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RESUMO

Os coagulantes organicos naturais apresentam-se como uma alternativa ao uso de coagulantes
inorganicos derivados de sais metalicos de aluminio e ferro. Além disso, esses materiais tém
vantagens quanto a possivel seguranca para a saide humana e aos ecossistemas. Nesse sentido,
0 objetivo principal desta pesquisa foi investigar a sintese de hemiceluloses cationicas (HC),
extraidas da casca de amendoim e aplicadas como potencial coagulante organico. A aplicagdo
das HC ¢ como um agente coagulante primario no processo de tratabilidade (coagulacao,
floculagdo e sedimentagao) de um efluente sintético de laticinio (ESL). A eficiéncia apresentada
pelas HC ¢ comparada com um coagulante comercial bem estabelecido na literatura e industria,
o Tanfloc SG (TSG) — um polimero composto por tanino catidnico adquirido da empresa
TANAC Brasil S/A. O presente trabalho estd dividido em duas fases, a sintese das HC e,
posteriormente, sua aplicacdo como coagulante do ESL. Inicialmente, as hemiceluloses foram
cationizadas por reagao de eterificagdo em meio alcalino com cloreto de 2,3-epoxi-propil-
trimetil-amonio (ETA). A caracterizacao foi realizada por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), andlise elementar (AE) e grau de substituicdo (GS). As
analises de FTIR também foram acompanhadas de um estudo tedrico por quimica
computacional. Na segunda fase, os materiais coagulantes foram aplicados em ensaios de
Jar Test, variando pH de coagulagdo de 5 a 11 em dosagens de 100 a 900 ppm. Em seguida,
diagramas de coagulagdo foram plotados pelo método de interpolacdo espacial do modelo de
regressao de Kringing. A composi¢cdo do lodo gerado também foi analisada utilizando energia
dispersiva de raios X (EDS/MEV). A andlise da morfologia dos flocos foi realizada por meio
da aplicagdo do método ndo intrusivo de captura de imagem. As anélises de FTIR, experimental
e tedrica, mostraram um aumento na intensidade da banda dos grupos metil (-CH3) em
1475 cm™!, sendo um forte indicador da cationizacdo das hemiceluloses. A analise elementar
mostrou 1,92% (£0,09) de nitrogénio na estrutura da HC e GS de 0,32 (+0,01), proximo aos
dados da literatura. O ponto 6timo selecionado experimentalmente a partir dos diagramas
ocorreu para hemicelulose cationica neutra (HCN) e TSG a 400 ppm em pH de coagulagao
9,00 e 7,38, respectivamente. A eficiéncia de remog¢do com HCN e TSG foi: 94,79 € 98,67% na
turbidez; 56,72 e 65,21% para cor aparente; 79,76 e 97,22% de SST; 47,83 e 62,50% de DQO
e 73,93 e 62,39% de DBOspo, em sequéncia. No processo de floculagdo as particulas
apresentaram uma baixa variagdo da dimensao fractal (Df) dos flocos de 1,319 (+0,02) e 1,871
(#0,001), para HCN e TSG, respectivamente. Durante o tempo de analise, ocorreu uma

tendéncia de estabilizacdo apds 15 minutos de floculagdo. Verificou-se também a formacgao de



flocos menores € menos densos para HCN com diametros de 0,023 a 0,254 mm, justificando a
sedimentacao mais lenta e flocos dispersos; ja para o TSG, obteve-se uma variacao de 0,032 a
5,718 mm. O planejamento estatistico de composto central, indicou pelo grafico de Pareto, que
o pH de coagulacdo contribui mais significativamente para o desempenho dos dois coagulantes
no tratamento do ESL, dentre as variaveis independentes (pH de coagulacao e dosagem).
Consequentemente, as hemiceluloses cationicas, extraidas e sintetizadas a partir de um residuo
agroindustrial da casca de amendoim, sdo uma alternativa promissora para aplicagdo como
coagulante primario. Visto que, as HC proporcionaram eficiéncia na remog¢ao dos parametros
de tratamento investigados e indicou um lodo com composi¢ao predominantemente organica,

que possui vantagens de biodegradabilidade e disposicao final.

Palavras-chave: hemiceluloses naturais; Tanfloc; tratamento primario; Jar Test.



ABSTRACT

Natural organic coagulants are presented as an alternative to the use of inorganic coagulants
derived from aluminum and iron metal salts. Moreover, they have advantages in terms of
possible safety for human health and ecosystems. In this direction, the main objective of this
research was to investigate the synthesis of cationic hemicelluloses (CH), extracted from
peanuts shells, and applied as an organic coagulant potential. Notice, the CH is a primary
coagulant agent in the treatability process (coagulation, flocculation, and sedimentation) of a
synthetic dairy effluent (SDE). The efficiency of CH was compared with a commercial
coagulant well-established in the literature and industry, which is Tanfloc SG (TSG) - a polymer
composed of cationic tannin purchased from the company TANAC Brasil S/A. The present
work is divided into two phases, the synthesis of the CH and application in SDE. Initially, the
hemicelluloses were cationized by etherification reaction in alkaline medium with 2,3-epoxy-
propyl-trimethyl-ammonium chloride (ETA). Characterization was performed by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), elemental analysis (AE), and degree of substitution
(GS). The FTIR analyzes were also accompanied by a theoretical study by computational
chemistry. In the second phase, the coagulant materials were applied by Jar Test, ranging from
5 to 11 coagulation pH and in dosages from 100 to 900 ppm. The assays generated coagulation
diagrams, plotted by the spatial interpolation method of the Kringing regression model. The
composition of the generated sludge was also analyzed using X-ray energy dispersive
(EDS/SEM). The analysis of the floc morphology was performed by applying the non-intrusive
method of image capture. Experimentally and theoretically FTIR analysis shows an increase in
the intensity of the methyl groups band (-CH3) at 1475 cm™, a serious indicator of cationization.
The elemental analysis showed 1.92% (+0.09) of nitrogen in the structure of CH and GS of 0.32
(£0.01), close to the literature data. The optimal point selected experimentally from the
coagulation diagrams, occurred for neutral cationic hemicellulose (NCH) and TSG at 400 ppm
at coagulation pH 9.00 and 7.38, respectively. Removal efficiency with NCH and TSG was:
94.79 and 98.67% in turbidity; 56.72 and 65.21% for apparent color; 79.76 and 97.22% SST;
47.83 and 62.50% COD and 73.93 and 62.39% BODso, in sequence. Previous information
about the particles in the flocculation process showed a low variation of the fractal dimension
(Df) of the flocs of 1.319 (£0.02) and 1.871 (£0.001), for NCH and TSG, respectively. During
the analysis time, was occurs a stabilize tendency after 15 minutes of flocculation. It was also
verified the formation of smaller and less dense flocs for NCH with diameters from 0.023 to

0.254 mm, justifying the slower sedimentation and dispersed flocs; while for TSG, it was



obtained 0.032 to 5.718 mm. The statistical of the central composite design, indicated by the
Pareto charts, that the coagulation pH contributes most significantly to the performance of both
coagulants in SDE treatment, among the independent variables (coagulation pH and dosage).
Consequently, the cationic hemicellulose, extracted and synthesized from an agro-industrial
residue of peanut shells, are a promising alternative for application as primary coagulants.
Forasmuch, as the NCH provided efficiency in the removal of the treatment investigated
parameters and indicated a sludge with predominantly organic composition, which has

advantages of biodegradability and final disposal.

Keywords: natural hemicelluloses; Tanfloc; primary treatment; Jar Test.
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1 INTRODUCAO

O tratamento fisico-quimico de efluentes objetiva a remocdo de parte dos sélidos
suspensos e da matéria organica presente em um despejo industrial, utilizando agentes quimicos
como coagulantes, que podem ser inorganicos ou organicos. Neste contexto, esse tipo de
tratamento ¢ comumente feito por coagulagdo e floculacao, seguido de uma etapa de separagao
solido-liquido, a qual pode ocorrer por sedimentacdo, Flotagao por ar dissolvido (FAD) e/ou
filtracdo. O processo de coagulagdo (mistura rapida) envolve a aplicacdo de coagulantes
quimicos, visando promover a desestabiliza¢dao das particulas coloidais presentes no efluente,
formando pequenos codgulos. Em seguida, a floculacdo (mistura lenta) promove a agregacao
das particulas desestabilizadas, influenciando a formagdo de flocos sedimentaveis
(METCALF; EDDY, 2016).

No entanto, comumente, os coagulantes quimicos que sdo utilizados em ampla escala
nas estacOes de tratamento de dgua e efluentes t€ém despertado preocupagdes relacionadas ao
meio ambiente e a saide humana. Dentre esses coagulantes, destaca-se o sulfato de aluminio
(Al2(SO4)3), policloreto de aluminio (Aln(OH)mClsn-m), cloreto férrico (FeCls) e sulfato
ferroso (FeSOs) (HELLER; PADUA, 2007). Embora, em sua maioria, 0s compostos
inorganicos apresentam melhor ag¢do e utilizacdo, esses tipos de coagulantes possuem metais
em sua composicao, por consequéncia nao sao biodegradaveis e podem acrescentar esses metais
como residuos ao lodo gerado, sendo potenciais ecotoxicoldogicos ao meio ambiente e
dificultando sua disposi¢ao final. Ademais, destacam-se problemadticas relacionadas a saude
publica causadas em especial pelos coagulantes provenientes de sais de aluminio, sendo
relatados em estudos médicos e ambientais como responsaveis por gerar danos ao sistema
nervoso, como doengas neurodegenerativas: deméncias, Parkinson e doenca de Alzheimer
(GAUTHIER et al. 2000; RONDEAU et al., 2009; BONDY, 2010, 2016). J& os coagulantes
contendo sais de ferro podem causar problemas de operagdo e corrosdo nas tubulagdes
(CAVALCANTI, 2016).

Devido as consequéncias associadas ao uso dos coagulantes inorganicos, surgem
alternativas como o uso de coagulantes naturais. Uma das principais vantagens dos coagulantes
naturais € a possivel seguranga para a satide humana e aos ecossistemas, destacando-se as
seguintes caracteristicas: tecnologia sustentavel, baixa toxidade, biodegradacdo, desempenho
eficiente na remocdo de poluentes, utilizacdo de residuos como matéria-prima para sua

producdo, reducao da geracdo de lodo, potencial utilizacdo do lodo gerado na fertilizagao de
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solos e nao corrosividade, como os derivados de sais de ferro (CHOY et al, 2014;
KURNIAWAN et al., 2020).

Os coagulantes organicos naturais sdo geralmente polimeros soliveis em dagua
(polieletrdlitos) originados de compostos de macromoléculas naturais (LIMA; ALMEIDA;
VICENTINI, 2020). Por serem menos danoso para a natureza € ao ser humano, pesquisas
envolvendo esses polieletrolitos vém sendo desenvolvidas nos ultimos anos, estudando
coagulantes a base de vegetais como, por exemplo: Taninos cationicos provenientes de arvores
de Acécia negra (JUSTINA et al., 2018; MAT YASIN et al., 2020), sementes de moringa
oleifera (BOULAADJOUL et al. 2018), sementes de quiabo e de maracuja (MUNIZ; BORGES;
SILVA, 2020a; OKOLO et al., 2015), e derivados celuldsicos como a hemicelulose catidnica
de residuos de milho (LANDIM et al., 2013; RIBEIRO et al., 2017a) ¢ cascas de amendoim
RIBEIRO et al., 2017b; RIBEIRO, 2017).

Os taninos sdo exemplos de coagulantes organicos naturais mais utilizados no
tratamento de dguas e efluentes, sendo polimeros polifendlicos de origem vegetal que podem
ser obtidos, a titulo de exemplo, das cascas de Acacia sp. e Schinopsis sp. (BELTRAN-
HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; DAVILA-ACEDO, 2011; SANCHEZ-MARTIN;
BELTRAN-HEREDIA; GIBELLO-PEREZ, et al., 2011). Para que os taninos adquiram
propriedades de coagulagdo com carga positiva e tornem-se taninos catidnicos (TC), sdo
submetidos a reacdo de aminometilagdo de Mannich, pela adicdo de formaldeido, cloreto de
amonio (NH4Cl), devido ao nitrogénio quaternario e acido cloridrico (HCI), por exemplo
(BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN, 2009). Esse polieletrolito ja ¢ disponivel no
mercado e distribuido pela empresa TANAC Brasil S/A, a qual desenvolveu um coagulante e
floculante a base de tanino de Acacia mearnsii (Acacia negra) denominado Tanfloc.

Em relagdo aos subprodutos gerados do beneficiamento do amendoim, pode-se destacar
as cascas, um material fibroso e disponivel em grande quantidade (AZZINI; GODOY; GERIN,
1983). Na maioria das vezes, essa matéria ¢ descartada ou queimada como um residuo solido,
podendo ser um agravante ambiental. Nesse contexto, pesquisas sao desenvolvidas visando
gerar valor agregado aos diversos tipos de biomassa vegetal, dentro do conceito de
biorrefinarias, objetivando o uso de recursos e minimizag¢ao de residuos (FARINAS, 2011).
Destaca-se 0 uso das cascas de amendoim como uma fonte promissora de biomassa
lignocelulodsica, sendo composta por lignina, celulose e hemicelulose.

Nesse sentido, destacam-se as hemiceluloses cationicas (HC), que sdo polieletrdlitos de
carga positiva, obtidas das hemiceluloses naturais (HN), que tem despertado interesse de

extensas pesquisas, pois esses materiais possuem a estrutura rica em hidroxilas e podem agregar
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valor aos residuos da agroindustria. Apos cationizagdo com amina tercidria, apresentam a
possibilidade de aplicagdo como coagulante e/ou floculante no tratamento de diferentes tipos
de efluentes, como esgoto sanitario (LANDIM et al., 2013), biodiesel (RIBEIRO et al., 2017b),
lavanderia industrial (RIBEIRO et al., 2017a) e processamento de milho (ROZENO, 2019;
ALVES et al., 2019; CASTRO, 2020).

A presente pesquisa faz parte de um seguimento da linha dos estudos do grupo de
pesquisa do Laboratdorio de Armazenamento de Energia e Tratamento de Efluentes (LAETE),
com a utilizagdo de coagulantes organicos provenientes de fontes renovaveis e residuos
agroindustriais. Estudos com a utilizagcdo de coagulantes organicos tiveram inicio em meados
dos anos 2011, por Thompson (2013), o qual investigou em sua dissertacdo o coagulante tanino,
cedido pela empresa TANAC S/A, no tratamento de efluentes de lavanderia aplicando a técnica
de Flotagdo por ar dissolvido (FAD) apds coagulagdo e floculagdo. Anos depois, visando a
compara¢do com um coagulante inorganico, Resende (2018), em seu trabalho de conclusdo de
curso, avaliou o uso do coagulante a base de tanino de modo independente e associado ao sulfato
de aluminio para o tratamento primario do mesmo efluente.

Ademais, Ribeiro (2017) introduziu o desenvolvimento de novos materiais como
possiveis coagulantes, com a ideia de utilizar produtos obtidos de fontes lignocelulodsicas,
extraidos da casca do amendoim, para a purificacdo de biodiesel e ao tratamento do efluente de
seu processamento pela técnica de dual-flocculation (dupla-floculagdo), trazendo ao grupo o
estudo das hemiceluloses catidnicas (HC) e do sulfato de acetato de celulose (SAC).

Em seguida, Ribeiro et al. (2017a) também realizaram a extracdo de hemiceluloses
obtidas do aproveitamento da palha de milho e cationizadas com cloreto de 2,3-epoxi-propil-
trimetil-amonio (ETA), aplicando-as em associa¢do com tanino catidnico, com o objetivo do
tratamento de efluentes de lavanderia industrial. Em continuidade, Castro et al. (2019), Rozeno
(2019), Alves et al. (2019) e Castro (2020) investigaram o tratamento fisico-quimico de um
efluente proveniente da industria de processamento de milho, por meio da aplica¢dao de Tanino,
como coagulante primario e hemiceluloses catidnicas como auxiliar de coagulagdo e em
associacdo com o tanino em uma mesma solucdo. Todos esses trabalhos geraram o
embasamento para a continuidade da pesquisa na presente dissertacdo, onde foca-se no maior
desenvolvimento do estudo sobre alternativas de promover a aplicagdo da HC como coagulante
primdrio. Os principais trabalhos em relacdo a tematica estdo listados em ordem cronologica
na Tabela 1.

Embora ja existam estudos avaliando a eficiéncia das hemiceluloses catidnicas no

tratamento fisico-quimico, ndo foram encontradas pesquisas utilizando-as como coagulantes
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individuais e primarios. Logo, o desenvolvimento desta pesquisa inova-se ao contribuir com o
estudo de um coagulante alternativo para o tratamento de efluente, que tenha eficiéncia
equivalente com os coagulantes organicos comerciais, sendo minimamente prejudicial ao meio
ambiente e a saude da populagao.

Portanto, o presente trabalho objetivou utilizar como coagulante primario as
hemiceluloses cationicas, materiais estudados pelo grupo de pesquisa, que sdo agentes quimicos
organicos extraidos da casca de amendoim, um residuo da agroindustria, em comparagdo com
o coagulante Tanfloc® comercial, produzido a base de taninos catidnicos. Esses dois
coagulantes foram testados individualmente no tratamento fisico-quimico de um efluente
sintético de laticinio (ESL), simulando um efluente com caracteristicas industriais, com elevada
turbidez, solidos suspensos e presencga de matéria organica, obtendo assim um controle sobre o

processo estudado, além de permitir posterior replicabilidade e comparagao.
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Tabela 1 — Estudos do grupo de pesquisa dos alunos do LAETE (Laboratoério de

Armazenamento de Energia e Tratamento de Efluentes) utilizando coagulantes alternativos no

tratamento de efluentes.

. TIPO DE TITULO TRABALHOS
PERIODO AUTOR PESQUISA PUBLICADOS
Investigacdo da flotacdo por ar
José Pedro dissolvido no tratamento de efluentes Thompson
2011 -2013 Thompson Jamior  Dissertacio de lavanderia industrial utilizando (2013)
P ¢ coagulante de fonte renovavel: Tanino
Investigagdo de diagramas de
Talita Ferreira de coag.lll'lag:ao ut1hzandlo co agul;ntes © Costa (2013)
2013 Rezende Costa Dissertacdo auxiliares de coagu agao de fontes
renovaveis
Lignoceluldsicos nos processos de
purificag@o de biodiesel por via imida
Elaine Angélica utlll;agdo floculantes de fontes~ Ribeiro (2017)
Mundim Ribeiro renovaveis e processo de separagio
2014-2017 Tese com membranas de celulose
regenerada.
Utilizagao de hemiceluloses catidnicas
. . obtidas a partir do aproveitamento da oo
Elaine Angélica . . . Ribeiro et al.
Mundim Ribeiro palha de milho, associadas com tanino (2017a)
2017 Artigo para o tratamento de efluentes de
lavanderia industrial
Polieletrolitos poliméricos obtidos de
Elaine Angélica Artigo fontes renovaveis para tratamento de Ribeiro et al.
2017 Mundim Ribeiro & efluentes de biodiesel dual- (2017b)
flocculation
Uso do tanino associado ao sulfato de
Mariani de Avila Trabalh0~de aluminio como coagulantes para 0 Resende (2018)
2017-2018 Resende Conclusao tratamento de efluente de lavanderia
de Curso industrial
Aplicagdo de coagulantes organicos
Janna Nayad de  Capitulo de ca&?ggﬁi&?ﬁfﬁ:ﬁig ?;;iﬁgagede Castro et al.
2017-2019 Souza Castro livro pare an (2019)
efluentes industriais
0112;%?1(20.3 Investigacdo do uso de floculantes de
Nicolle Santos Trabalho de fontes renovaveis para o tratamento
~ fisico-quimico de efluente industrial
2016-2019 Rozeno Conclusao . Rozeno (2019)
de Curso de processamento de milho
Tratamento de efluente de industria
2016-2020 Ana Gabriela Iniciagdo alimenticia com coagulantes de fontes Alves et al
Tomé Alves cientifica renovaveis com posterior separagao '
~ . . (2019)
por flotacdo por ar dissolvido
cIirelili}?igczoe Sintese de hemiceluloses cationicas
por indugdo de micro-ondas para
2019-2020 Jasrgi?;j?;zfrge Tézlralill?l:ﬁ((i)e utilizagdo como coagulante em Castro (2020)
de Curso tratamento de efluentes industriais

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar a sintese e aplicacdo das hemiceluloses cationicas (HC) extraidas a partir da
casca de amendoim como agente coagulante primario no processo de tratabilidade (coagulagao,
floculagdo e sedimentagdo) de um efluente sintético de laticinio (ESL), em comparacao com a
eficiéncia do Tanfloc SG (TSG) comercial — um polimero composto por tanino cationico

adquirido da empresa TANAC Brasil S/A.

2.2 Objetivos Especificos
Para atender o objetivo geral deste trabalho, foram estabelecidos os seguintes objetivos
especificos:
a) sintetizar e caracterizar estruturalmente as HC provenientes de holoceluloses de cascas
de amendoim;
b) avaliar os diagramas de coagulacdo do percentual de remocao de turbidez (%) e
cor aparente (%) das HC solubilizadas em diferentes meios eletroliticos (meio acido,
basico e neutro) e do TSG;
c) comparar a eficicia das condi¢des Otimas de pH de coagulagdao e dosagem das HCN
(hemiceluloses catidonicas neutras) com o coagulante TSG;

d) avaliar as condicdes Otimas de aplicagao das HCN e do TSG por modelagem
estatistica do tipo Superficie Resposta.
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3 REFERENCIAL TEORICO E REVISAO DA LITERATURA

Este topico engloba uma revisdo bibliografica sobre as fundamentagdes teoricas
referentes ao tratamento fisico-quimico de efluentes, coagulantes organicos naturais e as
hemiceluloses cationicas, de modo a esclarecer os conteidos mais relevantes para o

entendimento deste projeto de pesquisa.

3.1 Efluente industrial do processamento de laticinios

Para que estejam regularizadas ambientalmente, as empresas devem manter-se de
acordo com resolu¢des do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), além de seguir
as leis estaduais e municipais, atendendo aos critérios de langamento de efluentes. Esse
procedimento visa a preservacdo do meio ambiente e a manutencao de integridade das aguas
receptoras que se destinam aos diversos usos e ao abastecimento de agua para a sociedade. No
que tange a legislacdo especifica referente ao controle por lancamento de efluentes liquidos em
corpos hidricos, destaca-se a Resolugdo CONAMA 357/2005, que trata da classificacdo das
dguas e padroes de langcamento, posteriormente alterada, com referéncia a padrdes de
langamento, pela CONAMA 430/2011.

Dentre as industrias, destaca-se a produtora de laticinios, que segundo dados da pesquisa
de Produc¢do da Pecuaria Municipal (PPM), divulgados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), em 2019 promoveu uma producao de 34,84 bilhdes de litros de leite no
Brasil, sendo este pais o maior produtor mundial. Com relagdo aos estados, Minas Gerais se
caracteriza como o maior produtor de leite do Brasil (9,43 bilhdes de litros), representando
27,1% do total nacional, seguido do Paranad e Rio Grande do Sul, ambos com 4,3 bilhdes de
litros de leite, respectivamente (IBGE, 2019).

No entanto, apesar da ampla contribui¢cdo econdmica e social, a atividade lactea também
se destaca pela problematica da elevada geracdo de efluentes do processo industrial com
potencial poluidor que, se ndo forem tratados ou descartados adequadamente, podem acarretar
em impactos ambientais (SILVA; SIQUEIRA; NOGUEIRA, 2018). Entre as complicacodes,
citam-se: (a) producdo de efluentes com elevada carga orgéanica e odores desagradaveis;
(b) aumento da turbidez de corpos hidricos, devido a presenca de sélidos em suspensio;
(c) Proliferacao de algas em excesso, proporcionando o fendmeno de eutrofizagdo, devido a
presenca de fragdes nitrogénio e fosforo; (d) elevado consumo de agua no processo de produgao

e higienizagdo dos laticinios (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012, 2013).
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De acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB),
pode-se considerar a geragao de 1 a 6 litros de efluente para cada 1 litro de leite processado.
Além disso, o volume de efluente gerado nas industrias de laticinios varia com tipo de produto

fabricado (CETESB, 2008), conforme pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 — Volume aproximado de efluentes produzidos em diferentes linhas de producao da

industria de laticinios.

Tipo de produto Volume de efluente liquido
(Litro Kg! de leite processado)

Produtos “brancos” (leite, cremes e iogurtes) 3
Produtos “amarelos” (manteiga e queijos) 4
Produtos “especiais” (concentrados de leite ou soro 5

e produtos lacteos desidratados)

Fonte: Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (2008).

Em relacdo aos constituintes presentes nesses efluentes, normalmente, sdao as
substancias associadas ao leite; detergentes e desinfetantes da higienizagdo; areia e poeira da
limpeza e transporte; lubrificantes utilizados em manutengdes; acucar, pedacos de frutas,
esséncias, soro, dentre outros (CETESB, 2008; FONTANELLE, 2006; OLDONI, 2020). Além
disso, a producdo de odores nesse liquido de despejo € decorrente da decomposi¢do da caseina,
principal proteina do leite, sendo encontrada na forma coloidal, compreendendo 78% da fragao
proteica total desse composto (FIEMG, 2014). Em resumo, de acordo com CETESB (2008), os
efluentes lacteos apresentam os seguintes parametros como principais:

a) elevado teor de matéria organica (6leos, gorduras, graxas, sélidos suspensos, proteinas,
lactose, acido latico, dentre outras substancias do leite), expressa em Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO);

b) oOleos e graxas, devido a gordura do leite e de outros produtos lacteos;

c) elevados teores de compostos nitrogenados, sob forma organica (proteinas, ureia, acidos
nucleicos) ou em ions amonia, nitrato e nitrito;

d) elevados Teores de fosforo, em fungdo do uso de produtos para limpeza e desinfec¢ao;

e) alta condutividade, especialmente daquele efluente proveniente da producao de queijos,
devido ao residuo de cloreto de sodio da etapa de salga;

f) variacdes na temperatura provocadas por etapas produtivas especificas;
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g) Grandes variagdes no pH, o qual encontra-se proximo ao neutro, mas tende a acidificar
devido ao uso de 4cido na limpeza, a fermentagdo lactea dos residuos e sua posterior
conversao em acido latico.

Braile e Cavalcanti (1993) informam que a carga bruta de laticinios possui valores
variados, em decorréncia direta do tipo de produto processado na industria. Para o leite em po,
a DBO pode atingir 2150 mg L', mas para produtos como ‘leite’ de um modo geral, este valor
¢ de 1010 mg L', Outros estudos relatam que, no processamento de leite para producgio do
queijo, o efluente gerado apresenta DQO variando de 800 a 102.000 mg L' e DBO entre 600 e
60.000 mg L!. Esta demanda por oxigénio é atribuida, principalmente, a presen¢a de gordura
e lactose no efluente (JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI; DEBOWSKI, 2008; JUSTINA,
KEMPKA; SKORONSKI, 2017). Os autores Brido (2000), Cechetti (2012) e Favareto et al.
(2015) caracterizaram o efluente bruto de empresas de laticinio em um periodo de tempo,
obtendo valores de DQO entre: 2491 (£ 1.225); 2017 (£ 759) e 2497 (+ 804) mg L,
respectivamente.

Outro fator que contribui para o aumento de matéria organica no efluente é o soro gerado
nos processos produtivos, o qual € considerado o residuo liquido mais poluente da industria de
laticinios, tanto pela elevada carga organica quanto pelo volume gerado, visto que, para cada
1 litro de leite de vaca processado na produ¢do de queijo, € gerado 0,873 litro de soro (87,3 %),
demonstrando uma grande problematica ambiental (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS,
2013).

Além disso, embora esse efluente tenha um pH baixo, como informado anteriormente,
os pHs basicos também foram relatados, abrangendo assim um intervalo de 3,3 a 9,0. Outro
parametro € a presenca de sélidos suspensos originados pela aglomeragdo de coloides proteicos
presentes no leite, principalmente a partir de leite coagulado e massa de queijo, oscilando nos
intervalos na faixa de 100 a 22.000 mg L™ ! (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012). Em
geral, a caseina ¢ um dos principais constituintes dessa matéria organica coloidal, aglomerando

também gordura, célcio e fosfatos aos coloides (BY YLUND, 1995).

3.2 Consideracoes sobre métodos de tratamento de efluentes industriais

Em func¢do da complexidade e da diversidade dos possiveis contaminantes (substancias
organicas, 0leos e graxas, solidos em suspensao, produtos toxicos, metais pesados, nitrogénio,
fosforo, substancias dissolvidas, dentre outros) encontrados nos efluentes industriais, cada
estudo de viabilidade e definicdo dos processos e operagdes de Estacdes de tratamento de

efluentes industriais (ETE) ¢ realizado de modo isolado, direcionado a cada tipo particular de
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despejo industrial. Por isso, numerosas alternativas tém sido estudadas em busca de uma
possibilidade que permita tanto a remoc¢ao das substancias contaminantes quanto um sistema
completo de tratamento (BRAGA et al., 2005).

Neste contexto, a remog¢ao dos contaminantes presentes em efluentes industriais podem
ser classificadas em trés métodos: fisicos, quimicos e biologicos. Os métodos de tratamento que
envolvem forcas fisicas sdo denominados operagdes unitarias, enquanto os que envolvem
reacdes quimica ou biologicas identificam-se por processos unitarios, conforme demonstrado

na Tabela 3.

