos em relagdo a base. a- NaOH (-); b- NaOH (+).
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Figura 10: Comparacdes de Infravermelhos em relagdo ao Volume de agua. a- H20 (-);
b- H20 (+).
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Transmitdncia | (o)

Figura 11: Comparagdes de Infravermelhos em relacdo ao reagente cationico. a- ETA (-

); b- ETA (+).
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ANEXO 3_ Caracterizac¢ao do efluente de processamento de milho bruto realizada

por ROZENO, 2019.
Parametro Resultado
DQO (mg O2/L) 9298
Turbidez (NTU) >1100
Soélidos Suspensos Totais (mg/L) 880

Cor visual

Cinza Opaco

Fonte: ROZENO, 2019.
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