Tabela 3 — Resumo dos métodos utilizados no tratamento de efluentes industriais.

Fundamento e objetivo Exemplos de operacdes e processos unitarios
Fisico Atuacao de forgas fisica que »  Gradeamento/peneiramento
proporcionando a separagdo de =  Sedimentacao
fases = Flotacdo
= Filtragdo
=  Adsor¢ao
Quimico Adicao de produtos quimicos = Acerto de pH
para a remogao de so6lidos em »  Precipitacdo quimica
suspensdo e coloidais, nutrientes, (Coagulagdo e Floculacao)
tornando-os acessiveis a »  Processos Oxidativos Avangados (POA)

degradagédo biologica

Biologico Atuacdo microbioldgica para a » Lodos ativados
redugdo do conteudo orgéanico = Lagoas aeradas
biodegradavel » Lagoas de estabilizagéo

»  Filtros biologicos
= Reatores anaerdbios de fluxo ascendente
» Lagoas anaerdbias

Fonte: Elaborado pela autora com informagdes de Cavalcanti (2016).

Os processos fisicos fundamentam-se pelo predominio de forgas fisicas,
proporcionando a separacdo de fases. Por exemplo: o gradeamento, o qual ¢ utilizado na
separacdo de solidos grosseiros impedindo obstrucdo e danos as tubulagdes e equipamentos
jusante; sedimentagdo, processo em que parte dos solidos em suspensdo sao decantados por
gravidade; Flotacao por ar dissolvido (FAD), fundamentada pela separagdao de sélidos em
suspensdo com densidade aparente menor que a da agua; Filtragdo, operacdo de separacdo
solido-liquido, em que a fase solida passa por um meio poroso (areia, carvao ativado)
promovendo a remocao de particulas finas em suspensdo; e adsor¢do, acumulo de poluentes

que estdo dissolvidos no efluente sobre uma superficie s6lida (NUNES, 2001).
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O tratamento quimico caracteriza-se pela introdugao de produtos quimicos ao meio ou
pela ocorréncia de reagdes quimicas, objetivando a remog¢do de coloides e solidos em
suspensao, nutrientes e metais pesados. Os principais processos utilizados envolvem: acerto de
pH por adi¢do de acidos (HCI, H2SO4) ou bases (NaOH, Ca(OH)»), visando adequagdo em
faixa para langamento em corpos hidricos ou garantir a operacionalidade nas proximas etapas
do tratamento; coagulagao e floculacdo, que consiste na remog¢ao de material coloidal e solidos
em suspensdo por precipitacdo quimica apos adi¢do de coagulantes inorganicos ou organicos;
e processos oxidativos avancados, que se baseiam na geracgao de radicais hidroxilas obtidos por
oxidantes energéticos (ultravioleta, ozonio, peroxido de hidrogénio, dentre outros), visando a
degradacio quimica de compostos organicos recalcitrantes (agroquimicos) (LIBANIO, 2008).

Os processos biologicos baseiam-se na remogao de poluentes por meio da atividade
biologica de microrganismos, onde as substincias organicas biodegradaveis (coloidal ou
dissolvida) sdo convertidas em gases, desprendendo-se para a atmosfera ou entdo absorvidos
pelos tecidos celulares desses organismos (METCALF; EDDY, 2016). Como, por exemplo:
lodos ativados, que em um tanque de aeracdo (inje¢do de ar) a biomassa de microrganismos
metaboliza a matéria organica, o liquido pré-tratado segue para a decantagdo ou flotagdo para a
separacao de fases e o lodo ¢ retornado ao tanque para aproveitamento da biomassa formada;
lagoas aeradas, similar ao anterior, porém nao € realizado a separagao de fases para clarificacdo
e o reciclo do lodo formado; lagoas de estabilizagdo, que consiste em processo nao mecanizado
construido em grandes tanques escavados na terra; filtros bioldgicos, baseado em um leito
drenante de pedras ou meio plastico para percolagdo do efluente, onde a biomassa presa ao
substrato so6lido possibilita a degradacao da matéria organica (CAVALCANTI, 2016).

Ademais, ressalta-se que o tratamento das dguas residuais também pode ser classificado
em niveis ou fases, assim como o tratamento dos esgotos domésticos, sendo: pré-tratamento
(preliminar); primario (tratamento fisicos e quimicos); secundério (tratamento biologico); e
terciario (tratamento avangado, sendo uma combinag¢do complementada por tratamento fisico-
quimicos) (NUNES, 2001; METCALF; EDDY, 2016).

Segundo Von Sperling (2005), no caso de tratamento de esgotos domésticos, o
tratamento preliminar tem como objetivo apenas a remog¢do dos solidos grosseiros, ao passo
que o tratamento primario visa a remogao de s6lidos suspensos e parcela da matéria organica.
No tratamento secundario, o objetivo € principalmente a remog¢do em maior porcentagem da
matéria organica e eventualmente nutrientes (nitrogénio e fosforo). J& o tratamento terciario

baseia-se na remocao de poluentes especificos (metais pesados, compostos ndo biodegradaveis)
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ou, at¢ mesmo, a remog¢do complementar de poluentes ndo suficientemente removidos no
tratamento secundario.

Portanto, a escolha dos processos de tratamento de aguas residuais ¢ fundamental para
o sucesso da empresa. Por isso, ela deve ser bastante criteriosa e fundamentada de acordo com
a caracterizagao do efluente bruto (BHANDARI; RANADE, 2014). Os sistemas fisico-
quimicos por coagulagdo-floculagdo, quando utilizados como processo unico, removem
parcialmente a carga organica, sendo necessario complementar, principalmente quando existe
a geracdo de um efluente de diversos setores. Nesses casos, pode-se recorrer a uma combinagao,
como a associacao do tratamento fisico-quimico para remover os solidos em suspensao antes
do tratamento bioldgico do tipo lodos ativados (NUNES, 2001).

Em relagdo as dguas residuais da industria de laticinios, geralmente sdo tratadas por vias
fisico-quimicas, seguidas de tratamento bioldgico, por apresentarem elevada carga de matéria
organica (JUSTINA; KEMPKA; SKORONSKI, 2017). Favaretto et al. (2015) estudaram uma
ETE de industria de laticinios localizada em Passo Fundo/RS composta por: peneiramento
(tratamento preliminar); Equalizacdo; tratamento fisico-quimico (adicdo de coagulante
policloreto de aluminio e flotacdo com ar dissolvido); e tratamento bioldgico (lodo ativado). O
processo proporcionou uma redug¢do de 66% da carga orgdnica com o tratamento fisico-
quimico, totalizando em 95% apo6s o tratamento bioldgico, demostrando a eficiéncia da
combinagdo entre os tratamentos. A Figura 1 apresenta o fluxograma de tratamento de aguas

residuais por vias fisico-quimicas.

Figura 1 — Fluxo esquematico genérico de um tratamento fisico-quimico combinado com o
tratamento biologico.

Adicdo de Acido

ou Base .
Adigio de coagulante
(Coagulagio/floculagio)

Efluente . . Separacio Processo . Efluente
Bruto — > Feneiametio Bl solido-liquido biologico Deahtacan tratado
A T

Liquido Lodo Lodo v
Desidratacio ]_mdo
do lodo desidratado

Fonte: Adaptado pela autora de Favaretto et al. (2015).
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3.3 Tratamento fisico-quimico de efluente industrial

O tratamento fisico-quimico de um efluente industrial, em geral, consiste em etapas
quimicas de coagulacdo e floculagdo, seguidas de um processo fisico de separacdo so6lido-
liquido, que pode ser feito por sedimentagdo, flotacdo e, em alguns casos, filtragdo. Na maioria
das vezes, o tratamento fisico-quimico ¢ empregado a nivel primario, objetivando reducdo de
poluentes inorganicos, materiais insoliveis, metais pesados, matérias organicas nao
biodegradaveis, solidos em suspensdo, cor, dentre outros. De forma geral, essa etapa de
tratamento de efluentes pouco se difere dos realizados para o tratamento de agua superficial
para abastecimento publico, fundamentando-se em transformar em flocos, as suspensdes e
impurezas (particulas coloidais, matéria organica dissolvida e organismos em geral) e
posteriormente remové-los em decantadores (NUNES, 2001; LIBANIO, 2010).

Deve-se realizar a corregdo de pH, que consiste na adicdo de um alcalinizante ou
acidificante, necessario para promover um valor 6timo de formacgdo dos flocos durante a
coagulagdo, de acordo com a especificacdo de faixa de atuacdo de cada tipo de coagulante
aplicado. Se for usado apenas o coagulante na dagua residual com alta alcalinidade,
possivelmente serdo necessarios grandes volumes desse produto. Assim, a corre¢do de pH ¢
uma soluc¢ao técnica e econdmica.

A coagulacdo (mistura rdpida) se resume a desestabilizagdo das particulas coloidais
presentes no efluente quando se adiciona produtos coagulantes (inorganicos ou organicos), que
a0 se misturar com o meio aquoso, passam por reagdes de hidrolisacdo e/ou polimerizagao,
devido ao fornecimento de cargas opostas as das particulas coloidais, promovendo a agregagao
e formacao de coagulos (DI BERNARDO; PAZ, 2008). Ao final dessa fase, ocorre a floculagao
(mistura lenta), necessaria para promover a colisdo, aumentando a dimensao das particulas e
formando flocos, por meio de uma agitagao lenta com tempo em torno de 30 min. Essas etapas
estdo representadas esquematicamente na Figura 2, com o exemplo da aplicacdo de um

coagulante genérico.
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Figura 2 — Representagao esquematica das etapas de coagulagao e floculagao.

Coloide Adigéio de coagulante
--:"_\“\ .
L& O Préximo
Agua bruta o-® | Lratamento

ER
#ea

Coagulagio Floculagio Sedimentagio

Desestabilizacdo de Particulas ~ Formacao de Flocos
] . Separacio
Mistura Répida Mistura Lenta Sélido-Liquido

Fonte: Adaptado pela autora de Di Bernardo e Paz (2008).

Quando finalizada a coagulagdo-floculagdo, ¢ realizado o processo de separacgao da
fase solida e liquida, que pode ocorrer por sedimentagdo, flotagdo por ar dissolvido ou
filtragdo. Neste trabalho, foi utilizada a sedimentac¢ao, onde os flocos formados sdo decantados
por acdo da gravidade. Sendo assim, quanto maiores as fra¢cdes formadas, mais peso e densidade
elas adquirem, tornando mais rapida a sedimentacdo da parte sélida no fundo do tanque,

denominado lodo (LIBANIO, 2010).

3.4 Particulas coloidais e dupla camada elétrica

Uma solugdo coloidal ¢ um meio em que as particulas dispersas tém um tamanho médio
compreendido entre 1 e 100 nandmetros (nm), denominadas particulas coloidais as quais estao
presentes em aguas superficiais, esgotos e efluentes industriais. Muitos tipos de particulas
podem sedimentar ao longo do tempo, entretanto, esse processo pode levar dias ou meses, de
acordo com o tamanho de particula e de sua estabilidade coloidal. Sendo assim, os métodos
quimicos, como o uso de coagulantes e auxiliares de floculacdo, sdo usados para efetuar a
remog¢ao dessas impurezas, pois promovem a agregacdo, aglomeracdo e a sedimentacdo de
particulas suspensas em solucdo, por meio da desestabilizacdo dos coloides e posterior
formacao de flocos (METCALF; EDDY, 2016). Neste contexto, a efetividade da coagulacao e
floculacdo pode ser avaliada pelas interagcdes com as particulas coloidais (NUNES, 2001).

As propriedades mais importantes que mantém os coloides em suspensdo siao: (a)
movimento browniano, movimentos desordenados das particulas, provocado por colisdes ao

acaso das moléculas no liquido, isto ¢é, cada particula segue uma trajetdria irregular em
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ziguezague; (b) Carga dos coloides, quando adsorvem ions na sua superficie, por exemplo,
quando ocorre adsor¢ao de cations, tem-se um coloide positivo e, quando adsorvem anions,
tem-se um coloide negativo, dessa forma as particulas se repelem, impedindo que sejam
aglomeradas, permanecendo dispersas e em suspensdo no meio (NUNES, 2001).

Nas aguas superficiais e efluentes, as particulas coloidais, geralmente, estao carregadas
negativamente. Esse efeito, em conjunto com o movimento browniano, influenciam os choques
e aproximacdes entre as particulas, um excesso de ions de carga oposta ¢ acumulado na regido
superficial das mesmas por atracdo (atracdo eletrostatica), formando uma camada interna
fortemente aderida, enquanto os ions de mesma carga sao repelidos (repulsao eletrostatica),
gerando uma estabilidade ao sistema (eletricamente neutro) e construindo um conjunto de
camada compacta e difusa, denominada Dupla Camada Elétrica (METCALF; EDDY,2016).

Um exemplo desse modelo ¢ demostrando na Figura.3.

Figura 3 — Diagrama esquematico da distribui¢do de cargas nas proximidades de uma
particula coloidal carregada negativamente e a variacao dos potenciais associados a dupla

camada elétrica na interface solido-liquido.
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Segundo Park e Seo (2011), a dupla camada elétrica ¢ um fenomeno que desempenha
um comportamento fundamental no mecanismo de estabilizagdo eletrostatica de coloides
referindo-se a um revestimento que envolve uma particula de fase dispersa. Particulas coloidais
ganham carga elétrica negativa, quando ions carregados negativamente do meio de dispersao
sao adsorvidos na superficie do coloide, a qual atrai contra-ions positivos ao redor da particula
(Camada Stern). Em resumo, uma dupla camada elétrica consiste basicamente em trés partes,

sendo:

a) Carga superficial: ions carregados (geralmente negativos) adsorvidos na superficie da
particula.

b) Camada de Stern (Compacta): contra-ions (carga oposta a da superficie, geralmente
positivos) atraidos para a superficie da particula e intimamente ligados a ela pela forca
eletrostatica.

¢) Camada difusa: uma pelicula do meio de dispersao (solvente) adjacente a particula. A
camada difusa contém ions livres com maior concentragdo dos contra-ions. Os ions da

camada difusa sdo afetados pela forga eletrostatica da particula carregada.

Em relacdo ao grafico contido na Figura 3, pode-se observar que o potencial elétrico
dentro da dupla camada elétrica tem um valor maximo na Camada Stern e diminui com o
aumento da distancia da superficie, chegando a zero no limite da dupla camada elétrica
(METCALF; EDDY, 2016). Ressalta-se, também, o Potencial Zeta, que ¢ valor do potencial
elétrico da superficie que separa a camada interna da camada difusa, sendo o potencial
eletrostatico no plano de cisalhamento (interface entre as camadas de Stern e difusa resultante
da movimentacao da particula carregada que carrega uma camada de solvatacdo e os ions) de
uma particula e considerado um indice na caracterizacdo da magnitude das interagdes de

repulsdo entre as particulas coloidais (DALTIN, 2011; RICHTER, 2009).

3.5 Coagulaciao e desestabilizacao de particulas coloidais

A coagulacao € um processo que ira promover a redug¢ao do potencial repulsivo da dupla
camada elétrica de coloides ap6s a aplicagao de coagulantes. Como ja discutido anteriormente,
as microparticulas coloidais comecam a se desenvolver e depois se aglomeram em particulas.
A floculacdo trata-se das colisdes bem-sucedidas que ocorrem quando as particulas
desestabilizadas formam aglomerados de particulas coaguladas e de matéria em suspensao na
massa liquida, compondo conjuntos maiores e mais densos, denominados flocos (ZETA-

METER, 1993).
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Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), no tratamento de agua, quando as condi¢des
adequadas a coagulagdo sdo preenchidas, quatro mecanismos distintos podem acarretar de
forma individual ou combinada a desestabilizacdo das particulas coloidais, sendo eles: (a)
Compreensao da camada difusa; (b) Adsorcdo e neutralizagdo de carga; (c) Adsor¢do e
formagdo de pontes; e (d) Varredura. O predominio e eficiéncia desses mecanismos se
relacionam a fatores como tipo e dosagem de coagulante aplicado, pH de coagulagao,
caracteristicas da agua ou efluente, entre outros fatores. Esses mecanismos sdo descritos a
seguir:

a) Compressao da camada difusa

O mecanismo de compressao da camada difusa consiste na introdugao de um eletrélito
indiferente ao meio liquido, isto ¢, um material que ndo tem caracteristicas de hidrolise ou de
adsorcao (como sais simples, tal como cloreto de sddio) ird proporcionar a desestabilizagao dos
coloides em suspensao em decorréncia de interagdes puramente eletrostaticas, visto que causara
um aumento de densidade de cargas na camada difusa, promovendo a coagulacdo pela
diminui¢ao da “esfera” de influéncia das particulas. Assim, dois aspectos devem ser destacados
nesse mecanismo de coagulacdo: (a) a quantidade de eletrolitos para conseguir a coagulagao ¢
praticamente independente da concentragdo de coloides na agua; (b) para qualquer quantidade
adicionada de eletrolitos indiferentes, ¢ impossivel reestabilizar as particulas coloidais, ou seja,
as cargas que se tornaram positivas ndo serdo estabilizadas (DI BERNARDO; DANTAS,
2005).

b) Adsorcao e neutralizacio de carga

O mecanismo de adsor¢do e neutralizacdo de cargas envolve a adsor¢do de coagulantes
com espécies hidrolisadas de metais (aluminio e ferro) ou polimeros catidnicos as particulas do
esgoto. Nesse tipo de mecanismo, o coagulante possui uma carga contraria a particula do
coloide. Assim, a adsor¢do ocasiona a neutralizacdo de cargas entre particula e coagulante
permitindo a aglutinagdo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Além disso, complementa-se que os polimeros catidnicos atuam como coagulantes
primarios, devido as cargas negativas das particulas do efluente. Sendo assim, a intensidade de
mistura deve ser suficiente para provocar a adsor¢do do polimero as particulas coloidais, pois
se a mistura for inadequada, o polimero poderd se enrolar em si proprio, o que acarreta na
redugdo de sua efetividade em reduzir a carga superficial METCALF; EDDY, 2016).

Di Bernardo e Dantas (2005) destacam trés diferengas principais relacionadas entre o

mecanismo de compressdo da camada difusa e o mecanismo de adsor¢do-neutralizacdo de
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carga, sao elas: (a) As espécies coagulantes adsorvidas sdo capazes de promover a
desestabilizacao dos coloides com dosagens menores as necessarias de eletrolitos aplicadas para
a compressdo da camada difusa; (b) Existe uma relagdo estequiométrica entre a concentracao
dos coloides e a quantidade necessaria de espécies desestabilizantes por adsor¢do; (c) A
reversao da carga superficial das particulas coloidais ¢ possivel quando aplicadas dosagens

excessivas de espécies adsorviveis.

¢) Varredura
O mecanismo de varredura se configura pela capacidade de producao de flocos maiores,
que se sedimentam ou flotam com maior predisposicdo que os obtidos com a coagulagdo
realizada no mecanismo de adsor¢ao-neutralizacao de cargas. Esse fator envolve altas dosagens
de coagulantes, normalmente sais de aluminio de ferro. Esse mecanismo ¢ muito utilizado em
estagdes de tratamento de agua que possuem floculagdo e sedimentacdo (ou flotagdo) antes da

filtracdo rapida (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

d) Adsorcao e formacao de pontes

O mecanismo de adsor¢do e formacdo de pontes ¢ utilizado para descrever o
comportamento dos polimeros de grandes cadeias moleculares como coagulantes, baseando-se
na sua adsor¢do a superficie das particulas coloidais, seguida pela reducdo da carga ou pelo
entrelacamento das particulas nas cadeias do polimero (METCALF; EDDY, 2016), os quais
servem de ponte entre a superficie na qual estdo aderidos e outras particulas do meio. Além
disso, esse mecanismo objetiva reduzir as dosagens de coagulantes e conferir maior densidade
ao floco (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Uma ponte ¢ formada quando duas ou mais particulas sdo adsorvidas ao longo do
comprimento do polimero. Em seguida, no processo de floculacao, as particulas se entrelacam
com outras pontes de particulas, aumentando-as at¢ que sejam facialmente removidas por

sedimentacdo, conforme demonstrado na Figura 4.
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Figura 4 — Representagao esquematica da formagao de pontes entre particulas com aplicagao

de polimeros organicos.
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Fonte: Adaptado pela autora de Metcalf ¢ Eddy (2016).

Na Figura 5 pode-se conferir esquematicamente os mecanismos de coagulagdo descritos
anteriormente, baseados nas demonstracdes da autora Suopajirvi (2015). Como o foco deste
trabalho ¢ no tratamento de efluente com uso de polieletrélitos, ressalta-se que Metcalf e Eddy
(2016) descrevem que a acao de polieletrdlitos pode ocorrer especialmente pelas seguintes

categorias: Neutralizagdo de cargas e Formagao de pontes de polimeros.
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Figura 5 — Representagao esquematica dos mecanismos de coagulacao de neutralizacao de

carga, varredura e formagao de pontes de polimeros.

NEUTRALIZACAQ FORMACAO DE
DE CARGA VARREDURA PONTES DE
POLIMEROS

Coagulante { : ® : ® : ® : ® :.. :..: : jﬁ%
Coldides no @ @
efluente @ @ @ @ @ @

Fonte: Adaptado pela autora de Suopajirvi (2015).

3.6 Diagramas de Coagulacio

O diagrama de coagulagdo ¢ muito utilizado para o tratamento de agua e estudo da
atuacdo de coagulantes. Sendo definido por Arboleda (1992) como uma ferramenta capaz de
prever as condi¢cdes quimicas em que determinada coagulagdo pode ocorrer, possibilitando
definir o melhor valor de pH e dosagem de determinado tipo de coagulante para remog¢ao de
parametros de qualidade da agua, como cor e turbidez. Essas condi¢des sao aferidas por meio
de ensaios em Jar Test.

Na década de oitenta, Amirtharajah e Mills (1982) desenvolveram o diagrama de
coagulagdo para o sulfato de aluminio considerando dosagens de Al2(SOa)3. 14,3 H2O e pH da
mistura (pH de coagulagdo), no tratamento de aguas sintéticas e naturais, com turbidez entre
17 ¢ 27 UT e pH inicial igual a 8. Anos depois, tendo em vista a potencialidade de diagramas

de coagulacdo, outros autores realizaram a constru¢ao dos mesmos tragando como parametros
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reposta de tratamento, curvas de turbidez e cor aparente remanescente, seguidos da selecao de
pontos de menor dosagem de coagulante primario € menor cor ¢ turbidez.

Voltan (2007) ressalta que ndo existe dosagem ou pH 6timo. Mas sim um par de valores
“dosagem de coagulante x pH de coagulagdo” apropriado para cada situagdo, associados,
principalmente, a utilizagdo de um acidificante (acido) ou alcalinizante (base), custos dos
produtos quimicos, a turbidez ou cor remanescente pretendida, percentual de remogao desejado,
entre outros fatores. Nesse sentido, para cada tipo de agua e coagulante, deve-se construir um
diagrama de coagulacdo e, assim, avaliar as regides de maior remocgao de turbidez ou pardmetro
analitico desejado.

Ressalta-se que os estudos mais comuns relatados na literatura sdo de diagramas com
coagulantes aplicados ao tratamento de aguas superficiais (BONGIOVANI et al., 2010,
SILVEIRA et al., 2019, KAMIWADA; ANDRADE; REIS, 2020) e sintéticas (BARTIKO;
JULIO, 2015). No entanto, Costa (2013) e Pacheco et al. (2020) demostram diagramas de
coagulacdo elaborados no estudo de coagulantes orgéanicos naturais derivados de tanino
aplicados a coagulagdo e floculagdo de efluentes de lavanderia industrial e de processamento
de tabaco, respectivamente, avaliando a remocao de turbidez (%) como parametro resposta de
eficiéncia de tratamento. Dados do tipo de coagulante e das faixas do diagrama de coagulacao

sobre os trabalhos citados podem ser conferidos na Tabela 4.
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Tabela 4 — Exemplos de estudos envolvendo a aplicagdo de coagulantes inorganicos e

organicos no tratamento de aguas e efluentes por elaboracdo de diagramas de coagulagdo no

periodo de 2010 a 2020.

Diagrama de coagulacio

Referéncia Tipo de 4gua ou efluente = Coagulante
aplicado

Dosagem de Faixa de pH

coagulante

(mg L)
Bongiovani etal.  Agua bruta superficial Tanfloc SS 10 a 60 3,0-9,0
(2010) (Rio Pirap6, Maringa, PR)
Costa (2013) Efluente de Lavanderia Sulfato de Aluminio 50 a 7500 3,0-10,0

Industrial Tanino SL

Bartiko e Julio Agua sintética Sulfato de Aluminio 5a 100 3,0-9,0
(2015) (com caulinita)
Silveira et al. Agua bruta de reservatorio  Sulfato de Aluminio 10 a 80 4,5-9,0
(2019) (Campina Grande, PB) e Cloreto Férrico
Silveira et al. Agua bruta de reservatorio  Tanfloc SL 5a50 4,5-9,0
(2019) (Campina Grande, PB) Tanfloc SG
Pacheco et al. Efluente de processamento  Tanfloc SG 100 a 650 4,0-12,0
(2020) de tabaco
Kamiwada, Agua de abastecimento Policloreto de 10a 120 4,0-9,0
Andrade e Reis com caulita (Sdo José¢ dos  Aluminio (PAC)
(2020) Campos, SP)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Bongiovani et al. (2010) estudaram os beneficios da aplicacdo do coagulante natural
Tanfloc SS, no tratamento de aguas superficiais do Rio Parap6 (Maringa, PB), por meio da
construgdo de diagrama de coagulacao na faixa de pH (3,0 a 9,0) e dosagem de coagulante (10,0
a 60,0 mg L), em funcdo da remocio dos pardmetros cor, turbidez € compostos com absorcio
em UV-254 nm. Concluiu-se que as melhores remocdes dos pardmetros estudados, em sua
maioria, ocorreram para a faixa de pH entre 6,0 ¢ 9,0 em todas as concentragdes estudadas.
Desta forma, constatou-se que a utilizagao de coagulantes organicos biodegradaveis ¢, portanto,
uma alternativa técnica aos coagulantes convencionais, possuindo beneficios a satide publica e
a0 meio ambiente. Ja  Silveira et al. (2019) realizaram ensaios de
coagulacgdo/floculagao/sedimentagdo com aplicacdo de coagulantes organicos (Tanfloc SG e
Tanfloc SL) e também inorganicos (sulfato de aluminio e cloreto férrico), utilizando a agua

bruta do reservatério Epitacio Pessoa (Boqueirdo, PB).
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Bartiko e Julio (2015) afirmaram que a construcao de diagramas de coagulagdo com
base em ensaios em equipamento Jar Test ¢ uma ferramenta eficaz para otimizar etapas de
coagulac¢do, floculagdo e sedimentacdo do tratamento da dgua. Apos estudarem o diagrama de
coagulagdo para Sulfato de Aluminio com 4gua sintética com turbidez, observaram resultados
de remocdo de turbidez com valores de pH de coagulagdo entre 6,5 ¢ 7,5 e dosagem de
coagulante a partir de 15 mg L!. Foram estudadas também trés velocidades de sedimentagio
(3,0; 1,5 ¢ 0,5 cm min™'), ocorrendo maiores remogdo de turbidez nos menores valores.

Kamiwada, Andrade e Reis (2020) construiram diagramas de coagulagdo de turbidez e
de cor aparente remanescentes na faixa de pH de 4,0 2 9,0 e dosagem de Policloreto de Aluminio
(PAC) entre 10 a 120 mg L' com 4gua de abastecimento (Sio José dos Campos, SP) ajustada
para turbidez de 25 UNT com adi¢do de caulinita. As condi¢des otimizadas observadas
apresentaram-se em pH 7,0 e dosagem de 30 mg L' de PAC em turbidez remanescente de 0,42
UNT e cor aparente remanescente de 0,8 uC.

Em relacdo ao estudo de diagramas de coagulacdo com efluentes, ressalta-se o trabalho
de Costa (2013) que investigou a aplicacdo do coagulante organico tanino (Tanfloc SL),
associado e individual, ao coagulante inorganico sulfato de aluminio para o tratamento de
efluente de lavanderia industrial. A autora demonstrou que o tanino apresentou eficacia na
remocao de turbidez em pHs acidos (3 a 5), quando utilizado em concentracdes superiores a
1000 ppm, e sugeriu os mecanismos de adsor¢do e formacdo de pontes e adsorcdo e
neutralizacao de cargas como atuantes no processo.

No mesmo seguimento de efluentes industriais, Pacheco et al. (2020) elaboraram um
diagrama de coagulacdo com aplicacdo de Tanfloc SG como coagulante primdrio em 5
dosagens (100, 200, 350, 500 e 650 mg L) e pH de 4 a 12, em efluente proveniente do
processamento de tabaco. Os resultados apresentaram pontos com 100% da remogdo de
turbidez em todas as dosagens na faixa de pH mais acido (4,36 a 6,32). Além disso, notou-se
que o coagulante teve uma ampla faixa de atuacao de pH variando de 4 a 9,25 com o aumento

da dosagem, resultando em remogdes de turbidez superiores a 90%.

3.7 Floculacao

Ap0s a etapa de mistura rapida, inicia-se a floculagdo, que consiste em impor um periodo
de agitacio lenta (com gradiente de velocidade em torno de 20 a 80 s™!) ao meio liquido (4gua
ou efluente), visando maximizar a agregagao dos coagulos e crescimento de flocos por meio de
colisdes entre as particulas desestabilizadas (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). A floculagao

fundamenta-se em dois mecanismos: adesdo e transporte. A adesdo ¢ relacionada as cargas
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superficiais das particulas alteradas durante a coagulacao, para que os choques sejam efetivos
(SANTOS et al., 2004). Enquanto o transporte baseia-se na agitacao introduzida ao meio.

Nesse contexto, o uso da modelagem matematica a partir de fendmenos de agregacgao e
ruptura passou a ser adotada na estimativa do desempenho da floculacdo. Os flocos sao
formados em virtude das colisdes entre as particulas que sdo diretamente proporcionais ao
aumento do gradiente médio de velocidade e do tempo de floculagdo (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005).

3.7.1 Distribui¢@o do tamanho de particulas (DTP) para caracteriza¢do da floculagio

Para que se tenha um melhor entendimento acerca dos processos de tratamento de dguas
e esgotos, ¢ importante que os estudos contemplem, além dos parametros tradicionalmente
utilizados (cor, turbidez, DQO, DBO, entre outros), a analise da distribuicdo do tamanho de
particulas (DTP). Pois as caracteristicas dos flocos, como tamanho e estrutura sofrem alteracdes
continuas durante a floculagdo (crescimento, quebra, recrescimento e estabilidade) e, portanto,
sao também consideradas como propriedades fisicas que desempenham um impacto
significativo na eficiéncia dos processos de tratamento (SANTOS et al., 2004).

A andlise da DTP ¢ capaz de caracterizar os flocos durante os processos de mistura
rapida, floculagdo, ruptura e recrescimento, uma vez que se fundamenta pelo nimero, massa,
diametro, area superficial e/ou volume dos flocos (JUNKER, 2006; XIAO et al., 2011). Por
1ss0, pode-se considerar que a DTP ¢ uma ferramenta que pode fornecer informagdes adicionais
sobre o desempenho da agregagdo de particulas e condi¢des de floculagdo, como o tempo de
floculacado e a velocidade de agitacdo. Sua determinagdo pode ser feita por medic¢ao de didmetro,
area e volume, assumindo uma forma de esfera, por ser uma forma possivel de ser representada
por um Unico numero em todas as dire¢des no espaco tridimensional (JUNKER, 2006;
SANTOS et al., 2004).

Sendo assim, uma mesma particula pode ser caracterizada por diferentes esferas com
base em uma de suas diferentes propriedades, tais como: maior ou menor dimensdo, area
projetada, volume, entre outras. Segundo Allen (1997), o principio da esfera equivalente
consiste em relacionar alguma dessas propriedades ao diametro de uma esfera. Assim, ao
relacionar diferentes propriedades de uma mesma particula a um didmetro de esfera equivalente

podem ser obtidos diferentes diametros equivalentes, conforme demonstrado na Figura 6.
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Figura 6 — Diferentes didmetros equivalentes para uma mesma particula.

Esfera de mesmo
didmetro minimo

Esfera de mesmo
diametro maximo
Esfera de
mesma massa
Esfcra de mesma

velocidade de o e
sedimentagio Esfera de
mesmo volume

Esfera de mesma
area superficial

Esfera dL mesma
abertura de peneira

Fonte: Adaptado pela autora de Santos et al. (2004).

Xu et al. (2016a) estudaram as caracteristicas das particulas durante a floculagdo em Jar
Test com &gua sintética preparada com caulinita e 4cido himico, de turbidez inicial 10 (£ 0,5)
uT, utilizando dois tipos de coagulantes: sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) e policloreto de
aluminio (PAC). Ja Ren et al. (2016) analisaram a evolucao da formagdo de agregados nos
processos de coagulacdo e sedimentacdo de agua para abastecimento publico por meio da
morfologia, em que a agua bruta foi preparada com adi¢do de acido hiimico e caulinita,
conferindo turbidez de 100 (= 0,5) UNT, e tratada com PAC. Verificou-se que, na dosagem de
1 mg L' de Al, os flocos gerados foram mais compactos, e o tamanho médio deles aumentou
de 62 pm para 78 um no decorrer da agitagdo, enquanto o aumento da dosagem para 5 mg L!
resultou na formagao de estruturas mais ramificadas e menos densas, além de ocasionar uma
redu¢do do tamanho médio do agregado, que atingiu o patamar de estabilizacdo em
aproximadamente 65 pm.

Ressalta-se que diversas metodologias podem ser empregadas na determinagdo da DTP,
como analise Optica de imagem, medi¢do mecanica direta, utilizagdo de laser para espalhamento
de luz e da andlise digital de imagens. Cada método fornece dados precisos de tamanhos de
particulas e uma série de pardmetros a serem estudados. Na drea de tratamento de 4gua e
efluentes por coagulacdo e floculacdo, a medi¢do de DTP pode ser feita por técnicas que
empregam o principio da difracdo a laser e analise de imagens digitais (que sera utilizada neste

trabalho).
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3.9 Coagulantes inorganicos

3.9.1 Principais coagulantes utilizados no tratamento de aguas e efluentes

Os coagulantes inorganicos mais comuns sao os sais que contém aluminio e ferro, como
sulfato de aluminio (Al2(SO4)3), conhecido como Alumen (Alx(SO4)3. 18 H20 ou Alx(SO4)3. 14
H>0), policloreto de aluminio (AlIn(OH)mClsn-m), cloreto férrico (FeCls) e sulfato ferroso
(FeS0Os4), entre outros. Eles sao utilizados rotineiramente como coagulantes para tratamento de
aguas, esgoto e aguas residuais, visto que, quando em contato com agua, formam reagdes de
hidrolise, produzindo espécies de cargas positivas. Ademais, ao reagirem com alcalinidade,
geralmente com adi¢do de cal (Ca (OH).), produzem compostos complexos que sdo capazes de
proporcionar a formac¢ao de flocos (CAVALCANTI, 2016).

Os compostos de Aluminio passaram a ser utilizados de forma rotineira no tratamento
de aguas potavel em 1881, inicialmente em Bolton, Inglaterra, sendo ainda um dos agentes
coagulantes mais empregados para fins de tratamento de 4gua e efluentes, por ser um coagulante
quimico que apresenta bom desempenho, baixo-custo e alta disponibilidade, dada sua
abundancia na crosta terrestre (BONDY, 2015).

Quando o sulfato de aluminio ¢ adicionado em um despejo industrial contendo alguma
alcalinidade em termos de calcio ou magnésio, ocorre a formagdo de flocos devido a geragdo
de hidréxido de aluminio (aspecto gelatinoso e insoluvel), os quais irdo arrastar lentamente os
materiais em suspensao e coloidais no processo de sedimentacdo. Na Equacdo 1, pode-se
verificar a reacdo que ocorre entre o Sulfato de Aluminio ao reagir com um meio com

alcalinidade a Bicarbonato de Calcio.

3Ca(HCO,), + Al (SO,), .18 H,O=== 2A1(OH), + 3CaSO, + 6CO, + 18H,0

Bicarbonato Sulfato Hidréxido Sulfato Didxido (1)
de calcio de aluminio de aluminio de calcio de carbono
(Solvel) (Solivel) (Insolavel) (Solivel) (Solavel)

O cloreto férrico ¢ um coagulante cuja principal caracteristica ¢ o alto teor de Fe, ¢
aplicado na floculagdo de despejos industriais visando a remog¢ao de materiais coloidais e em
suspensao. Porém apresenta a desvantagem de ser corrosivo e ter dificil manuseio, acarretando
problemas nas tubulacdes e a saide dos operadores (CAVALCANTI, 2016). Na
Equacao , um exemplo do bicarbonato ferroso reagindo com o hidroxido de célcio proporciona
a formagao de hidroxido ferroso, composto pouco soltvel que ira atuar na formagao de flocos

com os coloides presentes na agua ou efluente.
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Fe(ICO;), +  Ca(OH), = Fe(OH), +  2CaCO, + 2,0

Bicarbonato Hidroxido Hidréxido Carbongto 2)
Ferroso de calcio ferroso de calcio
(Soluvel) (Solavel) (Pouco solavel) (Razoavelmente
Solavel)

3.9.2 Desvantagens do uso de coagulantes a base de sais inorganicos

Como discutido, os coagulantes a base de sais inorganicos sao eficientes no tratamento
fisico-quimico. No entanto, possiveis impactos ambientais sdo informados como consequéncias
da utilizacdo de coagulantes que contém aluminio e ferro, destacando-se as seguintes
problemadticas: (a) presenca de aluminio residual em é4guas tratadas (MILLER et al., 1984;
KRUPINSKA, 2020); (b) efeitos toxicos a saide humana devido a exposi¢do ao aluminio
(BONDY, 2010); (c) serem corrosivos e de dificil manuseio, no caso dos coagulantes a base de
sais de Ferro; e (c) geragdo de lodo e aguas residuais com potencial ecotoxicoldgico ao meio
ambiente (GENSEMER; PLAYLE, 1999).

O aluminio presente naturalmente nas aguas ou decorrente do uso de coagulante pode
permanecer como residual apos o tratamento de dguas para abastecimento humano, podendo
ser transportado pela rede de distribuigdo e, assim, entrar em contato direto com a populagao.
Na década de 80, nos Estados Unidos, Miller et al. (1984) realizou um estudo em relagao a
ocorréncia de aluminio em 4guas de abastecimento. Foram coletadas um total de 1517 amostras
individuais de 4gua em 290 diferentes instalagdes, com procedimentos de coleta coordenados
pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA). Os resultados indicaram
uma faixa de 40% a 50% de chances de a coagulagdo com Sulfato de Aluminio aumentar a
concentragdo de aluminio da agua tratada, acima de sua concentracdo original na dgua bruta.

Os possiveis impactos da exposicdo humana ao aluminio, assim como sua correlagdao
com o residual presente na d4gua potavel sdo discutidos na literatura. Pesquisas médicas apontam
para os maleficios da exposi¢ao humana a esse metal, visto que o aluminio ¢ reconhecido como
um agente neurotoxico quando bioabsorvido, o que pode ocasionar danos ao sistema nervoso
dos animais e humanos, devido a capacidade de atravessar as membranas biologicas (WARBY;
JOHNSON; DRISCOLL, 2008). Por isso, seu uso ¢ correlacionado a doengas
neurodegenerativas, como deméncias, Parkinson e doenca de Alzheimer (BONDY, 2010, 2016;
GAUTHIER et al., 2000; RONDEAU et al., 2009).

Gauthier et al. (2000) concluiram que hd uma possivel relagdo entre a exposicao de

longo prazo ao aluminio dissolvido na agua potavel com a doenga de Alzheimer, em uma
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amostra da populacdao idosa de aproximadamente 70 anos de idade, na cidade de Quebec,
Canada. Anos depois, Rondeau et al. (2009) realizaram um estudo investigativo na Franca,
durante 15 anos (1988-2003) com um total de 1925 individuos expostos a dosagens de
0,1 mg L' de aluminio na 4gua de abastecimento, e concluiram haver relagdo direta com o
surgimento de casos de declinio cognitivo e deméncia.

Em termos operacionais, as desvantagens dos coagulantes inorganicos consistem em:
altas demandas de concentracdes para serem empregados no tratamento de efluentes; sdo muito
sensiveis ao pH da solugdo e geragdo de grandes volumes de lodo residual
(BONGIOVANI et al., 2010). Ressalta-se que o lodo obtido ao final do tratamento de agua e
efluentes pode apresentar potencial ecotoxicoldgico e necessita de tratamento e disposi¢cdo
ambiental adequada, pois concentra metais que o configura como uma fonte de polui¢do ao
meio ambiente terrestre e aquatico (DI BERNARDO; PAZ, 2008; GENSEMER; PLAYLE,
1999).

Tendo em vista essa problematica, destaca-se a necessidade de alternativas ao uso dos
coagulantes inorganicos. O polimero organico natural preparado a partir de biomassa vegetal
tem sido relevantemente estudado como proposta de mitigagdo dos impactos que a persisténcia
do aluminio causa nos cursos hidricos e na saude publica (KURNIAWAN et al., 2020; LIMA;
ALMEIDA; VICENTINI, 2020; MANGRICH et al., 2014).

3.10 Coagulantes orgénicos naturais de origem vegetal

Em termos de tratamento de agua e efluentes, os coagulantes e floculantes sdo
categorizados, como ilustrado na Figura 7, em dois tipos: inorganicos e organicos. Os
coagulantes inorganicos sdo aqueles a base de sais de aluminio e ferro. Por outro lado, os
coagulantes e floculantes orgéanicos naturais, também intitulados como biocoagulantes e
biofloculantes, respectivamente, sdo geralmente polimeros soliveis em agua (polieletrolitos)
originados de compostos de macromoléculas naturais. Os polieletrélitos, se destacam por
possuirem grupos ionizéveis ao longo de grandes cadeiras moleculares, classificados em
anidnicos, catidnicos € nao idnico, pois exibem sitios com cargas positivas ou negativas, com
capacidade de adsor¢do de particulas ao seu redor (LIMA; ALMEIDA; VICENTINI, 2020).

Os coagulantes organicos naturais possuem trés classes de acordo com a sua fonte,
podendo ser & base de: (a) animais, como a quitosana que ¢ proveniente de crusticeos;
(b) produtos vegetais (plantas), como os derivados de acacia, moringa oleifera, cactos, quiabo
e sementes de frutas; (c) microrganismos, categoria que consiste em bactérias e suas

substancias poliméricas extracelular, fungos e leveduras, conforme demonstrado
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na revisao de Kurniawan et al. (2020) e apresentado na Figura 7.

Figura 7 — Classificagdo dos tipos de Coagulantes e Floculantes para tratamento de agua e

efluentes.
Aluminio
Coagulantes Fonte de sais |-
[ Inorgéanicos | de metais I— Ferro
Outros metais

COAGULANTES /
FLOCULANTES
Fonte Animal Crustaceos
Coagulantes
] Organicos Fonte vegetal Bactérias
Naturais
Fonte de Fungos
microrganismos

Leveduras

Fonte: Adaptado pela autora de Kurniawan et al. (2020).

3.10.1 Vantagens da utilizagdo de coagulantes organicos naturais

Em relacdo a eficiéncia de atuagdo no processo de tratamento fisico-quimico de
efluentes, pode-se dizer que os coagulantes naturais atuam na coagulagdo e floculagdo de
sistemas de particulas coloidais geralmente por neutralizacao de cargas e formacao de pontes
entre essas particulas, promovendo a formag¢do de flocos. Dessa forma, nota-se que a
funcionalidade ¢ semelhante & dos coagulantes inorganicos, no entanto, apresentam vantagens
ambientais e de satide publica (LIMA; ALMEIDA; VICENTINI, 2020).

Segundo Choy et al. (2014), o desenvolvimento de novos coagulantes e floculantes,
baseados em matérias-primas naturais biodegraddveis abundantes na natureza, vem ganhando
cada vez mais espago nos centros de pesquisa como uma tecnologia ambiental que segue o
conceito de materiais eco fiiendly’ e os principios da quimica verde propostos na década de 90,
como o uso de substancias renovaveis, que se baseiam em materiais derivados de residuos de
frutas e subprodutos da industria alimenticia.

Além disso, no que tange as vantagens dos coagulantes naturais frente aos inorganicos,

¢ possivel citar: tecnologia sustentavel; baixa toxidade; biodegradagdo; desempenho eficiente

! Amigos do meio ambiente.
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na remocao de poluentes; utilizacdo de residuos como matéria-prima; reducdo da geragao de

lodo e potencial utilizagao do lodo gerado (CHOY et al., 2014; KURNIAWAN et al., 2020); e

ndo sdo corrosivos, como os derivados de sais de ferro. Na Figura 8, ¢ demonstrado um resumo

dos beneficios do uso de coagulantes naturais como uma alternativa para coagulantes quimicos

no processo de tratamento de agua e efluentes.

Figura 8 —

Principais vantagens da utilizagao de coagulantes organicos naturais no tratamento

de aguas e efluentes.

Tecnologia
sustentavel

Potencial Dt;se_mpenho
aproveitamento do fe;flfﬂgg 152
lodo gerado ¢
poluentes

Vantagens do uso de
Coagulantes Organicos
Naturais

. . Utilizagdo de
Redugdo da geragdo tesidiins coiia
de volume de lodo matéria-prima

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Uma breve explicagdo em relagdo as cinco vantagens destacadas na Figura 8 ¢

informada a seguir:

a)

b)

Tecnologia sustentavel: produzem uma quantidade minima de subprodutos
nocivos para o ambiente, ou seja, possui baixa toxidade, assim como um lodo com
maior biodegradabilidade, que serd posteriormente degradado facilmente por acao
de micro-organismos que realizarao a quebra dos polimeros em monomeros.
Desempenho eficiente na remocido de poluentes: tem demostrado um
desempenho confidvel em relagdo a remogdo de poluentes, principalmente em
termos de remogao da turbidez de aguas e efluentes diversos.

Utilizagao de residuos como matéria-prima para a producao de biocoagulantes:
possibilidade de utilizagdo de residuos como matérias-primas, como, por exemplo,
residuos agricolas e da industria de alimentos: palha de milho (RIBEIRO et al.,
2017a), cascas de mandioca (OTHMAN et al., 2018), sementes de maracuja
(MUNIZ, BORGES; SILVA, 2020a), entre outros.
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d) Reducio de geracido de lodo: pode reduzir o lodo produzido nos processos de
tratamento em comparagdo com o uso de alimen. O potencial de redugdo do lodo
beneficiara todos os setores dos processos, principalmente a se¢ao de tratamento de
lodo MATHURAM; MEERA; VIJAYARAGHAVAN, 2018).

e) Potencial de aproveitamento do lodo produzido: Os lodos produzidos em ETAs
e ETEs, normalmente, sdo destinados a aterros sanitarios. No entanto, o lodo
produzido pelo uso de coagulantes organicos naturais indica o potencial de
aproveitamento como fertilizante do solo e diminui¢do dos custos de manuseio. O
conteudo organico na lama pode ser posteriormente compostado € usado como um
condicionador (produto capaz de provocar melhorias fisico-quimicas ao meio de
cultivo, por meio do aumento da fertilidade do solo), enquanto os nutrientes
disponiveis agirdo como fertilizante. A utilizagdo do lodo produzido nao s6 reduzira
o potencial de dano ao ambiente, como também pode beneficiar o setor agricola

(KURNIAWAN et al., 2020).

3.10.2 Coagulantes de origem vegetal e aplicagdes no tratamento de agua e efluentes

Os coagulantes naturais mais utilizados que sao relatados na literatura sdo os a base de
Taninos Cationicos, como o Tanfloc, um produto comercial distribuido pela empresa brasileira
TANAC S/A, como sera detalhado em um tdpico especifico (3.11). Mas, outros coagulantes
também sdao encontrados na bibliografia, como os derivados da Moringa oleifera, cactos e
quiabo. Na Tabela 5, pode-se conferir alguns estudos relacionados a aplicagdo desses
coagulantes em diferentes tipos de efluentes industriais, como de fabrica de papel, lavagem de
carvao, téxtil, laticinio e produtoras de 6leo de palma, onde em todos os casos sdo demonstradas
remogdes superiores a 88% da turbidez e de DQO acima de 50%, comprovando a eficiéncia na
remog¢do de particulas coloidais em suspensdo e de matéria organica, respectivamente, na

utiliza¢do de coagulantes naturais.
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Coagulante

Tipo de efluente

Principais resultados de remo¢ao

Referéncia

Sementes de
Moringa oleifera

Sementes de
Moringa oleifera

Sementes de
Moringa oleifera

Cactus opuntia
(ficus-indica)

Cactus opuntia
(ficus-indica)

Sementes de
quiabo (Hibiscus
esculentus)

P6 de quiabo
in natura

Tanino Comercial
(Acacia mearnsii)

Efluente de fabrica de
papel (Argélia)

Efluente de lavagem
de carvao (India)
Efluente de 6leo de
palma (Malasia)

Efluente téxtil
(Brasil)

Efluente sintético de
tintas (India)

Aguas residuais de
tinta (Nigéria)
Efluente sintético de
laticinio (Brasil)

Efluente de 6leo de
palma

96,03% (turbidez) ¢ 97,28% (DQO)
para 150 mg L' apH 7,4

97,42% (turbidez) e 97,78%
(Solidos em suspensao) para 0,8 mg
L'apH38)5

88,30% (turbidez) e 51,99% (DQO)
2000 mg L-'a pH 4,5

93,62% (turbidez) ¢ 87,19% (DQO)
160 mg L' a pH 6,0

82,60% (turbidez) e 78,20 (DQO)
30 mg L' a pH entre 7,2 -7,8

93,00% (turbidez) na dosagem de
200 mg L' apH 4,0

91,10% (turbidez) e 48,30% (DQO)
na dosagem de 2000 mg L' a pH 9,0

93,01% (turbidez), 88,89% (DQO),
e 90,2% (Solidos Suspensos) na
dosagem de 200 mg L' a pH 6,0

Boulaadjoul et al.
(2018)

Kapse, Patoliya e
Samadder (2017)

Jagaba et al. (2019)

Souza et al. (2014)

Vishali e Karthikeyan
(2014)

Okolo et. al., (2015)

Muniz; Borges; Silva
(2020a).

Mat Yasin et al.
(2020).

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A Moringa oleifera (Lam) ¢ uma planta tropical com fun¢des medicinais e alimenticias
(Folhas e frutos), que pode atingir at¢ 10 m de altura, ¢ tolerante a seca e produz frutos (vagens)
com sementes de interesse ambiental, devido a baixa toxidade. Aproximadamente 40% da
massa de sua semente ¢ constituida por 6leo comestivel e proteinas que, quando solubilizadas
em agua, agem como eficientes coagulantes para dguas naturais e residudrias. Ademais, sao
vantajosas devido a ndo toxidade das sementes, capacidade de remog¢ao de micro-organismos e
inaltera¢do do pH da dgua (FRIGHETTO et al., 2007).

O cactus (cacto Opuntia) ¢ uma planta suculenta de origem de paises extremamente
quentes e aridos. E usado como fonte alimenticia tanto para o ser humano como para animais e
como plantas paisagisticas em jardins. Atualmente, vem sendo estudado por suas propriedades
coagulantes devido a sua forma polimérica e apresentando propriedades de aplicagdes no
tratamento de agua e efluentes (SOUZA et al., 2014; VISHALI; KARTHIKEYAN, 2014).

O quiabo ¢ um vegetal da espécie Albemoschus esculentus, € cultivado em regides
tropicais e subtropicais, sendo muito importante na dieta humana e possui um alto valor

econdmico. Quando esta imaturo, o quiabo ¢ firme e tenro, sendo utilizado em diversos pratos
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da culinaria, ja quando encontra-se muito fibroso, manchado, murcho ou deformado ele ¢
descartado, podendo assim ter outros usos (LIMA, 2007). Dessa forma, nao € preciso plantar
novas areas somente para obter o coagulante, ja que ele ¢ dispensado pelo consumidor, ndo
sendo usado para alimentagdo e tornando-se um residuo, o que vantagens econdOmicas €
ambientais (ADEWUYI; ADEWUMLI, 2018).

O quiabo apresenta um bom desempenho na atuacao coagulante, sendo caracterizado
como um polissacarideo nao toxico. O vegetal tem uma propriedade valorosa para o tratamento
de 4guas residuarias, pois essa espécie ¢ capaz de desestabilizar particulas coloidais suspensas
em agua produzindo flocos, uma vez que possui polissacarideos soliiveis na sua composi¢ao
(MUNIZ; BORGES; SILVA, 2020a).

Ressalta-se o estudo de Muniz, Borges e Silva (2020a) que, visando utilizar um
mecanismo simples e de baixo custo, empregaram o p6 do quiabo in natura no tratamento de
efluente sintético de laticinio. A granulometria dos fragmentos de quiabo utilizados variou entre
0,35 ¢ 0,85 mm, pois particulas menores que 0,35 mm deixaram um valor elevado de carbono
organico residual dissolvido e pedagos maiores que 0,85 mm sedimentaram durante o processo.
Como resultados, obtiveram uma reducao de turbidez de 91,1% e de DQO de 48,3%, quando
usado o quiabo na dosagem de 2000 mg/L a pH 9,00.

Ademais, um material que tem sido objeto de estudo no tratamento de efluentes sdo as
hemiceluloses cationicas (HC), proteinas cationizadas que sdo podem ser extraidas inicialmente
de biomassa de palha de milho (LANDIM et al., 2013; RIBEIRO et al., 2017a) ou cascas de
amendoim (RIBEIRO, 2017; RIBEIRO et al., 2017b), sendo aplicadas em associagdo com
outros coagulantes, como tanino catidnico e cloreto férrico, respectivamente, sendo escassa a
publicacdo de sua eficiéncia quando aplicadas de forma individual, como coagulante primario.
As HCs sao semelhantes aos taninos cationicos, devido ao fato de terem que passar por uma
reacdo de cationizagdo antes de serem aplicadas como coagulante e/ou floculante. Logo, como
este trabalho objetivou realizar um estudo com as hemiceluloses catidnicas em comparagao ao
coagulante a base de tanino catidnico comercial, os préximos topicos sao compostos por uma

revisdo bibliografica sobre esses materiais.

3.11 Taninos

Os taninos sdo compostos polifenodlicos de origem vegetal, sendo substancias com
elevada propor¢ao de grupos fenolicos, ou seja, possuem anéis benzénicos com hidroxilas
livres, que podem apresentar-se de maneira simples ou ligados a proteinas ou agucares

(MANGRICH et al., 2014). A maioria dos vegetais sdo portadores de tanino, sendo esse um
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mecanismo de protecao contra organismos patogénicos, pois deixam o material amargo ou
adstringente no paladar desses seres vivos. Podem estar presentes nas raizes, no lenho (cerne),
na casca, nas folhas, nos frutos, nas sementes e na seiva, sendo amplamente distribuidos dentro
do reino vegetal (BATTESTIN; MATSUDA; MACEDO, 2004; DHIMAN et al., 2017).

Os taninos sao classificados em dois grupos, hidrolisdveis ou condensados,
diferenciando-se pela presenga de poliésteres e acucares ou flavondis, respectivamente
(PIZZ1; MITTAL, 2018). Na Figura 9, pode-se visualizar distingdes entre exemplos das duas

estruturas quimicas dos taninos citadas.

Figura 9 — Representacdo de parte da estrutura quimica de taninos: a) hidrolisdveis e b)

condensados.
R.
(a) OH (b) 2
HO OH
Ligac¢io
de éster
OH / HO
HO. § 0 o OH
o 0
HO - Y OH
o 0 O
o 0 OH
h O Q "
OH OH
HO OH HO OH

Ligagio +——
HO

(o]
fo) OH carbono-carbono HO
® °
HO o 0 OH

HO

HO (DR, = OH; R, =H

@R,=H;R,=H
(3R, = OH; R, = OH

Fonte: Adaptado de Mangrich et al. (2014).

Os taninos hidrolisaveis, Figura 9 (a), sdo compostos por oligdmeros (finito nimero de
unidades de monomeros) de ésteres de um agucar, geralmente a glicose, ligados uns aos outros
por ligagdes éster-carboxila (R-COOH), que podem ser facilmente quebradas por hidrdlise
acida ou bésica, dando origem a moléculas pequenas (LEWIN; GOLDSTEIN, 1991). A
D-glucose (poliol) € a unidade bésica estrutural desse tipo de tanino, com seus grupos hidroxilas

esterificadas pelo 4cido galico (galotaninos) ou pelo hexadihidroxifénico (elagitaninos)
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(PIZZ1; MITTAL, 2018). Estao presentes em galhos, folhas, cascas, frutos e madeiras de varias
arvores como: Terminalia, Phyllantus e Caesalpinia, entre outras (BATTESTIN; MATSUDA;
MACEDO, 2004).

Os taninos condensados, Figura 9 (b), também denominados proantocianidinas, pelo
fato de apresentarem pigmentos avermelhados da classe das antocianidinas, sao polimeros que
podem conter de duas a cinquenta unidades monoméricas do tipo flavanol como, por exemplo,
o flava-3-ol (galocatequina) (MANGRICH et al., 2014), unidas por liga¢des carbono-carbono,
que sdo dificeis de serem quebradas por hidrolises (ASHOK; UPADHYAYA, 2012). Possuem
uma larga distribui¢do na natureza podendo ser encontrados tanto na madeira quanto na casca
de varias espécies de arvores, principalmente de plantas lenhosas (PIZZI; MITTAL, 2018).

Em relacdo a fonte de obtengdo, os taninos podem representar um percentual de 02 a
40% da massa seca da casca de varias espécies florestais. Dentre as espécies particularmente
exploradas ha muitas décadas para a producdo desse composto, ressalta-se o quebracho
(Schinopsis sp.) de ocorréncia natural na Argentina e Paraguai e a acéacia-negra (Acacia
mollissima e Acacia mearnsii) nativa da Australia (HASLAM, 1966). As cascas de outras
arvores como o eucalipto (Eucalyptus), azinheiras (Quercus ilex), sobreiro (Quercus suber),
carvalho-vermelho (Quercus robur), castanheiro (Castanea sativa), e o pinho (Pinus sp.)
também sdo relatadas na literatura como sendo ricas em tanino (KLUMB; FARIA, 2012;
SANCHEZ-MARTIN; BELTRAN-HEREDIA; GIBELLO-PEREZ, 2011; BELTRAN-
HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; DAVILA-ACEDO, 2011).

Devido a ampla fonte de obtencdo desses materiais, os taninos tém sido estudados para
aplicacdes no meio industrial como, por exemplo, no curtimento de couro de animais
(VIDAL-CAMPELLO et al., 2021), produgdo de bebidas (ASHOK; UPADHYAYA, 2012),
preservativos para madeira (VIVIAN et al., 2020), inibicao de corrosdo para aco e aluminio
(GUERREIRO, 2020) e coagulantes/floculantes organicos naturais para tratamento de dguas

de abastecimento e efluentes industriais (JUSTINA et al., 2018; MACHADO et al., 2020).

3.11.1 Taninos catidnicos

No apoio sustentavel ao tratamento de dguas e efluentes no Brasil, ressalta-se o uso de
polimeros catidnicos organicos preparados a partir de taninos, como o extraido da Acacia negra
(Acacia mearnsii). As cascas dessa espécie possuem como principais mondmeros isolados a
galocatequina e o robinetinidol, ilustrados nas estruturas representadas na Figura 10

(MANGRICH et al., 2014).
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Figura 10 — Principais monomeros de tanino contidos nas cascas de Acacia mearnsii.
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Fonte: Adaptado pela autora de Mangrich et al. (2014).

No entanto, para que os taninos atuem como coagulantes, geralmente, ¢ necessario a
realizacdo de uma reacdo de cationizagdo desses compostos, visando gerar um potencial de
coagulacdo, uma vez que, ao estarem carregados positivamente, podem desestabilizar os
coldides anidnicos dispersos em soluc¢do aquosa de dguas e efluentes, promovendo a remogao
de substancias anidnicas, como matéria organica. Em resumo, a cationiza¢do de taninos ¢
conhecida como um processo quimico que confere carater catidnico para a matriz organica do
tanino, de modo que as caracteristicas como solubilidade e estabilidade em diferentes niveis
de pH sejam mantidas, enquanto outras sdo adicionadas (BELTRAN-HEREDIA et al., 2010;
HAMEED et al., 2016).

Do ponto de vista tedrico, um procedimento comum sob o nome da reacio de Mannich
¢ conhecido na literatura para a cationizagdo de Taninos condensados, podendo seguir
diferentes variagdes relatadas sob diversas patentes, variando a inser¢cao do composto contendo
o grupamento amina (LAMB et al., 2002; BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN;
DAVILA-ACEDO, 2011). A reagio de Mannich é descrita como a introdugdo de um nitrogénio
quaternario dentro da estrutura do complexo de tanino (TRAMONTINI; ANGIOLINI, 1994).
De forma genérica, os Taninos sdo submetidos 2 aminometilagdo de Mannich por reagdo com
um aldeido e uma amina (ROUX et. al., 1975).

Os autores Beltran-Heredia, Sanchez-Martin e Davila-Acedo (2011) realizaram um
estudo de otimizagdo pela metodologia de superficie resposta, o qual ¢ um exemplo de caso
particular de producdo de taninos catidnicos por meio da rea¢do do cloreto de amonio (NH4Cl)
e formaldeido (CH20) com o extrato de tanino condensado de acacia mearnsii de Wild. Na

sequéncia de reagdes a partir do tanino condensado, ocorre primeiro a formagao do cloreto de
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iminio (-CH>NH3Cl), pela reagdo do cloreto de amonio, ou de outra amina que for utilizada,
reagindo com o formaldeido. O cation iminio (-CH2NH3") é inserido em uma ligagdo com o
carbono do anel benzénico do polimero condensado formando o polimero organico catidnico
(Tanino—CH,NH"3 Cl7). Na Figura 11, ¢é ilustrado uma reagdo de forma simplificada de

obteng¢do do polimero de tanino cationico.

Figura 11 — Reacdo simplificada de obten¢@o do polimero de tanino catidnico via reagdo de

Mannich.

OH
i (X,

.| HO o
NH,C! H)J\H k O OH
OH

- + H0

L OH Jn -
Polimero de Tanino Polimero de Tanine Cationizado
(Galocatequina) (Polimero Orginico Catidnico)

Fonte: Adaptado pela autora de Mangrich et al. (2014).

Ademais, ressalta-se um estudo recente de Machado et al. (2020) que propde a
cationizacao de taninos com o uso de hidréxido de amdnio (NH4OH) e sem o formaldeido como
reagente. Entdo, por meio de uma otimizagdo da sintese com planejamento composto central
(CCD), encontrou-se uma condi¢do 6tima para a promogao 3:1 (NH4OH/Tanino) no tempo de
reagdo de 4,62 horas. O coagulante produzido foi aplicado a um efluente sintético contendo
acido humico, demonstrando uma remocao de turbidez (100%) e remocao de cor (90%). A
sintese apresentou-se como eficiente, uma vez que demandou uma menor quantidade de
hidroxido de amonio, reduzindo seu custo, tornando-o um produto mais vidvel e
ecologicamente correto, devido a retirada do formaldeido.

Neste contexto de aplicagdes de taninos como coagulantes, ressalta-se o produto
comercial Tanfloc, distribuido pela empresa TANAC S/A. A industria foi fundada em 1948 e,
na Unidade de Taninos, iniciou a produgado de extratos vegetais de acdcia negra em Montenegro,
Rio Grande do Sul. Na década de 80, o empreendimento desenvolveu a linha TANFLOC de
coagulantes/floculantes para tratamento de aguas de abastecimento e efluentes industriais.

Atualmente, possui aproximadamente 23 mil hectares de florestas proprias plantadas para a
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producao desses produtos (TANAC, 2021). Para o polimero catidonico Tanfloc, a estrutura pode

ser representada da forma mostrada na Figura 12 (MANGRICH et al., 2014).

Figura 12 — Representagdo da estrutura polimérica do Tanfloc.
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Fonte: Adaptado pela autora de Mangrich et al. (2014).

O Tanfloc possui variedades de tipos como, por exemplo, o Tanfloc SG e o Tanfloc SL,
sendo definidos como polimeros organicos cationicos de origem essencialmente vegetal, que
podem atuar como coagulante, floculante e auxiliar de coagulagdo no tratamento de d4guas em
geral. Segundo a ficha dos produtos encontrados no site da empresa, a principal diferenca
verificada entre os tipos € proveniente do percentual de so6lidos totais (%) em cada produto,
variando de 30 a 34% para o Tanfloc SG e de 23 a 27% para o Tanfloc SL (TANAC, 2021). Na

Tabela 6, lista-se as caracteristicas gerais e diferenga entre os produtos.
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Tabela 6 — Principais informagdes sobre as caracteristicas e aplicagdes dos polimeros organicos

catidnicos Tanfloc SG e Tanfloc SL.

Tanfloc SL Tanfloc SG
Aspecto fisico Liquido Liquido
Viscosidade (s, 25°C Copo Ford n°4) Méximo 50 Maximo 50
Soélidos Totais (%) 23 a27 30a34
pH (xarope) 1,3-2,3 1,3-2,3
pH de atuacdo 4,5-8,0 4,5-80
Solvente Exclusivamente agua Exclusivamente agua
Tipos de agua e efluentes sugeridos Efluentes de metalurgia, papel e papeldo, curtumes, industrias
para aplicacao do Tanfloc alimenticias e quimicas, em tratamento primario e secundario;

Efluentes petroquimicos, no tratamento secundario de sistemas
integrados; Industria cerdmica, na recuperacdo de esmaltes e
separacdo de argilas; Efluentes de abatedouros de aves, no processo
de flotagdo; Tratamento de agua de abastecimento, em plantas

convencionais ¢ compactas.

Fonte: Elaborada pela autora com dados da Tanac (2021).

Ademais, o Tanfloc pode ser aplicado diretamente, quando na forma liquida ou sob a
forma de uma solu¢do diluida, individual ou em combinacdo até mesmo com outros agentes
inorganicos como sulfato de aluminio, cloreto férrico, entre outros. E capaz de atuar em um
amplo espectro de efluentes, conforme demonstrado na Tabela 6 apds a realizacdo de testes
preliminares em Jar Test. Possui maior efetividade em uma faixa de pH de 4,5 a 8,0, atuando
em sistemas de particulas coloidais, neutralizando cargas e formando pontes entre essas
particulas, sendo esse o processo responsavel pela formacdo de flocos e consequente
sedimentacao (TANAC, 2021).

Na Figura 13, tem-se de forma esquematica um exemplo da desestabilizagdo dos
coloides em suspensdo em aguas contendo poluentes (representados em circulos e com cargas
negativas) ocasionada pelos polimeros organicos catidonicos de taninos (representados por
linhas amorfas contendo cargas positivas). Na coagulagdo, apos a adi¢do do coagulante, pode-
se observar as interagdes entre o polimero, Tanfloc, e as particulas coloidais de um efluente.
Apos as interagdes, hd a desestabilizagcdo do sistema coloidal pelo processo de neutralizacao

das cargas e formagdo de microflocos.
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Na etapa de floculagdo, inicia-se a agregacao dos coloides que estao desestabilizados,

seguidos do agrupamento e formagao de flocos (MANGRICH et al., 2014).

Figura 13 — Demonstracao esquematica do mecanismo de coagulacdo e floculagdo de aguas e

efluentes com adicao de polimero organico cationico
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Fonte: Adaptado pela autora de de Mangrich et al. (2014).

3.11.1 Aplicacdo de Taninos Catidnicos como coagulantes de dguas e efluentes

Realizou-se uma busca na plataforma Web of Science, contendo os seguintes descritores:
Tannin AND Coagulation AND flocculation, na série historica de 2000 a 2021, sendo
encontrados um total de 89 publicagdes envolvendo a tematica. Na Tabela 7, lista-se as
respectivas publicacdes selecionadas, demonstrando a autoria, pais, origem do efluente, tipo de
tanico catidnico utilizado e os principais resultados referentes a parametros de cor, turbidez e

DQO.
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Tabela 7 — Exemplos de estudos em relagdo a aplicacao de tanino catidonico no tratamento de

diferentes tipos de efluentes industriais na série historica de 2010 a 2021.

Referéncia/ Origem do Coagulante  Principais resultados de remocio e condicio
n° Local efluente 6tima encontrada
(Dosagem e pH)
1 Vazetal. (2010) Efluente de Tanfloc SG 96,77% (cor) e 99,38% (turbidez)
(Brasil) galvanoplastia com 400 ppm a pH 6,4
2 Junior et al. (2013) Efluente de Tanino 99,17% (cor); 99,65% (turbidez) e
(Brasil) industria téxtil 94,81% (DQO) com 400 ppm
3 Souza et al. (2013) Efluente de Tanfloc SG  87% (cor); 98% (turbidez) e 45% (DQO)
(Brasil) vinhaga com 250 ppm
4 Wolfetal. (2015) Efluente de Tanfloc SG > 90% (turbidez) e 77,28% (DQO)
(Brasil) laticinio com 20 mg L'a pH 6,0
5 Hameed etal. (2016) Aguas residuais  Tanfloc 90% (turbidez) 63% (SS) 60% (DQO)
(Malasia) municipais e 60% (BOD) com 35 mg L apH 7,2
6 Ribeiro et al. (2017a) Efluente de Tanfloc SL Cerca de 83% (turbidez) com 3000 mg L'
(Brasil) lavanderia
industrial
7 Ribeiro et al. (2017b) Efluente de Tanfloc SG  96,6% (turbidez) com 860 mg L' a pH 8,0
(Brasil) biodiesel
8 Justinaetal. (2018)  Efluente de Tanfloc > 85% (cor) € > 90% (turbidez) em 300 mg L
(Brasil) laticinio na faixa de pH 6,0 a 10,0
9 Tonhato, Hasan e Efluente de Tanino SL 93% (cor), 93%(turbidez), 96,5% (DQO)
Sebastien (2019) cervejaria e 40,8% (ST) com 0,23 mg L em pH 4,9
(Brasil)
10 Lopes et al. (2019) Efluente sintético Tanino 100% (cor) com 180 mg L' a pH 8
(Portugal) de tinturaria
téxtil
11 Muniz, Borges, Silva Efluente sintético Tanino 95,8% (turbidez), 76,0% (DQO)
(2020b) (Brasil) de laticinio (G. ulmifolia) 775,8 mg L' apH 5,0
12 Mat Yasin et al. Efluente de Tanino 93,01% (turbidez), 97,62% (DQO)
(2020) (Malasia) refinaria de 6leo 97,62% (BOD) e 90,21 (SS) com
de palma 200 ppm a pH 6,0

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A atuacdo do tanino como coagulante para remocdo de turbidez em diversos tipos de

efluente ¢ notavel, com eficiéncia superior a 80% em efluentes de diferentes fontes e com

parametros distintos. Ademais, o pardmetro de turbidez tem sido estudado como um dos
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principais parametros prévios de comparagdo de eficiéncia apos o tratamento fisico-quimico.
RIBEIRO et al. (2017) obtiveram 82% de remoc¢ao do parametro em um efluente de lavanderia
industrial, quando aplicado 3000 mg L' em pH 5. JUSTINA et al. (2018) removeu 92% em
um efluente de laticinios, com dosagem 600 mg L. Tonhato, Hasan e Sebastien (2019),
utilizando 0,23 mL L de tanino vegetal em pH 4.9, chegaram a substancial remogdo de
aproximadamente 99% da turbidez.

Vaz et al. (2010) avaliaram os efeitos da aplicagao de Tanfloc SG na remocao de cor
(mg Pt/Co) e turbidez (UNT) de um efluente de galvanoplastia caracterizado com cor 1608,00
mg PtCo/L, turbidez 264,80 UNT e pH 6,45. Apds a realizagdo do ensaio de jarros, a melhor
condi¢do para a remocao de cor (96,77%) e turbidez (99,38%) correspondeu a concentragdo de
400 ppm e pH 6,45, no tempo de 50 min. de sedimentagao.

Junior et al. (2013) investigaram a otimizacao dos tempos de coagulagdo, floculacdo e
sedimentacdo, comparando o coagulante inorganico sulfato de aluminio e o coagulante natural
Tanino aplicados a um efluente da industria téxtil com turbidez 4998 UNT, cor 19311 PtCo,
DQO 5317,2 mgO, L' e pH entre 7,0 e 7,5, da coleta do més de maio de 2010. Verificou-se
que o tempo de misturas rapida e lenta foi de 2 e 20 minutos, respectivamente, para os
coagulantes investigados, com concentracdo 6tima de 400 mg L' para o Tanino e 600 mg L
para o Sulfato de Aluminio. Para os parametros investigados, o percentual de remogdo de
acordo com o melhor ensaio de otimizacao foram de 99,29, 99,06 e 93,12% para turbidez, cor
e DQO, respectivamente, utilizando o coagulante Tanino. J& ao utilizar o sulfato de aluminio,
removeu-se 99,65, 99,17 e 94,81 % para turbidez, cor e DQO, utilizando o coagulante Tanino.
Ademais, um aspecto importante que esses autores apresentam ¢ analise do custo, onde o uso
de Tanino (R$ 1,60 por kg™' e R$ 384 por més) como coagulante permite uma economia de até
15%, quando comparado ao sulfato de aluminio (R$ 1,25 kg' e R$ 450 por més), visto que a
dosagem utilizada em um més seria menor, mesmo sendo inicialmente mais caro.

Wolf et al. (2015), em seu estudo de tratamento de efluentes de laticinios (109 UNT e
pH 6,8), obteve condi¢cdes Otimas definidas pela andlise estatistica de teste de Tukey com
valores de remoc¢ao da turbidez superiores a 90%, ao aplicar o Tanfloc SG dosagem de
20 mg L' e pH 6 e Tanfloc SH dosagem de 20 mg L' e pH 5. Ressalta-se que, nos experimentos
conduzidos em pH 9, os valores de remog¢ao de turbidez estavam abaixo de 80% em todas as
dosagens testadas para ambos os coagulantes, atuando de melhor em pH 3 a 8. Em relacdo a
remogao de DQO, parece que para o coagulante Tanfloc SG, a remog¢ao de COD foi de 77,28%,
e para Tanfloc SH foi 44,14%. O volume de lodo gerado para o efluente tratado com Tanfloc

SH foi de 41,17 mL L™ e o tratado o efluente com Tanfloc SG foi 27,33 mL L-'.
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Hammed et al. (2016) avaliaram a composi¢ao quimica e a eficiéncia da floculacao para
um tanino produzido comercialmente a base de coagulante e floculante (Tanfloc). Nos
resultados para aguas residuais municipais moderadamente poluidas investigadas em Jar Test
na planta piloto de tratamento, o Tanfloc mostrou alta eficiéncia de remog¢ao de turbidez de
aproximadamente 90%, enquanto as eficiéncias de remoc¢ao de BODs e DQO ficaram em torno

de 60%.

3.12 Cascas de amendoim como fonte de hemiceluloses

A producdo agroindustrial no Brasil se destaca como uma das principais atividades
econdmicas. Nesse contexto, o cultivo de amendoim (Arachis hypogaea, L.) é apresentado
como um alimento proteico e energético de grande qualidade, e também ¢ utilizado para
produgdo de o6leo. Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), 165,1 mil
hectares foram plantados na primeira safra no Brasil em 2020, totalizando em uma produgao
brasileira correspondente a 574,4 mil toneladas na safra de 2020/21, representando uma
produtividade de 3.479 Kg hectare! (CONAB, 2021).

Em geral, ap6s a colheita do amendoim, eles sdo transportados para uma instalagao de
processamento, na qual sdo secos ¢ armazenados. Em seguida, eles sdo enviados para um
descascador, em que o escudo ou a casca sera separado da améndoa (BHANDARI; RANADE,
2014). Sendo assim, entre os subprodutos gerados do beneficiamento do amendoim, pode-se
destacar as cascas, um material fibroso e disponivel em grande quantidade (AZZINI; GODOY;
GERIN, 1983). Na maioria das vezes, essa matéria € descartada ou queimada como um residuo
solido, o que pode ser um agravante ambiental (RIBEIRO, 2017).

Nesse contexto, pesquisas vém sendo desenvolvidas visando gerar valor agregado aos
diversos tipos de biomassa vegetal, dentro do conceito de biorrefinarias. O objetivo € o uso de
recursos € minimizar os residuos, maximizando os beneficios e o lucro (FARINAS, 2011).

A parede celular vegetal ¢ composta por uma mistura de polissacarideos, proteinas,
compostos fenolicos e sais minerais. Os polissacarideos representam cerca de 90% do peso seco
da parede e consistem em celulose (20 a 40%), hemiceluloses (15 a 25%) e pectinas (cerca de
30%). Além dos polissacarideos, a parede celular ¢ também impregnada pela lignina, um
polimero aromatico que confere rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques
microbioldgicos e mecanicos aos tecidos vegetais da planta, formada por grupos aromaticos
(FARINAS, 2011). Na Figura 14, tem-se um exemplo esquematico da separagdao da
hemicelulose, celulose e lignina contidas em uma parede celular vegetal como das cascas de

amendoim.
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Figura 14 — Esquema representativo da parede celular das cascas de amendoim, compostas

por hemicelulose, celulose e lignina.
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Fonte: Adaptado pela autora de Brandt et al. (2013).

Nesse contexto, destaca-se o uso das cascas de amendoim como uma fonte promissora
de biomassa lignocelulosica. Na Tabela 8, tem-se a quantificagdo do percentual da composi¢ao
quimica dos componentes da casca do amendoim determinados nos estudos de Ribeiro (2017),
Zhong et al. (2012) e Martin et al. (2007), sendo encontrado uma média entre os trés trabalhos

de: 34,21 (£ 6,34) de lignina, 23,68 (£ 7,68) de celulose e 14,27 (+ 5,58) de hemicelulose.

Tabela 8 — Composi¢do quimica dos componentes das cascas de amendoim bruto determinados

por Ribeiro (2017), Zhong et al. (2012) e Martin et al. (2007).

Componentes Principal composiciio das cascas de amendoim (%)

Ribeiro (2017) Zhong et al. (2012) Martin et al. (2007) Média (desvio)

Lignina 40,00 27,43 35,20 34,21 (£ 6,34)
Celulose 32,04 16,91 22,10 23,68 (+ 7,68)
hemicelulose 20,62 10,11 12,10 14,27 (+ 5,58)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A celulose ¢ definida como um homopolissacarideo constituido por unidades de
D - glicose, ligadas entre si por ligacdes glicosidicas (B-1,4) através da eliminagdo de uma

molécula de 4gua, que envolve os grupos hidroxilicos dos carbonos 1 e 4, formando uma cadeia
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linear conforme demonstrado na Figura 15. Esta estrutura dissacaridica recebe o nome de

celobiose, uma unidade conformacional minima de celulose (KLEMM et al., 2005).

Figura 15 — Representagdo da cadeia linear de celulose, com sua unidade de repeticao

celobiose em destaque.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Ja as hemiceluloses, também denominadas polioses, sdo heteropolissacarideos que
interagem com as celuloses propiciando conexao entre as microfibrilas, conferindo sustentagdo
e fortalecimento a parede celular das plantas. Suas principais fun¢des destacam-se como:
defesa; reserva de carbono; sustentacdo; e transporte de nutrientes e agua (GASPAR;
KALMAN; RECZEY, 2007).

Enquanto as celuloses contém somente a D-glucose como unidade fundamental, as
estruturas das hemiceluloses podem ser compostas por diferentes unidades de monossacarideos
polimerizados, incluindo agucares pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (glicose, manose e
galactose), acidos urdnicos e grupos acetila. Esses agucares estdo ligados entre si,
principalmente por ligacdes glicosidicas -1,4 (FARINAS, 2011).

Todas as hemiceluloses mostram distingdes nos detalhes estruturais entre as diferentes
espécies e em diferentes tipos de células nas plantas (SCHELLER; ULVSKOV, 2010). As
cadeias lineares centrais podem ser constituidas por xilanos, galactanos ou galactoses
(TAVERNARI et al., 2008), sendo as Xilanas destacadas como principal componente das
hemiceluloses, compostas por cadeiras B-D-xilose com um consideravel grau de ramificagdes
com oligossacarideos e carboidratos, como L-arabinose e acidos urénicos (REN et al., 2006;
GASPAR; KALMAN; RECZEY, 2007).

Dessa forma, as hemiceluloses sdo classificadas de acordo com o agucar predominante
na cadeia principal e na ramificagdo lateral como, por exemplo, em Xiloglucanos (XyQ),
Glucuronoarabinoxilanos (GAX) e os Mananos (MN). Em todos os casos, ha uma cadeia

principal de monossacarideos de glicose, xilose ou manose, respectivamente, que pode ser
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ramificada com diferentes monossacarideos (Acido metil-glucorénico, Arabione, Acido
ferulico, entre outros), conforme mostra a Figura 16. Os XyG sdo os mais abundantes,
encontrados na maioria das eudicotiledoneas (grupo de plantas angiospermas e também
conhecidas como dicotiledoneas). Os GAXs ocorrem em maior propor¢ao em paredes celulares

de gramineas e os MN sdo de ampla ocorréncia, mas geralmente aparecem em baixa propor¢ao

(BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA, 2010; SCHELLER; ULVSKOV, 2010).

Figura 16 — Estrutura tipica das hemiceluloses mostrando as diferentes ligacdes e compostos
encontrados nas ramificagoes.
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Fonte: Adaptado pela autora de Farinas (2011).

Devido a heterogeneidade dos seus constituintes quimicos, as hemiceluloses no seu
estado natural sdo geralmente consideradas como ndo-cristalino e sdo polimeros de baixa massa
molecular (REN et al., 2006). Logo, devido ao carater amorfo e a baixa massa molecular,
permitem uma melhor acessibilidade da cadeia polimérica a reagdes de hidrolise por acidos e
maior solubilidade em solugdes alcalinas (REN et al., 2006; LANDIM et al., 2013; PEREIRA;
BOM; FERREIRA, 2008). A Tabela 9 apresenta as principais diferencas entre as celuloses e a

hemiceluloses, componentes de materiais lignocelulosicos.
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Tabela 9 — Resumo das principais diferencas listadas entre Celuloses e hemiceluloses.

Celulose Hemicelulose
= S3o homopolissacarideios formados = S3o heteropolissacarideios formados por
por mondmeros de glicose mondmeros de pentoses ou hexoses
= Nio apresenta ramificagdes = Apresenta ramificagdes
* Forma arranjo fibroso * Nao forma arranjo fibroso
= Apresenta regioes cristalinas e amorfas = Apenas presenca de regides amorfas
= Insoluvel em meio basico = Soluvel em meio bésico

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Portanto, tendo em vista que as cascas de amendoim possuem celuluses e hemiceluloses,
que possuem hidroxilas disponiveis para modifica¢cdes quimicas, uma das formas de agregar
valor a esses residuos ¢ por meio da cationizagdo das hemiceluloses, visando producdo de
coagulantes e floculantes orginicos naturais para aplicagdo no tratamento de efluentes,

conforme estudo de Ribeiro (2017).

3.13 hemiceluloses cationicas

As hemiceluloses naturais apresentam um grande potencial quimico reacional devido a
presenca de cadeias laterais em sua estrutura, caracteristica essa que confere a ela uma
conformacdo espacial menos impedida para reagdes quimicas nas hidroxilas das unidades
monomeéricas de B-D-xilose (SUN; LAWTHER; BANKS, 1996). Assim, as hemiceluloses
cationicas (HC) sdo polieletrolitos de carga positiva obtidos das hemiceluloses naturais (HN),
apos modificacdo quimica, conferindo melhorias na sua solubilidade em meio liquido, com
propriedades quimicas semelhantes aos derivados produzidos a partir de amido (PAL; MAL;
SINGH, 2005) e bagaco de cana (REN et al., 2007a). Dessa forma, além de suas propriedades
de biodegradacdo, apds a cationizagdo, apresentam a possibilidade de aplicagdo como
coagulante e floculante no tratamento de diferentes tipos de efluentes, como efluente de esgoto
sanitario (LANDIM et al., 2013), biodiesel (RIBEIRO et al., 2017) e processamento de milho
(ROZENO et al., 2019; CASTRO, 2020).

As hemiceluloses cationicas podem ser preparadas por meio da reagao de hemiceluloses
naturais com reagentes que possuem amina quartenaria, que irdo conferir o carater positivo
ao polimero, como os reagentes comerciais cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaméonio (ETA) ou

também cloreto de 3-cloro-2- hidroxipropiltrimetilamonio (SUFLET et al., 2015). O estudo de
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Bigand et al. (2011) apresenta o procedimento comumente realizado por cationizagdo,
consistindo na reagdo do polimero com um reagente cationico por eterifica¢do das funcoes

hidroxilas em meio alcalino, conforme na Figura 17.

Figura 17 — Representacdo esquematica de: a) mondmero de xilose; b) cationizagdo das
hemiceluloses utilizando 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA) como agente eterificante e

NaOH para promover o meio alcalino; e ¢) reagdo concorrente do NaOH com o ETA.
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Fonte: Adaptado pela autora de Bigand et al. (2011).

Landim et al. (2013) realizou a sintese da hemicelulose cationica (HC) a partir das
cascas de milho utilizando o cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio (ETA) em meio basico.
O grau de substitui¢do encontrado foi de 0,43 a partir da anélise elementar (59,43% de C, 2,73
de %H e 3,95 de %N). Por meio de experimentos em Jar Test, o polimero cationizado foi
testado como auxiliar de coagulacdo com o cloreto férrico, para tratamento de esgoto coletado
da Estagio de Tratamento de Esgoto do Departamento Municipal de Agua e Esgoto de
Uberlandia, Minas Gerais (DMAE) e seu desempenho foi comparado com a poliacrilamida
cationica comercial (ACRIPOL C10). Os resultados chegaram em remog¢des de 39% (turbidez)

e 37% (cor) quando aplicado 10 mg L' de HC como coagulante auxiliar em conjunto com
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200 mg L! cloreto férrico como coagulante primario, ocorrendo maior desempenho em relagio
a ACRIPOL. Logo, o estudo demostrou indicios da viabilidade do uso das hemiceluloses
cationicas como auxiliar de coagulacdo em substituicdo ao polieletrolito comercial na estagao
de tratamento de esgoto.

Ribeiro et al. (2017a) obtiveram hemicelulose cationica (HC) a partir do aproveitamento
da palha de milho e aplicaram-na em associa¢do ao tanino cationico (TC) para tratamento de
um efluente de lavanderia industrial. Os melhores resultados de remocdes de poluentes no
efluente foram obtidos para as dosagens de 3000 mg L™ de TC e 3200 mg L' de HC, aplicados
conjuntamente, removendo cerca de 98,2% (turbidez), 99,63% (DQO) e sem aparéncia de cor
visual. Ademais, em todos os pHs testados (2 a 10) a remocao foi superior a 95%, demostrando
que a HC foi influente na coagulacdo em associacdo, pois ampliou a faixa de atuac¢do do TC,
que antes foi superior a 80% apenas em pH 4 ¢ 5.

Ribeiro et al. (2017b) sintetizaram hemiceluloses cationicas (HC) a partir de cascas de
amendoim, segundo metodologia descrita por Landim et al. (2013), as quais foram aplicadas
como floculantes em associagdo ao tanino catidonico (TC) para tratamento de efluente de
biodiesel. O estudo foi realizado com solugdes de TC (10% m/v) e HC (10% m/v), sendo
aplicado individualmente, em sequéncia e com pré-mistura (solu¢des na propor¢ao 50% TC
para 50% HC em volume). Quando aplicadas como floculante primario, a HC ndo promoveu
floculagdo do efluente. Os melhores resultados foram para a aplicagdo em pré-mistura de
50% TC + 50% HC, apresentando um decaimento da turbidez de um valor maior que 1100 para
27 UNT (cerca de 96% de remogdo) e que a influéncia mais significativa da HC foi na redugao
do volume do lodo formado em 51%, quando comparado com o tratamento apenas com tanino
catidnico, decaindo de 196 para 101 cm®.

Castro et al. (2019) realizaram a sintese de hemiceluloses cationicas provenientes de
cascas de amendoim com ETA de forma convencional, como dos autores citados anteriormente
(Landim et al. 2013; Ribeiro et al., 2016), e testaram uma nova metodologia com sintese em
micro-ondas (HCM), em meio basico, visando reducdo de tempo de sintese e de reagentes.
Posteriormente, as HC sintetizadas foram aplicadas no tratamento de efluente da industria
alimenticia em associagcdo com o tanino cationico. A aplicacdo dos coagulantes foi testada de
forma associada em proporcao de 25% HC + 75% TC (HCC + Tanino e HCM + Tanino),
resultando em uma eficiéncia de remocao de turbidez superior a 60% em pH 11 para ambos os
Ccasos.

A partir da sequéncia de estudos em relagdo as hemiceluloses catidnicas aplicadas ao

tratamento de efluentes, este trabalho foi desenvolvido visando dar seguimento na avaliacao da
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capacidade da HC atuar como coagulante primario no tratamento de um efluente industrial,
assim como o tanino catidénico, demonstrando sua eficiéncia em desestabilizar particulas
coloidais, removendo turbidez e matéria organica de modo semelhante aos coagulantes

inorganicos e organicos comerciais.



4 METODOLOGIA

A seguir serdo apresentados os equipamentos, programas computacionais, materiais e
metodologias que foram utilizadas para a execu¢do desta pesquisa. A Figura 18 contém

resumidamente as 03 etapas que foram desenvolvidas para alcancar os objetivos propostos para

geragao dos resultados deste trabalho.

Figura 18 — Fluxograma geral das etapas propostas no presente estudo
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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4.1 Sintese de hemiceluloses cationicas (HC)

Neste trabalho, a sintese das hemiceluloses cationicas (HC) ocorreu a partir de residuo
agroindustrial de cascas de amendoim, onde o processo ocorreu em trés fases, sendo elas:
(a) Extracdo de holoceluloses (HO); (b) Extracdo de hemiceluloses naturais (HN); e (c)
Cationizac¢do das hemiceluloses naturais para obtencdo das hemiceluloses cationicas (HC). A
seguir cada uma dessas etapas ¢ apresentada.

(a) Extraciao de Holoceluloses: Seguiu-se a metodologia do clorito de so6dio acido
(NaClO») descrita por Vieira et al. (2007). Em cada sintese, utilizou-se 15,0 g de cascas de
amendoim, as quais foram trituradas em liquidificador e posteriormente peneiradas
automaticamente (granulometria entre 1,00 mm a 0,50 mm, Tyler/Mesh 32). As cascas foram
misturadas com agua destilada em um Erlenmeyer de 500 mL na propor¢io 1:20 (g mL') e
aquecidas a 75°C por 30 min. Em seguida, adicionou-se acido acético concentrado
(CHsCOOH) e clorito de sodio 4cido ao sistema numa proporgio 1:1,5 (mL g™') e mantidos sob
agitagdo por 1 hora. Tal processo foi repetido por mais trés vezes e a cada 1 hora, totalizando 4
horas. Em seguida, a mistura reacional foi resfriada a cerca de 5°C em um banho de gelo durante
20 min e filtrada (coador comercial de nylon). Neste momento, o residuo fibroso de
holocelulose foi lavado com sucessivas passagens de dgua destilada a 5°C, até retirada do
liquido amarelado e obten¢do de um residuo fibroso com coloracdo esbranquigcada. O material
solido foi levado para secagem em estufa a 75°C por 6 horas. Esse procedimento foi realizado
47 vezes, utilizando um total 705,0 g de cascas de amendoim. As imagens do procedimento

experimental sdo demostradas na Figura 19.

Figura 19 — Imagens do processo de extracdo da holocelulose pelo método do clorito acido)

aparato experimental de sintese durante o procedimento reacional; b) filtragdo do residuo

fibroso; ¢) material final seco.

Fonte: Acervo da autora (2021).
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(b) Extracao de hemiceluloses: Para isolamento das hemiceluloses naturais, seguiu-se
o procedimento estabelecido por Morais, Rosa e Marconcini (2010), em que para cada sintese
uma solugdo de NaOH 17,5% (m/v) foi adicionada a 6,0 g holoceluloses naturais em propor¢ao
de 15:1 (mL g'). O material foi entdo deixado em repouso por 2 minutos, triturado por 8
mininutos e a mistura filtrada (coador comercial de nylon) para a separagao das celuloses
(residuo fibroso) das hemiceluloses (parte liquida). Uma solugao (Cerca de 1000 mL) de acido
acético (CH3COOH)/etanol (CoHsOH) 1:1 (v/v) foi adicionada a esta parte liquida até a
precipitagdo do material que, apds 12 horas, foi centrifugado a 2500 rpm por 3 minutos. A
parte pastosa foi transferida para uma placa de vidro e seca em estufa a 75 °C por 6 horas. Apos
esse procedimento, foram obtidas as hemiceluloses naturais, as quais foram trituradas em
liquidificador para obtengdo de parcelas menores e posteriormente estavam aptas para serem
cationizadas. Esse procedimento foi realizado 64 vezes. O procedimento descrito pode ser

observado na Figura 20.

Figura 20 — Procedimento de extracao de hemiceluloses naturais: a) separagao da
celulose (residuo fibroso) e hemicelulose (Residuo Liquido) por adigdo de NaOH 17,5%
(m/v) a holocelulose; b) precipitacdo com acido acético (CH3;COOH)/etanol (C2HsOH);

c¢) material final seco.

Fonte: Acervo da autora (2021).

(c) Cationizacdo das hemiceluloses naturais: Para a obtencdo dos derivados
cationicos, foi realizado o procedimento adaptado de Ren et al. (2006), Ren et al. (2007a),
Landim et al. (2013), Ribeiro (2017) e Ribeiro et al. (2017b), onde a cationizagdo das
hemiceluloses naturais foi realizada pela reacdo que ocorre com a adicdo de um agente
cationizante, o cloreto de 2,3-epoxi-propil-trimetil-amonio (ETA) por reagdo de eterificagao

das fung¢des hidroxilas em meio alcalino, o que resulta na quaternizardo do polissacarideo.
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Uma solucdo 10% (m/v) contendo 6,0 g de hemiceluloses Naturais para cada sintese,
foi mantida em agitacdo a 60°C por 30 minutos. Posteriormente, 8,4g de NaOH foram
adicionadas ao meio reacional e mantidas em agitacdo por 20 minuto. Apds decorrido esse
tempo, adicionou-se 40,8 mL de ETA e novamente o meio reacional foi mantido em agitacao
por 20 minutos. Posteriormente, 13,2 g de NaOH foram adicionadas e o meio foi mantido em
agitacdo a 60 °C por 05 horas. A mistura resultante foi resfriada em banho de gelo 5°C e
neutralizada com solugdo de 4cido cloridrico concentrado (HCI). Entdo, as hemiceluloses
cationicas foram precipitadas com cerca de 3000 mL de etanol (98%). Apo6s 24 horas, o
sobrenadante foi retirado lentamente e o material solido precipitado, foi seco em estufa a 75°C
por 6 horas e, entdo, as hemiceluloses catidnicas foram armazenadas em um recipiente de vidro
e prontas para utilizagdo. Esse procedimento foi realizado 16 vezes. Para a realizag¢do de todos
os ensaios contidos neste trabalho foram sintetizadas um total de 70 g de hemiceluloses

cationicas. O resumo do processo pode ser observado na Figura 21.

Figura 21 — Processo de cationiza¢do das hemiceluloses Naturais: a) meio reacional

adi¢ao de NaOH e ETA; b) precipitacdo das hemiceluloses cationicas com etanol (98%);

c¢) material final seco

Fonte: Acervo da autora (2021).

4.2 Preparacao de solucao coagulante de hemiceluloses cationicas (HC)

A solucdo coagulante de hemiceluloses cationicas foi preparada em 10% (m/V). Esses
fatores foram escolhidos visando manter o mesmo padrao da aplicagdo da solugdo de Tanfloc
SG 10% (v/v), coagulante comercial. Sendo assim, 50 g de HC foram dissolvidas em 500mL
de 4gua destilada, denominando-a HCN (hemiceluloses catidonicas neutra) 10%, a mesma
propor¢ao foi mantida para o preparo das HCA (hemiceluloses catidnicas acidas) - HC
4cida 10 % (dissolvida em HCI 0,5 mol L") e HCB (hemiceluloses catidnicas bésicas) - HC
bésica 10 % (dissolvida em NaOH 0,5 mol L™).
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4.3 Preparacio de solucio de coagulante TANFLOC SG 10% (TSG)

Visando realizar um estudo da atuagao de um coagulante organico comercial, assim
como comparar a sua eficiéncia com as hemiceluloses catidnicas no tratamento de um efluente
sintético de laticinio, escolheu-se utilizar os coagulantes Taninos cationicos oriundos das cascas
da Acécia negra. Logo, o coagulante utilizado neste trabalho foi o Tanfloc do tipo SG (TSG),
sendo ele cedido pela empresa TANAC S/A. A solugdo ¢ armazenada em um frasco de
polietileno estando concentrada, com coloragdo marrom escura, viscosidade (25° Copo Ford
n°4) de no maximo 50 m?s™! e pH variando entre 1,3 a 2,3. O Tanfloc SG concentrado (100%)
possui teor de nao volateis entre 30-34%, considerou-se a média de 32% para a presenca de
tanino cationico nesta solu¢ao. Como a solugdo foi diluida para 10%, o teor final considerado
apenas de tanino ¢ de 3,2%.

O Tanfloc SG utilizado em todos os ensaios foi preparado a 10% (V/V), visando
melhores condi¢des de uso devido a sua viscosidade e recomendacdes da empresa. Logo, 50mL
de Tanfloc SG foram adicionados em um baldo volumétrico, o qual foi completado com agua

destilada até volume de 500mL, resultando assim no Tanfloc SG 10%.

4.4 Caracterizacio estrutural e espectroscopica dos materiais
Com o objetivo de verificar as caracteristicas dos materiais sintetizados, como presenca
de ligacdes especificas, as amostras foram separadas apds secagem e analisadas por:

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e anélise elementar.

4.4.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para a identificagdo dos principais grupos funcionais indicativos do processo de
cationizacdo das HC e TSG (presenca de amina), foi realizada uma caracterizagdo por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Utilizou-se um
espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 220 cm™!. As medidas das amostras foram realizadas no estado
solido, com a utilizagdo do acessorio de Reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de
diamante. O espectrofotometro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do
Tridngulo (GMIT), localizado no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-
CM) do Instituto de Quimica da UFU.
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4.4.2 Estudo espectroscopio tedrico das estruturas das hemiceluloses catidnicas

Um estudo colaborativo a respeito das estruturas das hemiceluloses naturais e
cationizadas foi realizado com o auxilio da quimica computacional. Todos os célculos foram
feitos com o software gaussianl6 (FRISCH et al, 2016). Inicialmente, realizou-se a
optimizacao e andlise vibracional das estruturas, caracterizando o ponto estaciondrio como
minimo local utilizando o nivel B3LYP/6-311G (d,p), com inclusdao do solvente implicito
(SMD) nessa primeira etapa. Em seguida, fez-se a inclusdo explicita de agua. Para isso, as
moléculas de 4gua foram posicionadas de forma a gerar um bloco retangular (15,0 A de
comprimento, com 10 A de largura e altura) em torno do ETA, de forma similar a solvataco
cubica (PORTO; SANTANA; MORGON, 2020). Esse sistema foi optimizado em duas etapas.
A primeira etapa aplicou um campo de forca UFF (RAPPE et al, 1992) até atingir a
convergéncia. A segunda etapa partiu das estruturas obtidas com o campo de for¢a e otimizou
o sistema com B3LYP/6-311G(d,p). Posteriormente, foi feita a anélise vibracional gerando os
espectros de infravermelho de interesse. A Figura 22 apresenta o sistema inicial de solvatacao

com a estrutura optimizada do ETA.

Figura 22 — Representagdo da: a) HN e b) HC com oito moléculas de 4gua posicionadas de

forma a gerarem um bloco retangular de (15x10x10 A)?.

o
@

;.
v

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

2 As linhas tracejadas sdo imagindrias para facilitar a visualizagdo do bloco retangular, devido ao posicionamento
das moléculas de agua.
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4.4.3 Analise elementar e grau de substituicao (GS)

As amostras de hemiceluloses cationicas foram secas a 60 °C por 24 horas e levadas
para o analisador elementar (equipamento Perkin Elmer, modelo Série II 2400) instalado no
Laboratdrio Multiusuario do Instituto de Quimica — UFU. O aparelho permite a determinagao
da porcentagem em massa de Carbono (C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N) em amostras
solidas e liquidas, com precisdo de aproximadamente 0,5%. A analise foi realizada para todos
os materiais obtidos no processo: as cascas de amendoim (CA), holoceluloses (HO),
hemiceluloses Naturais (HN), hemiceluloses cationicas (HC) e do Tanfloc SG (TSG) em p6.

Em seguida, para gerar indicios do processo de substituicao de ETA e criagdo de cargas
na estrutura das hemiceluloses, o grau de substituicdo foi calculado pela quantidade de
Nitrogénio e Carbono de acordo com a Equagao 3 (RIBEIRO et al., 2017a; YANG et al., 2007;
REN et al., 2007b).

De acordo com Martin et al. (2007), a casca do amendoim possui como principal agtcar,
a xilana. Dessa forma, a hemicelulose da casca do amendoim pode conter, predominantemente,
duas hidroxilas por unidade de xilose disponiveis para serem eterificadas. Deste modo, de
acordo com Ribeiro et al. (2017), para o calculo da razdo molar, considera-se que a
hemicelulose seja constituida apenas de xilose (MM=132), isto ¢, o célculo leva em

considera¢do apenas uma estrutura de xilose.

60 * %N (3)

GS =
14 * %C — 72 * %N

Onde:

%N = se refere a porcentagem de nitrogénio determinado por anélise elementar;

%C = porcentagem de carbono determinado por analise elementar;

60 = massa molar de carbonos da molécula de xilose;

14 = massa molar de nitrogénio presente no grupo substituinte cationico;

72 = massa molar de carbonos acoplados ao grupo substituinte cationico (nitrogénio

quaternario).

4.5 Ensaios de tratabilidade do efluente sintético de laticinio

4.5.1 Preparagao do efluente sintético de laticinio
Devido a grande variabilidade das caracteristicas do efluente gerado na industria de

laticinios e dificil acesso as empresas, optou-se para esse primeiro estudo com as HC como



82

coagulante primario, por utilizar um efluente sintético de laticinios (ESL), obtendo assim
melhor controle sobre o processo inicial estudado, além de permitir maior replicabilidade e
comparagdo nos ensaios, principalmente para a elaboracdo de diagramas de coagulacao.
Ademais, ressalta-se que o efluente manteve um padrdo de preparo, o qual foi sintetizado,
armazenado em caixa d’agua em temperatura ambiente (23 £+ 2,0 °C) e utilizado sempre no

prazo de 24 horas, conforme demonstrado na Figura 23.

Figura 23 — Preparo e armazenamento do Efluente Sintético de Laticinio utilizado nos ensaios

de Jar Test.

Fonte: Acervo da autora (2021).

O ESL foi preparado seguindo a formulacao adaptada de Muniz, Borges e Silva (2020a),
sendo diluido neste trabalho em duas vezes em relagdo a receita original, visando obter uma
turbidez na faixa de 500 a 600 UNT. Essa formulagdo utilizada pelos referidos autores
caracteriza a agua residudria de laticinios, que ndo possui em sua composi¢do O SOro
proveniente da fabricagdo de queijo. Sendo assim, para as sinteses do efluente, 100 litros de
agua destilada foram armazenados em uma caixa d’agua de 240 litros. Em seguida, coletou-se
20 litros da agua armazenada e dissolveu-se individualmente cada reagente listado na Tabela
10, na ordem. O volume foi despejado na caixa d’agua e, assim, obteve-se o efluente final, o
qual foi utilizado nos ensaios de Jar Test. Esse procedimento foi repetido cerca de 08 vezes

para a realizagdo de todos os ensaios contidos nesta pesquisa.
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Tabela 10 — Descrigao dos reagentes utilizados para preparagcao do Efluente Sintético

de Laticinio (ELS).
Massa Férmula Massa
Reagentes utilizada Molar Cédigo Lote Marca
Molecular 1
(g (g mol™)

Sulfato de magnésio ), MgSO.7TH,0 246,48 282 903528  VETEC
(Heptahidratado) ’ E5V4- 1102 ’
Cloretode calcio
(Dihidratado) 1,44 CaCl,.2H,0 147,01 119 1102578 VETEC
D(+)glicose 0,10 CeH 1206 180,16 221 910972  VETEC
Cloreto de amonio 23,33 NH4C1 53,5 C-0660 135 CINETICA
Hidrogeno ,

2,4 NaH - - 4 PACHA
Carbonato de sodio 62,40 aHCOs 04/09 ¢
Fosfato de sodio
Dibasico 36,00 Na,HPO4.7H2O 268,07 - 09/0050 PROQUIMIOS
(Heptahidratado)
Uréia 108,00 CH4N,O 60,06 284 1006625 VETEC

If: ¢

Sulfato de mangangs MnSO4.H,0 169,01 398 90618  ISOFAR
(monohidratado)
Leite em po 57,60 - - - 197M1  AURORA
Sulfato de ferro(II)

4 F 7TH 278,02 11 2 ETE
(Heptahidratado) 0,48 eS04.7H,0 78,0 9 3603 \Y C

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A composicao do leite em po integral utilizado ¢ apresentada na Tabela 11, constando
informacgdes retiradas da embalagem do produto comercial.

Tabela 11 — Composicao do leite em p6 comercial utilizado para preparacao do efluente

sintético

Porcaode25¢g VD(%)*
Valor energético 124 kcal = 521 kJ 6
Carboidratos 95¢g 3
Proteinas 6,6 g 9
Gorduras totais 6,6 g 12
Gorduras saturadas 43¢ 20
Gorduras trans 0Og o
Fibra alimentar Og 0
Sédio 93 mg 4
Cilcio 190 mg 19
Vitamina A 90 ng 15
Vitamina D 0,8 ug 16

*VD(%): percentual de valores diarios ¢ um niimero em percentual que indica o quanto o produto apresenta de
energia e nutrientes em relagdo a uma dieta de 2000 cal.
Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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4.5.2 Caracterizacao analitica do efluente bruto e tratado
Apos sintese do efluente de laticinio, ele passou pela caracterizacao analitica antes e
apos o tratamento, onde foram aferidos oito pardmetros de qualidade, em triplicata, conforme
os procedimentos descritos no Standard methods for the examination of water and wastewater
(SMEWW), da 23* edi¢ao de 2017 (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 2017).
Estes parametros de controle foram adotados visando conhecimento inicial das caracteristicas
do efluente bruto e para verificar as melhores condi¢des de dosagem de coagulante e pH de
coagulagdo apo6s tratamento. A Tabela 12 apresenta de forma objetiva os pardmetros
analisados, o principio dos métodos adotados € o equipamento principal utilizado para cada

parametro analisado.

Tabela 12 — Métodos analiticos adotados para determinagao de pardmetros fisico-quimicos do
efluente bruto de laticinio e tratado, seguindo standard methods for the examination of water

and wastewater (SMEWW), da 23% edi¢do de 2017.

A . . - Principio do Procedimento
Parametro Analisado Equipamento utilizado método SMEWW, 23% ed.
pH phmetro Hanna Método (4500 H'B)

instruments® Edge eletrométrico
Turbidez (UNT) (2130 B)
Turbidimetro Ap 2000 Nefolométrico
Policontrol
Cor aparente (uC) Colorimetro Fotocolorimétrico (2120 C)
modelo Policontrol
Sélidos Suspensos Totais Estufa Gravimétrico (2540 D)
(mgg™)
Demanda Quimica de Bloco digestor Refluxo Fechado (5220 D)
Oxigénio (mgO: L) Espectrofotometro Colorimétrico
Demanda Bioquimica de Oxitop 1S6 Respirométrico (5210 D)
Oxigénio (mgO: L)
Alcalinidade Bureta e Erlenmeyer Titulométrico (2320 B)

(mg CaCOsL ™

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.5.3 Ensaios de Tratabilidade: Coagulacio/floculagdo e sedimentacao
Os ensaios de tratamento fisico-quimico foram simulados no Laboratério de Saneamento
(LABSAN/UFU) no equipamento de bancada Jar Test (Nova Etica modelo 218), o qual

possui um painel de digital para o ajuste da rotacdo das paletas para coagulagdo e floculacao,
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conforme demonstrado na Figura 24.

Figura 24 — Aparato experimental Jar Test utilizado na realiza¢do de ensaios de tratabilidade

do efluente sintético de laticinio (ELS) para elaboracdo do diagrama de coagulacio dos

coagulantes HCN 10% e TSG 10%.

Fonte: Acervo da autora (2021).

Para as hemiceluloses catidnicas, primeiramente elaborou-se diagramas de coagulagdo
para trés tipos de HC (Acida, Basica e Neutra). Esses ensaios foram realizados em jarros de
200mL, conforme Figura 25, visando um estudo inicial do material sintetizado para a escolha
da HC que seria utilizada em escala maior. O material foi dissolvido em 10% (m/v) em trés
meios eletroliticos distintos: HCI 0,5 mol L' (HCA - Acida), H,O destilada (HCN - Neutra),
NaOH 0,5 mol L'! (HCB - Basica). Os ensaios foram realizados para as dosagens de 100, 200,
400, 600, 700 e 900 ppm em pH 6, 7, 8, € 9 e 11, totalizando uma combinagdo de 30 pontos que
foram interpolados para obtengdo dos trés diagramas de coagulagdo em relagao a eficiéncia de
remocgao de turbidez (%).

Em seguida, selecionou-se a HCN 10 % (m/v) para prosseguir com 0s ensaios em jarros
de 2000 mL. Realizou-se um total de 24 ensaios, para variagoes de 4 dosagens: 200, 400, 600
e 900 ppm. J4 para a obten¢do do diagrama de coagulagcdo do TSG 10%, foram realizados um
total de 48 ensaios, para variacdo de 8 dosagens de TSG 10% (m/v): 100; 200, 300, 400, 500,
600 e 700 e 900 ppm. Para cada batelada com 6 jarros, manteve-se a dosagem do coagulante
em todos os jarros, variando apenas o pH através da adi¢cio de HCl (2 mol L) como
acidificante, ou NaOH (2 mol L) como alcalinizante, em volumes distintos para a obtencio

dos valores de pH desejados, realizando uma varredurade pH 5, 6, 7, 8, ¢ 9 e 11. Esses valores
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foram escolhidos para avaliar a agdo dos coagulantes em um ponto mais acido, faixas mais

proximas do neutro e um ponto de extremo basico.

Figura 25 — Jar Test utilizado nos ensaios de tratabilidade do efluente sintético de laticinio em

jarros de 200mL com as hemiceluloses catidnicas (acida, basica e neutra).

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Todos os ensaios de tratabilidade e diagramas de coagulacdo seguiram as condic¢des

padrdes estabelecidas para a execug¢do dos ensaios, demostradas na Tabela 13, sendo as

seguintes: gradiente médio de mistura rapida (Gmr) de 600s™! (250 rpm), tempo de mistura rapida

(Tumr) de 30s, Gradiente médio de floculagio (Gy) de 20s™! (35 rpm) e tempo de floculagdo (T¥)

de 15 minutos. Essas condi¢gdes foram pré-estabelecidas de acordo com estudos anteriores do

grupo de pesquisa.

Tabela 13 — Parametros fisicos adotados na realiza¢do dos ensaios para constru¢ao dos

diagramas de coagulacao.

ETAPA PARAMETROS FiSICOS VALORES
Mistura Rapida Tempo de mistura rapida (Trmr) 30s
Gradiente de mistura rapida (Gmr) 600 s (250 rpm)
Floculagao Tempo de floculagio (Ty) 15 min
Gradiente de floculagio (Gy) 20 s (30 rpm)

Sedimentacao Velocidade de sedimentagdo 1 (V1)

Velocidade de sedimentagdo 2 (V)

15 min (0,47 cm min™")

30 min (0,23 cm min™!)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).



87

A realizagdo dos ensaios em Jar Test seguiu 0s seguintes passos:

a) Coletou-se 2000 mL de efluente sintético de laticinio contidos no reservatério
de armazenamento com um auxilio de um béquer, mediu-se o volume em uma proveta e
adicionou-se o volume de 2 L em cada um dos 6 jarros acoplados ao Jar Test;

b) Inicialmente o efluente possui pH de 7,95. Logo, para atingir os pH desejados,
adicionou-se os volumes distintos de acidificante HC1 (2 mol L), para a obte¢io de pH na faixa
de 5 e 6; e alcalinizante NaOH (2 mol L), para obtencdo da faixa de pH 8, 9 e 11, nas 6
cubetas traseiras do equipamento;

C) Adicionou-se volumes de solugdo de coagulante correspondentes as dosagens
em ppm de cada coagulante, nas 6 cubetas frontais do Jar Test;

d) Abaixou-se as paletas de rotagdo do equipamento e o ligou. Ao iniciar a rotagao
no Gradiente de mistura rapida de 600 s™' (250 rpm), adicionou-se as solugdes de acidificante e
alcalinizante aos jarros, homogeneizando o efluente antes da adi¢do do coagulante por 5 s;

e) Apos o tempo de homogeneizagdo, adicionou-se as dosagens de coagulante aos
jarros, com o Gradiente de mistura rapida de 600 s™! (250 rpm), contabilizou-se o Tempo de
Mistura Rapida de 30 segundos. Ao final da mistura rapida, as amostras dos 6 jarros foram
coletadas por meio de tubos coletores conectados a mangueiras localizados a 7,0cm da 1amina
superficial do efluente contido no jarro, visando assim aferir o pH de coagulacdo em cada
variacao realizada;

f) Iniciou-se entdo a mistura lenta, a rotacao do Jar Test foi reduzida para o valor
correspondente ao gradiente de floculagio de 20 s, durante Tempo de floculagdo de
15 minutos;

g) Ao final da floculagdo, o aparelho foi desligado, as paletas foram erguidas e o
cronometro iniciado, visando realizar as coletas de amostras nos tempos preestabelecidos,
sendo tempo de sedimentacdo em 15 e 30 min., valores esses correspondentes as velocidades
de sedimentacdo Vs = 0,47 cm min™', Vs, = 0,23 cm min™'. A velocidade de sedimentacio foi
calculada pela razdo entre a altura da lamina da superficie do efluente (7,0 cm) e a Tempo de

sedimentacao adotado;

i.  Primeiramente, foram coletadas as amostras de todos os jarros que representam
a primeira velocidade de sedimentagdo (Vs = 0,47 cm min™'), apds decorrido
o tempo de sedimentacdo (Ts) de 15 min.;

ii. Com Ts de 30 min, foram coletadas as amostras que representam a segunda

velocidade de sedimentagdo (Vs = 0,23 cm min™).
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h) Para cada tempo de sedimentagao, aferiu-se a cor aparente remanescente (uC) e
a turbidez remanescente (UNT), visando calcular a porcentagem de remocdo (%) dessas

caracteristicas do efluente.

A determinacdo da eficiéncia de remocao (%) para todos os parametros analisados apos

ensaios de tratamento foi calculada conforme a Equagao 4.

Vi — Vf
4
T >x100 4)

E(%) = (

Sendo:
E = eficiéncia de remoc¢ao, em %;
Vi = valor remanescente inicial;

Vf = valor remanescente final.

A determinagdo da Demanda quimica de oxigénio foi realizada pelo método de refluxo
fechado por meio da digestdo por 2 horas das amostras (2,5 mL) em solucdo catalizadora
(3,5 mL) e digestora (1,5 mL) e sua remocdo. As leituras de absorbancia foram feitas em
Espectrofotometro visivel (Hach DR 5000). Calculou-se a DQO conforme Equacdo 5, obtida
por meio da elaboragdo da curva de calibragao, construida segundo metodologia 5220 D de
SMEWW, 23* Edi¢ao.

DQO (mgL™1) = 2555,4 * (ABS) — 58,59 (5)

A determinagdo da Demanda bioquimica de oxigénio (DBO) de 5 dias a 20°C seguiu o
procedimento respirométrico com frascos de Oxitop Hach, sendo realizada apds determinacao
da DQO, uma vez que ¢ necessaria sua determinagdo para verificar qual volume de diluigao
deveria ser utilizado. Ademais, como o efluente ¢é sintético, utilizou-se 2 mL do sobrenadante
de uma solugdo contendo combinagdo de culturas microbianas (Inoculo para sementes de DBO
Polyseed HACH, International Laboratory Supply - InterLab) para proporcionar o consumo da
matéria organica presente nas amostras, sendo também realizado um branco para determinar a
DBO da semente e, posteriormente, descontar o valor da DBO de cada amostra.

Um resumo de toda metodologia do ensaio de jarros empregada no trabalho desde a

etapa de preparagdo do efluente € apresentado na Figura 26.



&9

Figura 26 — Fluxograma da metodologia utilizada para os ensaios e analises da tratabilidade

do efluente sintético de laticinio utilizando os coagulantes TSG, HCA, HCN e HCB 10%.

Preparo do Efluente Sintético de Laticinio (ESL)

v

Caracterizacio do efluente:
(pH, turbidez (NTU), cor aparente (uC), SST (mg L"), DQO (mgO- L"), DBO (mg0, L),
Alcalinidade (mg CaCOs L)

v

Ensaios de tratabilidade em Jar Test (coagulagdo e floculagéo)

v v v v
HCA 10%: HCN 10%: HCB 10%: HCN 10% TSG 10%:
100, 200, 400, 100, 200, 400, 100, 200, 400, 200, 400, 100, 200, 300,
600, 700 e 900 600, 700 e 900 600, 700 e 900 600 e 900 400, 500, 600,
ppm ppm ppm ppm 700, 800 € 900

Jarros de Jarros de Jarros de Jarros de 2000 mL ppm
200mL 200mL 200mL Jarros de 2000 mL

v

Coagulacio: Mistura rapida (250 rpm)
Gur: 600 575 T 30 s

Floculacio: Mistura lenta (30 rpm)
Gr: 20 s°'; Tz 15 min.

v

Sedimentacio: 15 e 30 min.

v

Determinagao da eficiéncia de remogao

de turbidez (%) e cor aparente (%)

Elaboragdo de diagramas de coagulacdo e

determinagdo de regides 6timas de tratamento

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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4.6 Determinacao das condicoes 6timas por diagramas de coagulacao

Os registros das leituras de pH de coagulacao, dosagem de coagulante e os respectivos
percentuais de remocao cor aparente foram tabulados em planilhas eletronicas no Microsoft
Excel e, posteriormente, transferidos para o programa computacional Surfer 16
(SURFER, 2016), para a interpolacdo dos dados amostrados em laboratério, visando a
estimativa de percentuais em pontos nao amostrados e, assim, sendo possivel tragar as curvas
de mesma eficiéncia de remog¢ao pelo denominado diagrama de coagulagdo.

Foi selecionado o método de regressio de Kriging (Krigagem) como modelo
matematico para a interpolagdo espacial e estimativa dos percentuais médios de remogao de
turbidez e cor aparente, apresentando-se como uma representagao por isolinhas, representando
as curvas de nivel de percentual de remogao. Neste estudo, utilizou-se a Krigagem Ordinaria,
assim, a estimativa para determinar um valor médio em uma regido nao amostrada ¢ feita a
partir de pontos vizinhos. A Figura 27 ilustra a estimativa de percentuais de remocao de cor
para cada n6 contido na malha de discretizacdo apoOs a interpolacdo de resultados obtidos

experimentalmente.

Figura 27 — Demonstracdo da interpolagdo de dados experimentais e n6s de uma malha de

discretizacdo antes e apds a aplicagdo do método kriging.
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Eixo Z: porcentagem (%) de remogao Eixo Z: porcentagem (%) de remocao

de turbidez e cor aparente medidos de turbidez e cor para cada nd de malha
experimentalmente de discretizagio

Fonte: Adaptado pela autora de Oliveira (2018).
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4.7 Medic¢ao do volume de lodo e caracterizaciao por EDS/MEV

Apo6s a sedimentagdo no proprio jarro do Jar Test afericao de turbidez e cor, para os
pontos 6timos selecionados, aferiu-se o volume de lodo (mL L), onde misturou-se novamente
a solucdo do jarro e transferiu-se 1 litro da mesma para um Cone Imhoff® e aferiu-se o valor
ap6s 30 min. de sedimentagdo, procedimento realizado seguindo a metodologia adotada por
Rozeno (2019). Ressalta-se que a medi¢do realizada neste trabalho ¢ volumétrica
(volume/volume), apenas com o intuito de um indicativo de lodo formado apds a separagao
solido-liquido. Ja para a medi¢ao por gravimetria (massa/volume), necessita-se da realizagdo
de outros métodos, como o denominado indice volumétrico de lodo (IVL), no qual considera-
se também a massa seca medida por determinacao de solidos suspensos totais. O lodo formado
foi seco a 80°C por 24 horas, macerado e levado a caracterizacdo dos elementos por
espectroscopia de energia dispersiva de Raio-X (EDS) acoplado a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) em equipamento detector por microandlise (marca Oxford, modelo

INCA X-ACT).

4.8 Potencial Zeta

O potencial zeta ¢ um pardmetro que mede a carga das particulas em suspensdo. O
potencial zeta (mV) das suspensdes de hemiceluloses catidnicas foi medido usando um
equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern). O pH (4, 6, 8 e 10) das suspensdes foi previamente
ajustado pela adi¢do de solucdes de HCI ou NaOH. Todos os resultados foram expressos em

triplicata.

4.9 Analises estatisticas

O tratamento estatistico dos resultados obtidos nesta pesquisa foi desenvolvido
utilizando o programa computacional Sisvar 5.6 (FERREIRA, 2019) e Rbio (BHERING, 2017).
Para a verificagdo da existéncia de diferencas significativas entre diferentes tratamentos,
aplicou-se a andlise de varidncia (ANOVA). Quando identificado a ocorréncia de diferenca
significativa entre tratamentos, aplicou-se o teste de comparac¢des multiplas de Scott-Knot, com

nivel de significancia de 5% e confianca 95% para as duas andlises.

4.10 Acompanhamento de formacio de flocos por analise de imagens digitais
Com o intuito de ter indicios do tamanho dos flocos formados para HCN e TSG com o
efluente analisado, iniciou-se neste trabalho um estudo prévio para 01 (um) ponto 6timo de

cada coagulante. Os ensaios para o acompanhamento da formagao de flocos em funcao do
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tempo de floculagdo foram realizados em Jar Test acoplado a um sistema de captura de imagens
(Camera digital Nikon D5600 DSLR) ndo destrutivo e ndo intrusivo. A metodologia utilizada
foi adaptada de Moruzzi (2005), Moruzzi e Reali (2007) e Oliveira et al. (2015). O sistema de
captura de imagens consistia em um plano de luz gerado por um laser incidindo sobre o jarro,
utilizando uma camera digital. O laser utilizado possuia poténcia de 98000 mW, comprimento
de onda de 532 nm e 2 mm de espessura. A camera foi posicionada a cerca de 50 cm do jarro e
o laser a 10 cm. As imagens foram obtidas por meio do software Camera Control Pro 2,
conforme ilustrado na Figura 28, seguida da captura das imagens dos flocos utilizando uma

camera fotografica digital. As instalagdes experimentais sao demonstradas na Figura 29.

Figura 28 — Esquematizagdo do aparato experimental em bancada para aquisi¢ao de imagens
da floculacgao.

Laser planar e
ortogonal a cimera

Camera Digital \

"~ —— "maaa i)
Notebook

Jarro

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Figura 29 — Instalagdo experimental para aquisicao de imagens digitais em escala de bancada,

composto de equipamento Jar Test para a realizagdao dos ensaios de coagulagao/floculagao,

laser, cAmera Nikon D5600 e computador.

Fonte: Acervo da autora (2021).
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4.10.1 Processamento e analise das imagens

Durante a floculagao foram captadas 30 imagens (3 cliques, 10 imagens por clique) em
cada um dos seguintes tempos: 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 min., totalizando 240 imagens por
ensaio. As imagens foram obtidas em sala fechada sem qualquer interferéncia de luz no
ambiente e, apds devido tratamento, foram utilizadas para a obtencao dos parametros de
interesse. As etapas envolvidas no processamento e analise das imagens sdo apresentadas no
esquema da Figura 30, sendo composto pelas seguintes etapas: calibragdo, binarizagao,

detec¢do e mensuracao dos flocos.

Figura 30 — Fases envolvidas no processamento e andlise de imagens digitais dos flocos.

Tratamento das imagens

Calibragido
Binarizacdo
Captacio de Corte das Obtencdo dos
imagens > imagens > ‘l’ =>»| Calculos > %)Sl%ﬁmstll:;S)
e
Deteccio de

flocos

v

Mensuragdo de
flocos

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A etapa de calibragdo foi realizada antes de iniciar a primeira mensuragdo. Obteve-se a
aquisicdo de uma imagem com as mesmas definicdes na camera que seriam utilizadas para a
captura das imagens dos flocos, de uma régua graduada em centimetros como referéncia. A
imagem da régua foi inserida no software e realizado a calibracdo, podendo assim transformar
a unidade de pixel em mm (Figura 31). Todos os ensaios foram realizados com os equipamentos

posicionados no mesmo lugar, de forma a garantir a mesma calibragao.
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Figura 31 — Abertura do arquivo imagem da régua utilizada como sistema de referéncia de
medida: a) imagem inicial obtida, destacando a 4rea a ser cortada; b) imagem cortada de

forma idéntica a medida das imagens a serem analisadas.

1L e
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
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= ped
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b)
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

As imagens, inclusive a de calibracdo, foram cortadas nas mesmas dimensdes
(1740 x 1160 pixels) e posi¢do utilizando-se o sofiware JPEGCrops. A Figura 32 (a) ilustra
uma das imagens antes do tratamento, destacando a area a ser cortada e efetivamente utilizada
nas analises. J& a Figura 32 (b) apresenta a mesma imagem apo6s ser cortada. Depois de serem
cortadas, realizou-se o tratamento das imagens utilizando o software ImageJ 1.52,
primeiramente retirando os flocos que ndo estavam no plano do laser, Figura 32 (¢).

A etapa de binarizacgdo (Figura 32 (d)) tinha por objetivo destacar os flocos que estavam
mais iluminados, portanto aqueles que se encontravam no plano de luz criado pelo laser. Para
isso, as imagens foram convertidas em 8 bit (preto e branco). O limiar de binarizagdo, que varia
de 0 a 255 tonalidades de cinza, foi determinado para cada grupo de imagens obtidas em cada
ensaio. Apds a binarizacdo, realizou-se a deteccdo de feicdes e obtencdo dos parametros de
caracterizacao dos flocos, sendo obtidos os seguintes: area superficial, perimetro e eixos maior

e menor da elipse de melhor ajuste do floco.
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Figura 32 — Exemplo de: a) imagem inicial obtida, destacando a area a ser cortada; b) imagem

cortada; ¢) imagem apo6s subtragdo de backgrounds; d) Imagem final apos binarizagao pronta

para mensuracao de area pelo software ImageJ 1.52.

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.10.2. Determinacao da dimensao fractal e DTP

Os parametros diametro de Feret (dr), Distribuicdo total de particulas (DTP) e dimensao
fractal (D) foram determinados a partir dos dados obtidos das imagens para cada um dos
tempos de aquisi¢ao durante a floculagao (30 imagens por avaliagdo). O diametro de Feret (dr)
representa o didmetro de um objeto circular de area superficial do objeto irregular. Isto &,
corresponde a média da distancia entre duas linhas paralelas tangentes a proje¢ao do floco,
equivalente ao didmetro de um circulo com mesma area superficial e foi determinado pela

mostrado na Equagdo 6 (JUNKER, 2006).
4.Ai_ 1 (6)
D=0
Em que:

Ai ¢ a area do objeto irregular.
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A dimensao fractal (Dy) foi determinada pela constru¢ao de um grafico log-log entre a
area projetada (As) e o didmetro maximo (Dmaéx), sendo a dimensao fractal a declividade da

reta de tendéncia ajustada. O processo para a determinagdo da dimensao fractal ¢ apresentado

na Figura 33.

Figura 33 — Determinacao da dimensao fractal para o tempo de 30 min de floculagao na

aplicag¢do de 400 ppm de HCN 10% a pH 9,00.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

J& DTP foi determinada a partir da distribui¢do de frequéncia dos didmetros
equivalentes, no qual foram determinadas 10 classes de tamanho. Devido ao pequeno numero
de flocos maiores que 0,36 mm e menores que 0,235 mm (maior floco encontrado nos ensaios
de HCN), a ultima classe de tamanho foi construida com uma amplitude maior que as demais,
visto que caso todas as classes apresentassem a mesma amplitude, as seis ultimas classes

apresentariam frequéncia relativa proximo de zero.

4.11 Planejamento estatistico do tipo composto central

Ap6s conclusdo dos diagramas de coagulagdo, seguiu-se para um planejamento
estatistico do tipo composto central. No projeto experimental, o efeito do coagulante HCN e
TSG 10%, foi aferido em relagdo a remog¢ao de turbidez, cor Aparente e DQO, sendo esses
parametros avaliados variando a concentragdao de coagulante (dosagem) em diferentes pHs
determinados pela atuagdo da melhor regiao encontrados nos diagramas de coagulacdao. Logo,

um planejamento de composto central (CCD) foi usado para otimizar esses fatores, visto que
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inclui as seguintes vantagens: a interacdo entre os fatores em estudo e desenvolvimento de
modelos matematicos empiricos que fornece condi¢des de otimizacao, ou seja, encontrar os
valores das varidveis que ird gerar a melhor resposta desejada.

O projeto do CCD consistiu em um fatorial 22, mais 04 pontos axiais e 01 ponto central
com repeticao, totalizando 10 testes usando o Software Statistica 10 (STATSOFT, 2011). Os
niveis maximo ¢ minimo de fatores foram escolhidos com base em valores que apresentaram
melhor faixa de remoc¢do do diagrama de coagulag¢do para o coagulante. O valor de a foi

calculado em fun¢do do numero de variaveis independentes (k = 2), usando a Equagao 7.

a=02Y"=1,414 (7)

Onde a sdo os valores dos pontos axiais € k € o nimero de varidveis.

A Tabela 14 e Tabela 15 contém os niveis dos fatores estudados no projeto CCD com
as respectivas codificagcdes: HCN 10% (350 (-1) e 550 (+1) ppm); pH (7,0 (-1) ¢ 9,0(+1)). Do
mesmo modo para dosagem de TSG 10% (350 (-1) e 550 (+1) ppm); pH (6,0 (-1) e 7,5(+1)),

porém com outra faixa de pH.

Tabela 14 — Niveis codificados e reais das variaveis independentes no CCD para a otimizagao

das condigoes de tratamento do efluente utilizando o HCN 10 %.

Niveis das variaveis

Variaveis Independentes -0 -1 0 +1 +a
pH 9,91 7,0 8,5 9,0 7,08
Dosagem de HCN 10% (ppm) 308 350 450 550 591

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Tabela 15 — Niveis codificados e reais das varidveis independentes no CCD para a otimizagao

das condig¢oes de tratamento do efluente utilizando o Tanfloc SG 10 %.

Niveis das variaveis

Variaveis Independentes -0 -1 0 +1 +a
pH 5,58 6,0 7,0 7,5 8,08
Dosagem de TSG 10% (ppm) 308 350 450 550 591

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rendimento da Sintese de hemiceluloses cationicas (HC)

Na Figura 34 sdo apresentados os resultados do rendimento médio das sinteses das
hemiceluloses cationicas obtidas neste trabalho, tanto em relacdo a cada etapa quanto ao
rendimento total do produto final. Pode-se verificar que o maior rendimento ocorre na ultima
fase, referente a cationizagdo das hemiceluloses 86,29% (£ 4,16). Ja o rendimento total do
processo obtido, considerando a casca de amendoim até sua chegada a HC, ¢ em média 10,06%
(= 0,49). Na presente pesquisa, utilizou-se uma massa total de 705,0 g de cascas de amendoim

para a obten¢do de 70 g de HC.

Figura 34 — Aspecto fisico das Cascas de Amendoim (CA), Holoceluloses (HO),
hemiceluloses Naturais (HN) e hemiceluloses cationicas (HC), seguido das médias de

rendimento por etapa de sintese até obtenc¢ao do produto final.

Cascas de amendoim Holoceluloses Holoceluloses Naturais hemiceluloses cationicas

e -

Sia i

Rendimento por etapa (%): 56,71 (£2,27) 24,46 (+ 3,36) 86,29 (£ 4,16)

Rendimento total (%): 10,06 (= 0,49) *

* Rendimento calculado partindo de 51,46 g de cascas de amendoim, obtendo-se 5,18 (+ 0,25) g de
hemicelulose cationica.

Fonte: Acervo da autora (2021).

5.2 Caracterizagao dos materiais por espectroscopia de infravermelho (FTIR)

5.2.1 Caracterizagdo espectroscopica das hemiceluloses cationicas (HC) por FTIR em relagao
a0 seu precursor

A espectrometria no infravermelho se baseia na analise da absor¢do da radiagdo de
diferentes frequéncias, onde a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) fornece evidéncias da presenga de grupos funcionais na estrutura de substancias,
podendo ser usada para identificar um composto ou investigar sua composi¢ao quimica. Logo,

com o intuito de ter indicios sobre a cationiza¢do no processo reacional da hemicelulose natural,
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realizou-se o acompanhamento por infravermelho. Na Figura 35, sdo apresentados os espectros
dos materiais desde a matéria-prima utilizada (cascas de amendoim) até o produto final
(hemiceluloses catidnicas). Em complemento, na Tabela 16, destaca-se as principais atribuigcdes
das bandas vibracionais, observadas nos espectros de cada material, em que o estiramento se
refere a alteragdo do comprimento da ligagdo, enquanto a deformag¢ao angular fundamente-se

na alteracao do angulo da ligacao.

Figura 35 — Espectro das Cascas de Amendoim (CA), Holoceluloses (HO), hemiceluloses

Naturais (HN) e hemiceluloses catidnicas (HC).
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Nota-se que os quatro espectros de FTIR mostraram-se semelhantes, indicando que a
estrutura basica das hemiceluloses ndo foi modificada até a sintese do produto final das
hemiceluloses catidnicas. Verifica-se um mesmo perfil do espectro da casca de amendoim e
hemiceluloses com os espectros apresentados na literatura (WANG et al., 2016;
YU et al., 2020). Portanto, para analisar os espectros, dividiu-se em trés regides, que serao

explicadas a seguir.



100

Tabela 16 — Descri¢ao das atribui¢des das bandas dos espectros de FTIR das Cascas de
Amendoim (CA), Holoceluloses (HO), hemiceluloses Naturais (HN) e

hemiceluloses catidnicas (HC).

Atribuicoes Comprimento de onda (cm™)
CA HO HN HC
Estiramento O—H 3336 3335 3338 3340
Estiramento C-H 2925 2893 2905 2920
Estiramento C—H 2882 2882 2882 2882
Estiramento C=0O (referente ao acido Glucurdnico) 1734 1737 1738 1739
Deformagao angular de H-O-H (4agua absorvida) 1625 1626 1572 1605
Deformagao angular de CH» 1424 1430 1413 1411
Deformagao angular de C—H (carbono sp3) - - - 1475
Deformagao angular de O-H 1371 1370 1369 1368
Estiramento C—O—C (grupo éter) e 1158 1158 1157 1152
deformacao angular de C—OH (alcoois primarios)
Estiramento C—C 1106 1107 1116 1112
Estiramento C—O—C (grupo éter) e deformacao 1030 1031 1034 1035
angular C—OH (4lcoois primarios)
Deformagao angular C—OH (alcoois primarios) - 987 981 982
Deformagdo C—O de anéis e ligacdes B-glicosidicas 911 893 894 893

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A primeira regido abordada contém uma banda bem definida (3340 cm™') referente ao
estiramento de grupos hidroxilas (-OH), os quais estdo presentes nas macromoléculas contidas
nas cascas do amendoim, como lignina, celulose e hemicelulose. Nota-se, também,
estiramentos em 2920 e 2882 cm "' de C-H de carbonos sp3 presentes em todas as estruturas.

A segunda regiio contém a banda vibracional de 1739 cm’!

, caracteristica do
estiramento (C=0) dos grupos carboxila referentes a presenca do acido glucurdnico
(KACURAKOVA et al., 1994), um acido carboxilico normalmente presente nas hemiceluloses
de plantas do tipo eudicotiledoneas, como ¢ o caso do amendoim. Quando as hemiceluloses
Naturais ndo possuem esse acido como ramificacdo, o espectro de IR apresenta apenas uma
banda nessa regido, ja quando existe a ocorréncia de duas bandas proximas, sugere-se a

presenca do mesmo (KACURAKOVA et al., 1994). Logo, especula-se que as hemiceluloses

extraidas das cascas do amendoim sdo do tipo Xiloglucanos (XyG) como, por exemplo, xilanas
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ligadas entre si, que possuem em suas estruturas o substituinte acido 4-O-metil-glucurdnico
(KACURAKOVA et al., 1994). Além disso, a banda seguinte corresponde a uma vibragio de
deformacdo angular da 4gua (H-O-H) em 1605 cm.

A terceira regido contém os picos entre 1500 a 800 cm™'. Observa-se em 1475 cm™ o
primeiro estiramento referente a deformacoes angulares de ligacdes C-H, sendo uma banda de
baixa intensidade, mas com maior aumento visivel apenas no espectro da hemicelulose
Catidnica, demostrando o mais forte indicio da cationizagdo. As vibragdes em 1411 e
1368 cm! estdo associados com as deformagdes angulares de -CH; e -OH, respectivamente. O
estiramento carateristico do grupo éter (C—O-C) é observado em 1152 e 1112 cm™, com
contribuicdo do estiramento de alcoois primarios (C—OH) e de ligagdes entre carbonos (C—C).
Ademais, a banda com maior intensidade em 1035 ¢é referente ao conjunto de deformagdes
angulares de éter com 4lcoois primarios (C—OH), os quais sdo aparentes também em 982 cm™.
A banda de 893 cm™! refere-se a deformacio do anel associada com a ligacdo entre os anéis de
xilana (C-O-C), denominadas como ligagdes B-glicosidicas (WANG et al., 2016; YU et al.,
2020).

A cationizagdo das hemiceluloses ¢ comumente indicada por aparecimento de uma
banda em 1404 cm™ (PAL; MAL; SINGH, 2005) e pelo aumento da intensidade de
determinadas bandas, como em 1030-1160 cm™ do éter (REN et al., 2006; PENG et al., 2011).
Portanto, nota-se semelhancas dos espectros deste trabalho com a literatura, tendo apenas um
pequeno deslocamento, visto que € observado o aumento de intensidade principalmente na
banda de 1475 cm’!, a qual caracteriza deformacdes angulares de ligagdes (C-H) referentes ao
grupamento metila (-CH3), confirmando a inser¢ao do reagente cationizante, ETA, por meio da
analise de FTIR, ao comparar a HN com a HC. Ou seja, essa modificagdo no espectro € o
indicativo mais forte que a cadeia lateral catidonica (-CH2-CHOH-CH>-N"(CH3);CI") foi ligada
a estrutura quimica das hemiceluloses.

Jé& as vibragdes de ligagdes C-N, que geralmente aparecem no comprimento de onda na
faixa de 1240 a 1030 cm’!, provenientes da amina quaterniria presente no ETA, ndo sdo
facilmente visiveis no espectro, pois elas possuem baixa intensidade e sdo sobrepostas por
outras vibragdes como, por exemplo, as de estiramentos da fung¢ao éter (C-O-C), ligagdes entre
carbonos (C-C) e deformagdes angulares de alcoois primérios (C-OH), que estdo presentes nas
hemiceluloses. Portanto, visando ter maior entendimento sobre a cationiza¢ao nesta estrutura,

seguiu-se para um estudo de quimica tedrica sobre as estruturas desses polissacarideos.
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5.2.2 Estudo espectroscopico tedrico das estruturas das hemiceluloses cationicas

As Xilanas (estruturas monoméricas das hemiceluloses cationicas) possuem diversas
conformagdes, em decorréncia das posi¢des dos ciclos e as posigdes das hidroxilas, ora no plano
do ciclo, ora perpendicular ao ciclo (ZHOU et al., 2017). Por causa disso, utilizou-se a
conformagdo mais estavel apresentada na literatura (PAYAL et al., 2012). Ademais, a estrutura
utilizada ¢ tipo Xiloglucanos (XyG), com o substituinte acido 4-O-metil-glucurénico
(KACURAKOVA et al., 1994). A partir dessa estrutura, fez-se a optimizagio no nivel de
calculo tedrico deste trabalho, conforme demonstrado na Figura 36(c), onde todas as
frequéncias encontradas foram positivas, caracterizando o ponto estaciondrio como minimo
local, sendo uma estrutura da Xilana confidvel. Assim, fez-se a adicdo do agente cationizante
ETA, obtendo a hemicelulose Cationica, apresentada na Figura 36(d), que por sua vez nao
apresenta mudancas de tor¢do na estrutura em relacdo a HN. Logo, o ETA nao apresenta

influéncia na mudanca de conformagao da HN.

Figura 36 — Representagdo da estrutura do mondémero de: (a) hemicelulose natural; (b)
hemicelulose cationica com uma substituicdo de ETA; (c¢) hemicelulose natural para calculo

tedrico; (d) hemicelulose catiénica com uma substituicdo de ETA para célculo teorico.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Como comentado no tdpico anterior, no espectro de infravermelho, a regido de
aparecimento da banda relacionada a cationizagdao ¢ uma regido complexa com envolvimento
de deformacdo angular de C—H, O-H, logo torna-se dificil a conclusdo sobre o sucesso da
reacdo de eterificacdo que gera a insercdo do ETA na estrutura da HN. De modo a recorrer ao
espectro de infravermelho tedrico, apontando especificamente as vibragdes envolvidas,
interpretar melhor a cationizagdo e localizar a vibracao referente a ligacdo C-N, realizou-se a
comparagdo espectros tedricos e experimentais da HN e HC, demostrada na Figura 37, com
uma amplifica¢io na regidio compreendida entre 800 até 2000 cm!.

Verifica-se a presenga das mesmas bandas, entre o espectro teorico/experimental, com
um pequeno deslocamento, destacando-se as trés principais. A banda de 1758 cm! refere-se a
um estiramento de alta intensidade do grupo carboxila do acido glucurénico, indicando assim
a presenca do mesmo na estrutura das hemiceluloses. A deformacdo angular presente em
1600 cm™ ndo é encontrada no espectro tedrico devido a inclusdo do solvente ser implicita, ou
seja, ndo possuir moléculas de 4gua na modelagem do sistema.

Pelo espectro teorico de infravermelho (Figura 37), verifica-se também o aumento da
intensidade da banda em 1510 cm™!, associado a deformagio angular especifica de CHs que esta
ligada ao nitrogénio do ETA. Isso justifica o fato de ser um aumento visivel no espectro
experimental, sendo o mais forte indicio da cationizagdo, suposta quando analisado o espectro
experimental. Ademais, nota-se um aumento proximo de intensidade em 1075 cm™, referente

ao grupo éter do ETA em conjunto com deformacgdes angulares de C-H.
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Figura 37 — Comparagdo entre os espectros tedricos e experimentais

(sem a inclusdao de moléculas de agua) da hemicelulose natural e hemicelulose cationizada.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Ao analisar as frequéncias da estrutura da Figura 36(d), visualizou-se o estiramento
C-N ocorrendo em 1231 cm™!, porém associado com deformagdes angulares de C—H e C-OH,
presente tanto na HN quanto na HC, que por serem de maior intensidade, sobressaem-se em
relagdo as ligagdes C-N, em consequéncia, essa banda ndo ¢ visivel nos espectros. Dessa forma,
seria dificil atribuir a cationizagdo relacionada a banda de estiramento C-N apenas com o
espectro experimental e observando somente as variagdes dos espectros experimentais de HN
e HC.

A fim de melhorar a descri¢dao das condi¢des experimentais, na simulagdo adicionou-se
as moléculas de agua. Dessa forma, caracterizou-se o efeito solvente, ja que a reacao foi
realizada majoritariamente em agua e posteriormente a caracterizacdo da HC e HN no estado
solido. Contudo, na literatura, apesar de a HC e HN estarem no estado solido, apresentam agua
de hidratacdo, ou seja, ha interacdo intermolecular entre o xylanos e a 4dgua. A Figura 38
representa o espectro de infravermelho da hemicelulose natural e catidnica com as aguas de

hidratagao.
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Figura 38 — Comparagdo entre os espectros tedricos e experimentais (com inclusao das

moléculas de 4gua) da hemicelulose natural e hemicelulose cationizada.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Ao analisar a banda de 4gua em 1605 cm™!, observa-se que a intensidade da banda de
HN ¢ maior que a intensidade da banda de HC. Essa banda, que ndo aparecia anteriormente nos
espectros teoricos (Figura 37), estd presente na nova descri¢do do sistema, com a inclusdo das
aguas de hidratacdo. Apesar de as bandas estarem deslocadas em relagdo ao espectro
teorico/experimental, observa-se o mesmo comportamento de diminui¢do da intensidade da
banda de 4gua da HN para HC. Sugere-se que esse efeito pode ser justificado pela estabilizacao
das moléculas de agua pelo grupo ETA adicionado. Pela estrutura encontrada, verifica-se que o
cloreto (CIl") do ETA ¢ preponderante nesse caso, ja que ¢ formado interagdes de duas moléculas
de 4gua com o anion.

A Figura 39 representa a estrutura optimizada da HC e HN com inclusdo das moléculas
de hidratacdo, na qual € possivel observar as interagcdes das moléculas de agua com o cloreto,
que pode justificar a diminui¢do da banda de agua (1605 cm™) no espectro de infravermelho
(Figura 38).
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Figura 39 — Representagdo das estruturas optimizadas da HC e HN com as aguas de

hidratacao, no nivel B3LYP/6-311G (d,p).
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Portanto, o espectro tedrico apresentou indicagdes bastante semelhantes de cationizagao

ao espectro experimental, ressaltando a semelhanca teodrico/experimental, assim como

apresentou o estiramento das ligagdes C—N, dificilmente atribuido experimentalmente, ja que

ndo possui mudangas visuais aparentes e justifica a diminuicao da intensidade da banda de dgua

(1605 cm™) entre a HC e HN.

5.2.3 Caracterizacao espectroscopica dos Tanfloc SG por FTIR

Com o intuito verificar as evidéncias da presenca de grupos funcionais presentes na

estrutura do tanino cationico, o qual também apresenta nitrogé€nio em sua estrutura, também foi

realizado o acompanhamento por infravermelho. A Figura 40 e Tabela 17 apresentam, na

sequéncia, o espectro de FTIR e atribui¢cdes dos comprimentos de onda do material Tanfloc SG

comercial obtido na forma de solida em po para realizagdo desta analise.
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Figura 40 — Espectro de FTIR do coagulante comercial Tanfloc SG composto por tanino

cationico.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Tabela 17 — Descricao das atribui¢des das bandas dos espectros de FTIR do tanino cationico.

Atribuic¢des Comprimento de onda (cm™)
Tanfloc SG

Estiramento O-H 3113
Estiramento O-H e N-H 3027
Estiramento C-H 2960
Estiramento N-H 2772
Estiramento C=0 1723
Deformacdo angular de H-O-H (4gua absorvida) 1605
Deformagado angular de CH3 1462
Deformagado angular de CH3 1405
Estiramentos C-O e C-N 1293
Deformacdo angular C—OH (4lcoois primarios) 1099
Anel benzénico 1016
Anel benzénico 826

Vibragao C=C 777

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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5.3 Caracterizacao dos materiais por Analise Elementar

5.3.1 Determinagdo do grau de substitui¢ao das HC por anélise elementar

A casca do amendoim possui como principal agucar a xilana, fazendo com que as
hemiceluloses naturais provenientes desse composto apresentem duas hidroxilas por unidade
de xilose disponiveis para serem eterificadas (MARTIN et al., 2007). Nota-se que as cascas de
amendoim utilizadas neste trabalho possuem % N de 0,58 (£0,05), o qual pode ser proveniente
do nitrogénio do solo onde os amendoins foram plantados, assim como informado na literatura
(XU et al., 2015; SATHE, ADIVAREAR, PANDIT, 2021). Seguindo assim, as holoceluloses
e hemiceluloses naturais também apresentaram 0,20 (+0,02) e 0,02 (£0,01) desse elemento,
respectivamente. No entanto, apos a cationiza¢ao das hemiceluloses, o material passou a ter
1,92 (£0,09) %N, demostrando assim a incorporacdo do agente cationizante ETA, conforme

Tabela 18.

Tabela 18 — Dados referentes a Analise Elementar da hemicelulose Catidnica e seus

precursores.
Amostra %C %H %N
Cascas de Amendoim 47,00 (£0,31) 6,24 (£0,06) 0,58 (£0,05)
Holoceluloses 42,34 (£0,24) 6,31(+0,04) 0,20 (+£0,02)
hemicelulose Natural 34,33 (£0,02) 5,74 (£0,05) 0,02 (£0,01)
hemicelulose Cationica 35,59 (£2,16) 6,53 (£0,46) 1,93 (£0,09)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Em seguida, calculou-se o grau de substituicdo (SG) dos hidrogénios disponiveis na
molécula de hemicelulose por grupamentos amino, os resultados e comparagdo com a literatura
estdo apresentados na Tabela 19. Sendo assim, de acordo com Ribeiro et al. (2017a), para o
calculo da razdo molar, considera-se que as hemiceluloses sejam constituidas de xilose
(MM=132). Nota-se a obtencdo de um GS de 0,320 (£0,01), valor préximo aos resultados
encontrados pelos autores Ren et al. (2006), Landim et al. (2013), Ribeiro et al. (2017a), Ribeiro
(2017) e Castro (2020).
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Tabela 19 — Resultados de Grau de Substitui¢do obtidos a partir da analise elementar das

hemiceluloses catidnicas.

Referéncia Fonte Grau de Substituicao (GS)
Ren et al. (2006) Bagago de cana 0,540

Landim et al. (2013) Cascas de milho 0,430

Ribeiro et al. (2017a) Cascas de milho 0,520

Ribeiro (2017) Casca de amendoim 0,410

Castro (2020) Casca de amendoim 0,295

Este estudo Casca de amendoim 0,320 (£0,01)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Em complemento ao estudo sobre a cationizagdo das estruturas das hemiceluloses
catidnicas, realizou-se também um estudo do Potencial Zeta das HC dissolvidas em diferentes

meios aquosos (acido, basico e neutro), os resultados sdo mostrados na Figura 41.

Figura 41 — Potencial Zeta das hemiceluloses catidnicas em diferentes pH

(4,00, 6,00, 8,00 e 10,00).
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A carga superficial foi positiva em toda a faixa de pH avaliada (4,6, 8 e 10),
correspondendo em +6,07(x£0,16), +6,10(x0,20), +7,81(£0,23) e +8,03(+0,141), aumentando
conforme aumentava-se o pH. A carga positiva aparentemente ocorre devido a inser¢ao do
agente cationizante ETA, confirmando mais um indicio da cationiza¢do. Portanto, tem-se

indicios que a atuagdo dos coagulantes poliméricos HC estd associada aos mecanismos de
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coagulacao/floculagao de adsor¢ao e neutralizacdo de carga, assim como adsor¢do e formagao
de pontes, semelhantes a atuagao dos polimeros de taninos catidnicos. No entanto, o estudo dos
mecanismos de coagulagdo/floculacdo depende de vérios pardmetros que ndo foram
considerados neste trabalho, dessa forma, ndo foi possivel aprofundar o estudo sobre essa
questao apenas com esses dados informados. Porém, a apresentacao destes dados pode auxiliar

trabalhos futuros.

5.3.2 Anélise Elementar do Tanfloc SG
A Tabela 20 refere-se a andlise elementar do Tanfloc SG, demostrando as porcentagens
de Carbono (C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N) presentes na estrutura desse material, que ¢

constituido de tanino catidonico derivado das cascas da Acdssia negra.

Tabela 20 — Dados referentes a Analise Elementar do Tanfloc SG.

Amostra %C %H %N
Tanfloc SG 40,81 6,39 6,56
Tanfloc SG 37,77 6,10 6,07
Média 39,29 (£1,52) 6,25 (+£0,15) 6,32 (+£0,25)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Nota-se que o material possui maior %C em 39,29 (+1,52), os quais estdo presentes nos
anéis benzénicos, %H em 6,25 (+0,15), presentes como radicais fendlicos com ligagdes -OH e
ligados aos carbonos dos anéis com ligagdes C-H. Ja a %N ¢ 6,32 (+0,25), demostrando a
presenca do elemento do grupo amino (-NH»2), o qual determina o carater cationico do

coagulante.

5.4 Caracterizacio do efluente sintético de laticinio

Na Tabela 21, ¢ listado a média dos valores dos parametros de caracterizagao do efluente
sintético de laticinio (ESL), os quais foram adotados como padrdes de comparacdo para a
analise da eficiéncia de remog¢ao dos parametros analisados, apds o tratamento fisico-quimico
utilizando os coagulantes: HCN, HCA, HCB e TSG.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 21, o ESL caracteriza-se como um
efluente bruto de média ou alta carga de matéria organica, apresentando uma DQO e DBO com
valores médios de 1202,02 mg O, L' e 780,00 mg O, L', respectivamente. De acordo com a
classificacdo informada por Cavalcanti (2016), uma DQO entre 500 a 2000 mg O> L' e DBO

de 100 a 1000 mg O, L' sdo consideradas médias em um efluente industrial. Ja para Metcalf e
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Eddy (2016), o efluente pode ser considerado de alta carga quando apresenta uma DBO préxima
de 400 mg O, L' e DQO de 1016 mg O, L.

A biodegradabilidade e tratabilidade de um efluente pode ser prevista em fungdo da
magnitude da relacio DQO/DBOs. Essa razdo para o ESL ¢ de 1,54 (DQO/DBO =
1201,02/780), indicando que o efluente ¢ composto por elevada fracdo biodegradavel e pode
ser recomendado receber tratamento biologico. Geralmente, apOs passar por tratamento
bioldgico, a relagcio DQO/DBO do efluente podera ter sua fracdo biodegradavel consumida e a
fragdo inerte permanece. Nesse caso, a realizagdo de um tratamento fisico-quimico ¢
recomendada para remocdo dos constituintes nao biodegradaveis remanescentes

(METCALF; EDDY, 2016).

Tabela 21 — Média e desvio padrao dos parametros de caracterizagdo das 08 amostras
preparadas em dias diferentes do efluente sintético de laticinio (ESL) antes da realizagdo dos
ensaios de tratabilidade, seguindo Standard methods for the examination of water and
wastewater (SMEWW), da 23% edi¢cdo de 2017 e Normas Técnicas (NBR) da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Parametros analisados Média / Desvio Padrao
pH 7,95 (+ 0,20)

Turbidez (UNT) 553,00 (£ 10,18)
Temperatura (°C) 23,1 (= 2,40)

Cor visual Branco

Cor Aparente (uC) 115,33 (£ 6,61)

Sélidos Suspensos Totais (mg L) 336,00 (£ 5,18)

DQO (mg O, L) 1201,02 (£ 119,36)
DBO (mg O> L) 780,00 (+ 35,00)
Alcalinidade (mg CaCO; L) 552,19 (= 1,32)

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Na Tabela 22, sdo apresentados exemplos das caracteristicas fisico-quimicas dos
efluentes de industrias de laticinios (sintéticos e reais) citadas na literatura, como: DBO, DQO,
pH e turbidez. Nos estudos de Loloei et al. (2014), Muniz, Borges e Silva (2020a) e Pereira et
al. (2020), preparou-se efluentes em laboratorio simulando os constituintes do liquido. J& no
trabalho de Justina et al. (2018), Favaretto et al. (2015), Alvim e Marques (2019), amostras de

efluente bruto foram coletadas diretamente em uma industria de laticinios real, cujo processo
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de tratamento ¢ composto por uma etapa de peneiramento, seguida de um tanque de
equalizacao. Pode-se notar valores distintos para os diferentes parametros, principalmente para

DQO e turbidez.

Tabela 22 — Caracteristicas fisico-quimicas de efluentes lacteos sintéticos e reais relatados

na literatura.

Sintético Real
Muni Alvi

Parimetro Lolei Boli‘zlezs, e Pereira Favaretto Justina M;’:‘I:uzs

et al. 2014) Silva (20202) et al. (2020) etal. (2015) et al. (2018) 2019)
DBOs (mg L) - 1283,30 4590,0 1136,00 - -
DQO (mg L) 3200,00 3037,50 7653,8 2497,00 8242,60 485,00
pH 7,50 7,50 6,00 - 7,50 5,20
turbidez (UNT) 97,00 698,00 498,00 - 763,84 711,00

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

No entanto, mesmo com a indicagdo de um tratamento biologico para o efluente
analisado, no presente estudo, optou-se em tratd-lo com métodos fisico-quimicos, devido as
suas caracteristicas de alta turbidez, preseng¢a de s6lidos suspensos totais e alta carga orgénica.
Cabe ressaltar que a premissa inicial do projeto foi analisar a eficiéncia do novo coagulante

sintetizado.

5.4.1 Estudo da variacao do pH efluente com adi¢do de acidificante e alcalinizante

Para controlar o volume de acidificante e alcalinizante que deveria ser adicionado em
cada jarro e seu efeito para o ajuste do pH, primeiramente realizou-se um estudo, em triplicata,
apenas com adicdo de base ou acido ao efluente e mediu-se o pH, os resultados sdo
demonstrados na Figura 42. Em 2000 mL de efluente com pH inicial 7,97 (£ 0,1), adicionou-se
pausadamente a cada alteracio de pH, 0,5 mL de HCI 2 mol L' até a chegada em
pH 3,92 (+ 0,20), conforme pode ser visto na Figura 42(a), onde nota-se alta sensibilidade para
chegada em pH préximo a 4,5, pois 0 mesmo ¢ alterado rapidamente quando se encontra em
pH 4,81, decaindo para 3,93. O mesmo procedimento foi realizado para o estudo da adicao de
volume de NaOH 2 mol L', conforme observado na Figura 42(b), o pH foi controlado de

7,97 (£ 0,1) até 11,02 (+ 0,06).
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Figura 42 — Variagao do pH do efluente sintético de laticinio conforme: (a) adigdo de HCI 2

mol L!; (b) adi¢do de NaOH 2 mol L™! para um volume de 2000 mL de efluente.
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Portanto, com o ajuste polinomial dos pontos apresentados na Figura 42, obtiveram-se

as Equacdes 8 e 9, as quais foram utilizadas para estimar as dosagens de acido ou base para o

correto acondicionamento de ajuste de pH do efluente de estudo, o qual apresenta uma alta

alcalinidade (552,19 + 1,32 mg CaCOs3 L!). Os coeficientes de determinagio (R?) encontrados

foram 0,9566 e 0,9954, respectivamente.

VHC] = 1,0878.(pHdesej)2 — 15,28.(pHdesej) + 51,976

Vraon = -0,5217.(pHaesej)®  + 2,3458.(pHdesej) + 13,247

Em que:
Viuci = Volume de HCI a ser adicionado

Vnaou = Volume de NaOH a ser adicionado

pHaesej - pH desejado

®)
©)

5.4.2 Ensaio de tratabilidade com adigao de acidificante e alcalinizante

Com o objetivo de avaliar a formacao de flocos, remocao de turbidez e cor aparente no

efluente sintético de laticinio apenas com a adi¢ao de acidificante e alcalinidade, realizou-se

ensaios em Jar Test para jarros de 2000 mL, em triplicata, nos pHs (4,5,6,7,8,9,10 e 11). Pode-

se verificar que, em pH menor ou igual a 4, ocorre formacao de flocos, apenas com a adi¢do de

HCI 2 mol L, resultando em uma remogio de 90,67 e 37,65% de turbidez e cor aparente,

respectivamente. Por isso, nesse pH, ndo se pode ter conclusdes consistentes em relacao a
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coagulacao e floculagado ser proveniente da acdo dos coagulantes utilizados. Além disso, em pH
10 e 11, nota-se também uma pequena alteragao na remocao dos parametros avaliados, com
valores de remog¢ao proximos a 15,97 e 21,20% de turbidez e 22,84 e 33,74 de cor aparente,

com a adi¢io de NaOH 2 mol L™, conforme apresentado figura 43.

Figura 43 — Variagdo de cor Aparente e turbidez (%) do efluente sintético de laticinio com
adi¢do apenas de acidificante e alcalinizante.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Portanto, verifica-se na figura 43 que a faixa que tem menor influéncia em relagdo a
coagulagdo e remocao de turbidez e cor com uso de acidificante e alcalinizante esta entre 6 € 9,
ou seja, essa ¢ a faixa onde pode-se analisar a acdo real dos coagulantes, sem que tenha
interferéncias significativas do HCl e do NaOH. Na figura 44, pode-se notar de forma visual a
formagdo de flocos e remog¢do de turbidez, onde a coloracdo branca do efluente passa a ter

aspecto translicido no jarro com pH 4, fato esse que nao ocorre nos outros pHs.
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Figura 44 — Imagens da alteragdo do efluente sintético de laticinio em pHs distintos com

5.4.3 Variagao do pH da efluente por adi¢dao do coagulante TSG 10%

adicao de acidificante e alcalinizade.

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Para que fosse possivel realizar a varredura do pH de 5 a 11 representados no diagrama

de coagulagdo, verificou-se antes o comportamento do pH do efluente sintético de laticinio com

a adicdo de TSG 10%, o qual ¢ um coagulante de carater acido (pH = 1,75 + 0,76). A variacao

de dosagem foi analisada de 50 a 1000 ppm (equivalentes aos volumes de 1,00 a 20,00 mL) em

1000 mL de efluente, conforme Figura 45. Verificou-se que para o rejeito liquido estudado, o

coagulante proporcionou um decaimento de 7,95 (£ 0,08) a 7,09 (£ 0,03) na dosagem aplicada,

isso representa uma variacdo total de pH de 0,88, consumindo a alcalinidade do efluente

conforme aumenta-se a dosagem.

Figura 45 — Variagao do pH do efluente sintético de laticinio conforme adigcao de TSG 10%.
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Com a linearizagao dos pontos apresentados na Figura 45, obteve-se as Equagdes 10 e
11, facilitando assim a previsdo da alteracao do pH de acordo com a dosagem de coagulante
para a elaboragdo dos diagramas de coagulacdo. Os coeficientes de determinacdo (R?)

encontrados foram 0,9926 € 0,9926.

ApH = 0,0009.(Drsc) + 0,015 (10)
Em que:

ApH = variacao de pH;
DrsG = dosagem de TSG adicionada, ppm;
PHdesej = pH desejado

5.4.4 Estudo da variacao do pH do efluente com adicao de hemiceluloses cationicas (acida,
basica e neutra)

Os ensaios de tratabilidade do efluente sintético de laticinio com as hemiceluloses
cationicas (HC) aplicadas como coagulantes primarios foram dissolvidos em 10% (m/V) para
trés meios eletroliticos distintos: HCI 0,5 mol L' (HC acida - Protonada); HoO destilada
(HC neutra); e NaOH 0,5 mol L™! (HC basica - Desprotonada), onde os valores de pH final

das solugdes estao demonstrados na Tabela 23.

Tabela 23 — Valores de pH das solucdes de HC dissolvidas em meio 4cido, basico e neutro,

utilizadas nos ensaios de tratabilidade.

hemiceluloses cationicas pH da solucéo
HC écida 10% (HCA) 0,67 (= 0,08)
HC neutral0% (HCN) 7,31 (£0,16)
HC bésica 10% (HCB) 11,31 (£0,15)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Na Figura 46, pode-se observar os resultados obtidos, conforme a adi¢do de dosagens
das HC 10% variando de 50 a 1000 ppm em um volume de 200 mL de efluente. Nota-se que,
para a HCA 10%, ocorre uma variagao de 8,02 (£ 0,01) para 6,69 (= 0,01) ao final do processo,
onde iniciou-se a formagao de pequenos flocos visiveis na dosagem de 250 ppm. Para a HCB

10%, uma alteracdo de 8,02 (= 0,01) para 9,43 (= 0,02). J4 para a HCN 10%, ndo ocorreu
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mudangas significativas no valor do pH do efluente, promovendo a formagao de flocos visiveis

na dosagem de 300 ppm. Esse ensaio foi essencial para verificar que, independentemente do

meio eletrolitico que a HC foi dissolvida, ela promoveu floculacio ao efluente, gerando indicios

da ocorréncia da separagdo de fases dos poluentes presentes no efluente, inclusive com o uso

da HCN, a qual ndo teve influéncia da adigdo de um meio acido ou basico, podendo assim

avaliar o material em sua forma pura, destacando-se também uma vantagem importante, pois

promove facilidade na realizacao do ajuste do pH do efluente.

Figura 46 — Variagao do pH do efluente sintético de laticinio conforme adigao de trés tipos de

hemiceluloses cationicas: acida, neutra e basica.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Com a linearizag¢@o dos pontos apresentados na Figura 46, obteve-se as Equagdes 12 e

13, facilitando assim a previsdo da alteracdo do pH de acordo com a dosagem de coagulante

para a elaboragio dos diagramas de coagulagdo. Os coeficientes de determinacio (R?)

encontrados foram 0,9978 e 0,9876.

pHuesej = +7,0.1077.(Duca)? — 0,0019.(Duca) + 8,0068

pHdesej = - 1 ,O. 1 0-6.(DHCB)2

Em que;

+0,0022.(Duca)+ 8,1744

Duca = dosagem de HCA adicionada, ppm;

Duc = dosagem de HCB adicionada, ppm;

pHdesej = pH desejado.

(12)
(13)
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Ao aplicar os trés tipos de HC como coagulante primario, notou-se que interagao do
coagulante com as particulas dissolvidas no efluente sintético de laticinio foi efetiva, sendo
comprovada com a formagdo de flocos, conforme Figura 47. Em dosagens anteriores a
300 ppm, o tamanho dos flocos para todos os sistemas foi pouco visivel, fator esse que pode
estar relacionado a baixa dosagem e as condig¢des prévias do ensaio. No entanto, com o aumento
na quantidade de HC, notou-se uma maior incorporacao das particulas suspensas no floco e,

consequentemente, no aumento do tamanho dos flocos.

Figura 47 — Ilustracao da formacao de flocos na dosagem de 700 ppm no efluente sintético de
laticinio conforme adicao de trés tipos de hemiceluloses catidnicas:

(a) acida, (b) neutra e (c) basica.

(@) (b)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.5 Ensaios de tratabilidade do efluente: determinacio das condicGes oOtimas por
diagramas de Coagulacao

Os ensaios de coagulagdo/floculagdo foram realizados de forma a verificar e comparar
o efeito que diferentes dosagens dos coagulantes exerciam sobre a eficiéncia na remocao de
turbidez e cor aparente do efluente sintético de laticinio, de forma a determinar a concentracao
e pH de coagulagdao mais apropriado para o uso dos dois coagulantes estudados (TSG e HC).

Os diagramas de coagulagao foram plotados para os coagulantes testados, utilizado o
método de Kriging para interpolacdo dos pontos. No eixo das abscissas, encontram-se 0s
valores de pH de coagulagdo aferidos apos 30 segundos de mistura rapida (250 rpm) e, no eixo
das ordenadas, encontram-se as concentracdes em ppm. As curvas indicam pontos de
1soeficiéncias para a remocao de turbidez e cor aparente (%). Uma escala de cores foi utilizada
para simplificar a visualizagdo, sendo que nas areas em Azul claro e branco estio os valores
mais altos de eficiéncia de remocao de turbidez e cor aparente, ja as regides de coloracdo azul

escuro representam baixos valores de remocio.
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5.5.1 Coagulante: Tanfloc SG (TSG)

Na Figura 48, ¢ apresentado o diagrama de coagulacdo construido a partir de
54 resultados de percentuais de remogao de turbidez aparente para dois tempos e velocidades
de sedimentagio, de 15 min. (0,47 ¢cm min™) ¢ 30 min. (0,23 ¢cm min), em fungdo do par de
valores de pH de coagulacdo e dosagem de Tanfloc SG 10% (v/v). No maior tempo de
sedimentacdo, tem-se maiores porcentagens de remocao. Para analisar a superficie, separou-se
quatro regides do diagrama da Figura 48 (b), que serdo explicadas a seguir.

Na primeira regido tem-se que, conforme o crescimento de pH 7 a 11, predomina-se
remocoes de 10 a 60%, crescente conforme dosou-se de 50 a 400 ppm. A segunda compreende
o pH de 9 a 11, associado as dosagens de 400 a 700 ppm com um intervalo de 60% a 80% de
remocao. A terceira regido estd entre pH 5 a 6 nas dosagens de 200 a 900 ppm, com remogdes
entre 10 a 80%. A quarta contempla a regido principal, com uma faixa ampla de remogdes
superiores a 90%, entre pH 6 e 8, para as dosagens de 300 a 900 ppm, demonstrando que o pH
¢ bastante influente na atua¢do do Tanfloc SG no efluente estudado, principalmente em pH

proximo ao neutro.

Figura 48 — Diagramas de coagulacdo para o Tanfloc SG 10% em termos de percentual de
remocao de turbidez para dois tempos de sedimentacdo: a) 15 min. e b) 30 min.

(Grr de 600 s (250 rppm) com Tmrde 30 s e Grde 20 s (30 rpm) com Tr de 15 min).
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Em complemento da andlise de turbidez, os diagramas para remocdo de cor aparente
para os mesmos tempos de sedimentagdo sao demonstrados na Figura 49. Nota-se uma regiao
predominante de remogdes, que variam de 50 a 83% na faixa de pH de 6 a 7,5 para dosagens

compreendidas entre 250 e 500 ppm apds 30 minutos de decantacdo por gravidade (Figura
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49(b)). Ademais, ressalta-se que em dosagens de 500 a 900 ppm ocorreram adi¢des de 10 a
70% (demonstrada em valores negativos) de cor aparente de acordo com a combinac¢do com pH
entre 8,5 até 10,5, apresentando visualmente uma coloragdo marrom no efluente tratado, sendo
esse um fator importante para a escolha dos melhores pontos de remog¢do de cor aparente

associados com remocdo de turbidez, evitando-se assim a selecdo de dosagens mais elevadas.

Figura 49 — Diagramas de coagulacdo para o Tanfloc SG 10% em termos de percentual de
remocao de cor Aparente para dois tempos de sedimentagdo: a) 15 min. e b) 30 min.

(Gur de 600 s (250 rpm) com Trmrde 30 s e Grde 20 s (30 rpm) com Tr de 15 min).
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Para conclusdo dos pontos 6timos das combinagdes avaliadas, selecionou-se a melhor
regido dos diagramas de coagulagdo com 30 minutos de sedimentagdo, cujas condigdes
quimicas resultaram em maiores percentuais de remocao de turbidez e cor aparente, sendo a
regido compreendida na faixa de pH 6 a 7,5 em dosagens de 300 a 600 ppm. Na Tabela 24,
informa-se os seis pontos experimentais quanto ao pH de coagulagdo, dosagem de Tanfloc SG
e remogoes dos parametros citados, onde destaca-se em vermelho os dois melhores, priorizando

a menor dosagem.
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Tabela 24 — Pontos experimentais resultantes em melhores remogdes de turbidez e cor aparente

selecionados do diagrama de coagulagdo do Tanfloc SG aplicado ao efluente sintético de

laticinios (turbidez inicial = 553,00 UNT; cor aparente inicial = 115,00 uC).

Ponto pH de Tanfloc SG 10%  Remocao de Remoc¢ao de cor
coagulacao (ppm) turbidez (%) aparente (%)

1 6,40 300 97,05 (£1,98) 72,79 (£0,59)

2 7,67 300 98,11 (£2,32) 68,70 (£2,06)

3 6,28 400 98,85 (£1,97) 82,69 (£3,04)

4 7,38 400 96,58 (£2,08) 82,04 (+4,56)

5 6,32 500 98,23 (+0,68) 69,24 (£4,09)

6 7,48 500 99,63 (£0,76) 61,88 (£3,60)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Portanto, o Tanfloc SG apresentou eficiéncia de remocdo de turbidez do efluente

sintético de laticinio, o qual possui uma turbidez de 553 (£ 10,18) UNT, tornando-se o

parametro de maior relevancia para a indicagdo dos melhores pontos de tratamento para este

estudo, com atuagdo predominante em pH proximo ao neutro. Na Figura 50 pode-se visualizar

a formagao de flocos durante o ensaio de tratabilidade com 400 ppm de Tanfloc SG a pH 6,28.

Figura 50 — Ensaio de tratabilidade do efluente sintético de laticinio na dosagem de 400 ppm

e pH 6,28: a) formagao de flocos durante a mistura lenta; b) sedimenta¢ado e formacgao de lodo.

Fonte: Acervo da autora (2021).

A turbidez tem sido estudada como um dos principais parametros prévios de

comparacdo de eficiéncia apos o tratamento fisico-quimico. Ribeiro et al. (2017a) obteve 82%

de remo¢do do parametro em um efluente de lavanderia industrial, quando aplicado
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3000 mg L' em pH 5. Justina et al. (2018) removeu 92% em um efluente de laticinios, com
dosagem 600 mg L' na faixa de pH 6 a 10. Muniz, Borges e Silva (2020b) chegaram em
remogdes de 95,8% ao aplicar 775,8 mg L' tanino de G. ulmifolia a pH 5 em um efluente
sintético de laticinio.

No estudo de Wolf e colaboradores (2015), ao aplicarem o Tanfloc SG no tratamento
de efluentes lacteos (109 UNT e pH 6,8) por sedimentagdo, observaram remogdes acima de
90% de turbidez com a aplicacdao de 20 ppm em pH 6,00, onde o valor de pH para atuagdo do
coagulante encontra-se em concordancia com os resultados encontrados neste trabalho. Além
disso, conforme Pedroso et al. (2012), o Tanfloc ¢ um polimero organico cationico de baixo
peso molecular, atuando principalmente em sistemas de particulas coloidais, neutralizando
cargas ¢ formando pontes entre essas particulas, sendo esse processo responsavel pela formagao

de flocos.

5.5.2 Hemiceluloses cationicas em diferentes meios eletroliticos

Conhecendo-se as faixas de coagulacdo do Tanfloc SG aplicadas ao efluente sintético
de laticinio, procurou-se efetuar as mesmas condi¢des para o estudo das hemiceluloses
cationicas, variando primeiro as forcas ionicas da HC, para aplica-la como coagulante primario,
0 que avanga em relagdo ao trabalho de Ribeiro et al. (2017b), por promover condi¢des que
permitissem a nao necessidade de associacdo da HC com o tanino catidnico, premissa inicial
deste trabalho.

Dessa forma, o mesmo procedimento realizado para o Tanfloc SG 10% foi realizado
para as hemiceluloses cationicas dissolvidas em 10% (m/V) em trés meios eletroliticos
distintos: HCI 0,5 mol L! (HCA), H,0O destilada (HCN) e NaOH 0,5 mol L (HCB). No
entanto, os diagramas de coagulagdo apresentados a seguir (Figura 51) foram elaborados com
36 pontos em jarros de 200 mL. Varreu-se uma faixa de pH de 5 a 11 em dosagens de
100 a 900 ppm, sendo os valores de remocao de turbidez aferidos ap6s 30 min. de sedimentagao.

Em relacdo a remocao de turbidez, nota-se que os trés diagramas (HC &cida, basica e
neutra) apresentaram uma regiao espacosa de percentual de remocao de turbidez com valores
superiores a 80%; verifica-se que a HC acida 10% (Figura 51(a)) removeu 80% de turbidez na
faixa de pH entre 5,5 a 9,5 para as dosagens de 100 a 900 ppm, ampliando a faixa de pH em
doses superiores a 400 ppm. Enquanto a HC basica 10 % (Figura 51(b)) apresentou uma regiao
mais extensa para esse mesmo percentual em pH 5,5 a 11 nas dosagens de 200 a 900 ppm.

Ja a HC neutra 10% (Figura 51 (c)) mostrou-se como o coagulante que proporcionou a

maior regido de remog¢ao, com valores superiores a 85% em toda a faixa de pH e dosagens do
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diagrama, obtendo pontos com menores remogdes apenas em pH superior a 10 e conjuntos a

dosagens inferiores a 200 ppm.

Figura 51 — Diagramas de coagulacao para o HC em termos de percentual de remocao de

turbidez e cor Aparente para o tempo de sedimentac¢do de 30 min: a) HC acida 10%; b) HC

basica 10%; c) HC neutra 10%.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A partir dos dados obtidos, realizou-se o teste de variancia (ANOVA), com intervalo de
95% de confianga para as eficiéncias de remog¢ao de turbidez (%), utilizando-se os grupos de
coagulantes (HCA, HCB e HCN), dosagem (100 a 900 ppm) e pH (6 a 11). A Tabela 25
apresenta os dados da ANOVA, no qual conclui-se que existe diferenca significativa em pelo
menos uma das médias dos tratamentos (p = 0,000 < 0,05). Logo, estatisticamente existe

diferenga significativa entre os tratamentos, com 95% de confianga.
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Tabela 25 — Teste de ANOVA realizado para comparacao entre a eficiéncia de remogao de

turbidez dos ensaios dos trés grupos de HC (acida, basica e neutra).

Graus de Soma de Quadrado
Tratamentos Liberdade Quadrados Médio Estat. F P-valor
Coagulantes 2 151,47 75,73 1386,10 0,0000
Dosagem 5 3929,18 785,84 14382,74 0,0000
pH 4 3049,63 762,41 13953,94 0,0000
Coagulante*Dosagem 10 729,56 72,96 1335,27 0,0000
Coagulante*pH 8 1162,20 145,28 2658,90 0,0000
Dosagem*pH 20 14822,58 741,13 13564,50 0,0000
Coagulante*Dosagem*pH 40 3102,36 77,56 1419,52 0,0000
Residuos 180 9,83 0,05 0,0000
Total 269 26956,81
CV (%) 0,27
Meédia geral (%) 88,0981 numero de observagdes: 270

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Para a verificagdo de quais médias diferem entre si, aplicou-se o teste de comparacao

multipla de Scott-Knott (1974). Ressalta-se que o CV = 0,27 é um valor baixo, dessa forma,

qualquer variagdo na remo¢ao média acusara diferenga estatistica. Ademais, uma unica

combinag¢ao entre os 270 tratamentos ndo apresentou diferenga significativa para os trés tipos

de HC, sendo o ponto de 400 ppm a pH 7,00 (p = 0,0840 > 0,05). J& para os outros pontos de

mesma dosagem, nota-se que a HCN difere da HCA e HCB para pH 6 e 8. Por fim, em

pH 9 e 11 ocorre diferenca significativa nos tratamentos, conforme Tabela 26 e Figura 52.

Tabela 26 — Teste de comparacdes multiplas de Scott-Knott (1974) para a eficiéncia de

remocgao de turbidez em relagdo a varidvel resposta tipo de coagulante sobre o nivel de

dosagem a 400 ppm e variacdo de pH, com intervalo de 95% de confianga.

pH de coagulacio
Tratamentos 6,00 7,00 8,00 9,00 11,00
Médias de Eficiéncia de remocio de turbidez (%)
HCA 93,21b 90,85 a 91,52 a 89,32 a 93,18b
HCB 92,42 b 90,71 a 91,85a 85,11 ¢ 92,58 ¢
HCN 94,06 a 90,43 a 90,27 b 87,16 b 95,55a

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Figura 52 — Eficiéncias da remocao de turbidez do efluente de laticinio na condigao de
dosagem 400 ppm de HC com variacao de pH de coagulagado (turbidez inicial = 553,00 UNT;

cor aparente inicial = 115,00 uC).
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

Portanto, nota-se a semelhanga de eficiéncia de remocgao de turbidez para as 03 HC,
variando de 87,16 a 95,55%, apresentando uma boa capacidade de acdo no primeiro estudo.
Visando escolher uma condicdo de HC para prosseguir com os ensaios em jarros de 2 Litros e
estudo dos outros pardmetros de tratamento como eficiéncia da remocgdo de cor aparente e
Demanda Quimica de Oxigénio, optou-se pela HCN, em decorréncia de suas vantagens de
eficiéncia de coagulacdo e floculagdo, relacionado ao fato de que a mesma nao altera o pH do
meio, o que facilita o ajuste de pH do efluente, apresentando-se como uma alternativa mais

adequada para este trabalho e futuras aplicacdes em escala real.

5.5.3 Hemiceluloses cationicas neutra (HCN)

Na Figura 53, sdo apresentados os diagramas de coagulacdo construidos com 24
resultados de percentuais de remog¢do de turbidez apos dosagem de HC neutra 10% (m/V).
Constata-se que ocorreu uma ampliagcdo na eficiéncia do tratamento com o aumento do tempo
de sedimentacdo ao comparar os dois diagramas. Enfoca-se, na regido de pH 7 a 11 com
dosagens de 400 a 900 ppm, a predominancia de remocdes de turbidez superiores a 79% no
tempo de 15 min. Outrossim, apds a sedimentagdo para 30 minutos, nota-se uma ampliagdo
dessa mesma faixa para remog¢des com nivel acima de 88%, destacando uma melhora visivel

na atuagao de todo o diagrama. Ressalta-se também que a regidao de pH 8 a 10 em conjunto com
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400 a 900 ppm apresentou eficiéncia de 93 a 99%, indicando que o pH bdsico ¢ bastante

influente para a atuagdo da HC neutra no efluente estudado.

Figura 53 — Diagramas de coagulacao para o HC neutra 10% em termos de percentual de

remocgao de turbidez para dois tempos de sedimentagdo: a) 15 min e b) 30 min.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Nos diagramas de coagulagao para remogao de cor aparente, repara-se desempenhos de
10 a 50% em 15 minutos de sedimentagdo, conforme Figura 54(a). Em seguida, com o aumento
do tempo (Figura 54(b)), as maiores eficiéncias de 50 a 60% sao consequentes da faixa de pH
9 a 11 para dosagens de 300 a 900 ppm. No entanto, ao associar com a melhor regido para
remocdo de turbidez, menores dosagens e meios proximos ao pH do efluente (7,95 + 0,20),
escolheu-se pontos 6timos contidos nas dosagens 400 e 600 ppm de HC neutra 10% em
pH 7 a9, visto que ndo seria viavel manter a realizagdo do tratamento em um pH muito alcalino,
mesmo sendo uma regido de eficiéncia. Além disso, destaca-se a vantagem de a HC neutra ndo

promover a adi¢ao de cor ao efluente tratado.
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Figura 54 — Diagramas de coagulac¢do para HC neutra 10% em termos de percentual de

remocao de cor Aparente para dois tempos de sedimentagdo: a) 15 min. e b) 30 min.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Com o intuito de verificar a magnitude da eficiéncia da HC neutra remover matéria
organica presente no efluente, realizou-se também medidas de DQO em todos os pontos,
obtendo-se assim um diagrama para remog¢ao de DQO, conforme Figura 55. Observa-se as
maiores emogoes entre 47 e 48% ao aplicar-se uma dose de 200 a 400 ppm, mas conforme

aumenta-se a dosagem de HC neutra, a eficiéncia tende a reduzir.

Figura 55 — Diagrama de coagulagdo para o HC neutra 10% em termos de percentual de

remocao de DQO apds 30 min. de sedimentagdo
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Dessa forma, como conclusdo dos pontos Otimos presentes nos diagramas de
coagulagdo, listou-se quatro, apresentados na Tabela 27, das quais as condi¢des quimicas
resultaram nas melhores condi¢des associadas a remocao de turbidez, cor Aparente e DQO,
assim como a menor aplicagdo do coagulante. Assim, para os experimentos futuros de
planejamento fatorial, sera seguida uma faixa de pH variando de 8 a 9 e dosagens de 400 a 600

ppm, visando a obtencdo de um ponto 6timo pela estatistica de composto central.

Tabela 27 — Pontos experimentais resultantes em melhores remogdes de turbidez e cor aparente

selecionados do diagrama de coagulagao.

Ponto pH de HC neutra Remocgao de Remocao de cor Remocio de
coagulacao 10% (ppm) turbidez (%) Aparente (%) DQO (%)
1 7,08 200 88,92 (+0,18) 38,07 (x0,20) 46,93 (£7,24)
2 9,01 200 92,50 (£0,19) 40,56 (£0,23) 47,00 (£2,50)
3 7,05 400 82,69 (£2,04) 98,85 (+1,08) 47,48 (£2,51)
3 9,00 400 82,04 (£1,56) 96,58 (£0,98) 47,95 (£3,16)
5 8,00 600 69,24 (+4,09) 98,23 (+0,68) 39,94 (£3,42)
6 9,00 600 61,88 (£3,66) 99,63 (£0,76) 38,36 (£7,71)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Notou-se formagado de flocos em todos os ensaios realizados, na Figura 56 demostram-
se os ensaios com 400 ppm para os pHs analisados. Porém ¢ ressaltado que, em meios acidos e
neutros, os flocos apresentaram-se pouco densos, ficando parcialmente suspensos mesmo apos
30 minutos de sedimentagdo, enquanto nos pHs 9 e 11, a sedimentagdo foi visualmente mais

rapida, apresentando poucos flocos suspensos.
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Figura 56 — Demonstracao dos ensaios realizados quando aplicadas dosagens de 400 ppm ao

efluente de laticinio.

pH 9,00
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.6 Caracterizacao do efluente apds condicio de tratamentos 6timos

O ESL foi caracterizado apos tratamento sob as condigdes Otimas encontradas neste
estudo, onde selecionou-se duas condigdes para cada coagulante investigado e seguiu-se para a
investigacdo complementar dos seguintes pardmetros: Solidos Suspensos Totais (SST),
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs20). A
dosagem foi de 400 ppm e pH de coagulacao 7,00 e 9,00 para HCN, e 6,28 e¢ 7,38 para TSG.
Os resultados em relagdo ao valor remanescente e eficiéncia de remocao dos parametros sao

mostrados na Tabela 28 e Figura 57, respectivamente.



130

Tabela 28 — Caracteristicas do Efluente Sintético de Laticinio ap6s tratamento com HCN e

TSG em condigdes 6timas de dosagem de 400 ppm e pH de coagulagao.

Valor remanescente Efluente HCN (pH 7,00) HCN (pH 9,00)* TSG (pH 6,28) TSG (pH 7,38)*

Turbidez (UNT) 553,00 4557 (£1,32) 28,77 (0,35) 7,37 (£0,38) 6,28 (£0,22)
Cor aparente (uC) 11533 5533 (24,63) 49,77 (x0,75) 35,30 (£0,44) 40,00 (+0,70)
SST (mg L) 336,00 84,33 (+4,04) 68,00 (£6,93) 6,67 (£1,15) 9,33 (£1,16)
DQO (mgO: L) 1201,02 595,65 (43,40) 589,56 (+4,54) 492,49 (+8,60) 423,71 (3,44)

BDOs2 (mgO: L) 780,00 276,67 (£25,17) 203,33 (£20,82) 316,67 (£15,28) 293,33 (£30,55)

Rela¢do DQO/DBO 1,54 2,15 2,90 1,56 1,44

*Pontos com os melhores resultados de tratamento experimental.

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Nota-se redugdes significativas para todos os pardmetros analisados apds tratamento nos
pontos 6timos de ambos os coagulantes, destacando-se (vermelho) como pontos 6timos para
este trabalho a HCN (pH 9,00) com alta eficiéncia, assim como o TSG (pH 7,38). As remogdes
de SST, que representam a presenca de sélidos em suspensdo, proporcionando elevada turbidez
ao efluente bruto, foram coerentes, uma vez que para a HCN teve-se um maior residual de
turbidez e SST, enquanto o TSG apresenta menores valores de turbidez e SST.

Analisando os resultados referentes a remocdo de matéria organica do efluente ¢
possivel verificar que o tratamento com HCN teve maior capacidade de remocao de DBO
(fracdo de matéria organica biodegradavel) que o TSG para as condigdes estudas. Em oposi¢ao,
tem-se maior residual de DQO (fragcdo de matéria organica nao biodegradavel) quando aplicado
HCN do que TSG. Destacando-se pelo diagrama de coagulagdo, que quanto maior a dosagem
de HC, maior foi o residual de DQO e menor foi a remogao, sugerindo a presenca de matéria
organica na solucao aquosa de HCN que possivelmente influéncia no maior residual de DQO,
quando comparado ao TSG.

Para a obtengdo de conclusdes mais consistentes em relagdo ao crescimento de matéria
organica ao efluente com a utilizagdo de HCN, sugere-se a necessidade de determinar a
concentracdo de carbono organico total (COT) e/ou carbono organico dissolvido (COD) do
coagulante organico, assim como ensaios em dgua desmineralizada, sem a presenca do efluente,
visando avaliar o efeito apenas do coagulante no valor de DBO e DQO.

Conclusdes semelhantes em comparacdo a outros coagulantes organicos, como a

Moringa oleifera (MO), sdo também destacadas na literatura com relacao a presenca de matéria
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organica na solugdo aquosa de coagulante. Andrade et al. (2021) encontrou 99 mg L' de
carbono organico total (COT) em amostras de 4gua desmineralizada com 600 mg L™! de MO e
estudou a DBO e DQO de acordo com a variacao das dosagens de moringa oleifera e Sulfato
de aluminio (SA) em dgua, observando que as concentragdes desses parametros nao se
alteraram com o aumento da dosagem de SA, porém contatou-se que o aumento da dosagem de
MO refletiu no aumento dos valores de DBO ¢ DQO do meio. Baptista et al. (2017)
identificaram a concentragio de 5938 mg L' de carbono organico dissolvido (COD) na solugio
aquosa (5%) de semente de MO com o 6leo previamente removido utilizando hexano como
solvente. Kansal e Kumari (2014) aponta que a extracdo aquosa da semente de MO tem a
deficiéncia de conter tecidos da propria planta que aumenta a carga orgénica e reflete na
presenca de COD residual.

Houve aumento na biodegradabilidade inicial do efluente, mostrada pela relacio
DQO/DBO (1,54), j& que a adi¢do de coagulante de origem natural pode ter aumentado a
matéria organica carbondcea, facilitando a degradacdo por microrganismos ou um posterior
tratamento bioldgico, caso seja necessario.

Favaretto et al. (2015) analisaram a técnica de tratamento de efluentes (tratamento
fisico-quimico e bioldgico) de empresa de laticinios da regido de Passo Fundo/RS e relatam
uma eficiéncia de 68,0; 70,0 e 83,0% de DQO, DBO e soélidos suspensos, respectivamente,
cujos valores médios iniciais eram de 2497 (+ 804 mg L), 1136 (£ 410 mg L) e 880 ( 425
mg L), na sequéncia, utilizando o coagulante Policloreto de Aluminio (PAC). Assim,
conforme os autores supracitados, o laticinio em questdo ndo atinge os niveis estabelecidos pela
legislagao para langamento, necessitando de etapa posterior ao tratamento fisico-quimico, que
¢ o tratamento biologico.

Ademais, sugere-se que a adi¢do de uma etapa posterior de processo unitario, como a
filtragdo, quando utilizado o tratamento com a HCN poderia auxiliar no aumento da eficiente
para a obten¢do de remocgdes ainda maiores dos poluentes, uma vez que os solidos suspensos
(flocos pouco densos), que ndo foram sedimentados no tempo de 30 min., poderiam ser retidos
no filtro. Porém, para este estudo, optou-se por analisar a eficiéncia direta apos a sedimentagao

para avaliar, inicialmente, a acdo real da HCN sem interferéncias.
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Figura 57 — Comparacdo da eficiéncia de remocao de turbidez, SST, cor aparente, DQO e

DBO ap6s tratamento com HCN (400 ppm) e TSG (400 ppm).
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Na Figura 58 pode-se observar o tratamento com HCN e TSG no inicio da floculagdo e
apos a sedimentacao, sendo foi possivel verificar que, qualitativamente, o tratamento com HCN

resultou em um efluente tio clarificado quanto o efluente tratado com TSG.

Figura 58 — Tratamentos com dosagem a 400 ppm de TSG de HCN com pH de coagulacdo
7,38 € 9,00, respectivamente, onde: (a) inicio da floculagdo em tempo de 1 min.;

(b) final do ensaio apo6s 30 min. de sedimentagao

| TSGpH738 | |  HCNpH900 | TSG pH 7,38 “HON pH 9,00

(2) (b)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Realizou-se o teste de ANOVA, no qual foi concluido que existe diferenca significativa
em pelo menos uma das médias dos tratamentos (p = 0,000 < 0,05) com 95% de confianga. O

Teste de comparacdes multiplas por agrupamento de médias de Scott-Knott (Tabela 29)
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demonstrou que os tratamentos sdo estatisticamente diferentes para a remocao de turbidez (CV
= 0,06 %) e cor aparente (CV = 3,40 %). Ja para a DQO, formaram-se trés grupos onde nao
existem diferencas significativas para a aplicacdo de HCN (pH 7,0 e 9,0), e esses se diferem do
TSG, onde a mudancga de pH 6,28 para 7,38 proporciona aumento na eficiéncia de remogao. O
SST apresentou diferenga com a variagao de pH para a HCN e em relagdo ao TSG. No entanto,
nota-se que apesar das diferencas estatisticas, os resultados foram promissores para a aplicagao
das hemiceluloses catidnicas.

Portanto, considerou-se como ponto 6timo a dosagem de 400 ppm de HCN (pH 9), a
qual promoveu as melhores associagdes de remogao de turbidez, cor aparente, SST, DQO e

DBO. J4 o TSG ocorreu em 400 ppm (pH 7,38).

Tabela 29 — Teste de comparagdes multiplas de Scott-Knott para a eficiéncia de remogao de
turbidez, cor Aparente, DQO, DBO e SST em relacdo a varidvel resposta tipo de coagulante

sobre o nivel de dosagem a 400 ppm e variacao de pH, com intervalo de 95% de confianca.

Tratamento Eficiéncia de remocéo (%) *

turbidez cor Aparente DQO DBOs,20 SST
HCN - pH 7,00 91,76 a 51,88 a 47,29 a 64,53 a 74,90 a
HCN - pH 9,00 94,79 b 56,72 b 47,83 a 73,93 b 79,76 b
TSG - pH 6,28 98,87 ¢ 69,30 ¢ 56,42 b 59,40 a 98,01 ¢
TSG - pH 7,38 98,67 ¢ 65,21d 62,50 ¢ 62,39 a 97,22 ¢
CV (%) 0,06 3,40 0,90 4,66 1,39
Média geral 96,02 60,78 53,51 72,97 87,47

* A mesma letra na mesma coluna indica que ndo houve diferenca significativa (p > 0,05) pelo teste de
Scott-Knott.

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Ribeiro et al. (2017b), ao investigar a aplicagdo das HC como floculante primaério,
contatou-se que elas ndo promoveram floculacao do efluente de biodiesel. Porém, ao realizar a
associacao com tanino cationico (TC) do tipo Tanfloc SG, em pré-mistura de 50%TC + 50%HC
na dose de 860 mg L' em pH 8, obtiveram um decaimento da turbidez de um valor inicial maior
que 1100 para27 UNT (cerca de 96% de remocao). Pacheco et al. (2020), ao realizar a aplicacao
de 75%TC + 25%HC na dosagem de 500 ppm (pH de coagulagao 10), chegaram a uma remocgao
de 100% da turbidez inicial do efluente de processamento de milho, onde as HC aplicaram a

faixa de atuacdo do TC. Castro et al. (2019) também testou os coagulantes de forma associada
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em propor¢dao de 75%TC + 25%HC (HCC+Tanino e HCM+Tanino), resultando em uma
eficiéncia de remocao de turbidez superior a 60% em pH 11 para ambos os casos.

Esses estudos corroboram com os resultados obtidos neste trabalho em relagdo a
preferivel atuacdo da HC em meios neutros e basicos, o resumo dessas pesquisas € outras sao
demonstrados na Tabela 30. Em comparagdao aos estudos do tratamento fisico-quimico de
efluentes de laticinios com coagulantes organicos naturais, destaca-se a aplicagao do Tanfloc e
do pd de quiabo, com remogdes de turbidez iguais ou superiores a 90%, assim como outros
parametros, demonstrados na Tabela 31. A alta eficiéncia de remog¢ao de poluentes indica que
o HCN pode ter um grande potencial para ser utilizada como coagulante no tratamento de

efluentes leiteiros.

Tabela 30 — Comparagao da aplicagao das hemiceluloses cationicas ao tratamento de efluentes.

Coagulante Efluente Principais resultados de remoc¢io  Referéncia

Tanfloc SL + Hemicelulose  Efluente de 98,2% (turbidez), 99,63% (DQO) Ribeiro et al. (2017)

cationica (Palha de milho) lavanderia em 3000 mg L' (TC) com

industrial 3200 mg L-'(HC) a pH 2 a 10.
Tanfloc SG/ hemicelulose Efluente de 96% (turbidez) em 860 mg L! Ribeiro et al. (2017)
cationica biodiesel (TC/HC2:2)apH 8

(Casca de amendoim)

Tanfloc SG/ hemicelulose Processamento 100 % (turbidez) em 500 ppm Pacheco et al. (2020)
catidnica de milho TC+HC (3:1)apH 10
(Casca de amendoim)

Tanfloc SG/ hemicelulose Processamento  60% (turbidez) para Castro et al. (2019)
cationica de milho TC+HC (3:1)apH 11
(Casca de amendoim)

Hemicelulose Catidnica Efluente 93,55% (turbidez), 56,98% (cor) Este Trabalho
Neutra (Casca de amendoim)  sintético de 47,68% (DQO) em 400 mg L!
laticinio apH9

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Tabela 31 — Comparagao da aplicagao de coagulantes organicos naturais ao tratamento de

efluente sintético de laticinio.

Coagulante Principais resultados de remog¢ao Referéncia

Tanfloc SG > 90% (turbidez) e 77,28% (DQO) Wolf et al. (2015)
em20mg L'apH6

Tanfloc > 85% (cor) e > 90% (turbidez) Justina et al. (2018)
em 300 mg L! na faixade pH 6 a 10

P6 de quiabo 91,10% (turbidez) e 48,30% (DQO) Muniz; Borges; Silva (2020a)
in natura em 2000 mg L' a pH 9,00
Tanino 95,8% (turbidez), 76,0% (DQO) Muniz; Borges; Silva (2020b)
(G. ulmifolia) em 775,8mgL'apH5
Tanfloc SG 96,58% (turbidez), 82,04% (cor)
em 400 mg L' a pH 7,38 Este Trabalho
Hemicelulose cationica  93,55% (turbidez), 56,98% (cor) Este Trabalho
neutra 47,68% (DQO) em 400 mg L' a pH 9

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.6.1 Volume e caracterizagao do lodo formado

O volume de lodo produzido varia de acordo com o tipo, dosagem do coagulante e pH
de coagulagdo empregado, assim como a carga inicial de poluentes presentes nas aguas
residuais e a eficiéncia da coagulacao-floculagdo. Neste estudo, na aplicagdo de 400 ppm de
coagulantes, nota-se a ocorréncia de menor formagao de volume do lodo de 81,33 (£ 3,21) e
83,33 (£ 3,05) mL L' para HCN (pH 7,00 e 9,00), em rela¢io ao volume de 148, 33 (+2,88) e
145 (£5,00) mL L para TSG (pH 6,28 e 7,38), respectivamente. Entdo, enfatiza-se que a
aplicacdo da HCN proporcionou um residual de turbidez (UNT) maior e eficiéncia de remogao
menor (%), com presenca de flocos menores e mais densos em dispersao, isto ¢, que nao foram
sedimentados no tempo de 30 minutos quando comparado a condicao de aplicacdo do TSG,

acarretando um menor volume de lodo. Os resultados sdo mostrados na Figura 59.
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Figura 59 — Condi¢des 6timas de tratamento: a) Mensuragio do volume de lodo (mL L)
gerado apos coagulacdo, floculagdo e sedimentagdo. As amostras foram coletadas dos jarros
de 2L e deixadas sedimentar por 30 min. em Cone Imhoff®; b) Comparagdo da Eficiéncia de

remocao de turbidez (%) associada ao volume de lodo formado.

~100 160

é B Turbidez T ? s
S o || 0 Lodo I 140 =
= 96 - 3
£ E
= Na2
S0l a 120 2
o <
kel 100

S 884 §
5 I f 80 3
"84 S
= 60 S
-1 o
2 501 :
-Lg 40 §
= 764 20

HCN pH 7,00 HCN pH 9,00 TSG pH6,28 TSG pH7,38
Condi¢des 6timas de tratamento

(2) (b)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Para confirmar a composicao e o teor predominantemente organico do lodo gerado pela
HCN e pelo TSG apos tratamento nos dois pontos 6timos escolhidos (Figura 60), realizou-se a
espectroscopia de energia dispersiva de Raio-X (EDS) acoplada a microscopia eletronica de
varredura (MEV), um instrumento de andlise que permite a afericdo da porcentagem de

elementos quimicos presentes em varios tipos de amostras.

Figura 60 — Aspecto visual e microscopia eletronica de varredura (MEV) do lodo seco
formado apds o tratamento do efluente sintético de laticinio para: a) 400 ppm de HCN em pH

9,00 e b) 400 ppm de TSG em pH 7,38.

a) b) c)

Fonte: Acervo da autora (2021).



137

Os resultados com o percentual de cada elemento detectado presente no lodo sdo
apresentados na Tabela 32. Paraa HCN (pH 9,00), obteve-se maior presenca de Carbono (92,16
+ 1,13%), seguida de Oxigénio (6,23 £0,91), Na (0,53 + 0,04), P (0,39 +0,02), entre outros
metais. Ja para a aplicacdo de TSG, obteve-se Carbono (75,36 +4,57), Oxigénio (20,31 +4,27)

e de outros elementos.

Tabela 32 — Porcentagem em peso dos elementos presentes no lodo apos o tratamento fisico-

quimico do Efluente sintético de Laticinio com os coagulantes hemicelulose Cationica Neutra

(HCN) e Tanfloc SG (TSG).
Elemento Percentual (%)
Tratamento com HCN Tratamento com TSG
C 92,16 (+1,13) 75,36 (+4,57)
o 6,23 (+0,91) 20,31 (+4,27)
Na 0,53 (+0,04) 0,93 (+0,12)
P 0,39 (+0,02) 1,06 (+0,01)
Ca 0,27 (+0,03) 0,91 (+0,08)
Cl 0,26 (+0,07) 0,10 (+0,02)
Mg 0,24 (£0,04) 0,23 (+0,03)
S 0,09 (£0,01) 0,09 (0,08)
Fe 0,05 (£0,01) 0,38 (+0,02)
K 0,03 (£0,01) 0,07 (=0,01)
Al 0,01 (£0,01) 0,05 (=0,01)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Logo, os resultados corroboram com as vantagens do uso e o potencial dos coagulantes
organicos, como as hemiceluloses catidnicas e Taninos Cationicos, pois as maiores propor¢des
de elementos presentes no lodo final apds secagem foram predominantemente de Carbono.
Ademais, esses dados geram indicios para que, apds mais estudos posteriores, esse lodo possa
ser reaproveitado e ter valor agregado. Portanto, uma alternativa para a disposi¢ao final do lodo
gerado no tratamento seria aplica-lo na agricultura como fertilizante e condicionador de solo.
Em decorréncia de sua possivel biodegradabilidade, riqueza em matéria organica, macro e
micronutrientes, capacidade de melhorar as propriedades fisicas e quimicas do solo, além de
ndo conter teor predominante de substincias inorganicas (por exemplo, aluminio), que se
encontram no lodo do uso de coagulantes inorganicos (CHOY et al, 2014;

KURNIAWAN et al., 2020).
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5.7 Formacao e tamanho de flocos

Devido ao aspecto elevado de turbidez (553 UNT) do efluente concentrado utilizado em
toda pesquisa, inicialmente nao foi possivel captar as imagens de forma nitida para realizar o
estudo da dimensdo fractal e distribui¢do do tamanho de particulas com os pontos 6timos
obtidos. Dessa forma, como alternativa, realizou-se a dilui¢ao do efluente (1:5), o qual passou
a ter uma turbidez de 121 (£1,70) UNT e pH 7,89 (£0,05), manteve-se o pH de coagulacio para
o TSG de 7,38 e, para HCN, em 9,00, e variou-se as dosagens em 100, 200 e 400 ppm para

ambos. Os resultados sao mostrados na Figura 61.

Figura 61 — Estudo da eficiéncia da remocao de turbidez (%) do efluente diluido (1:5) para
aplicagdo de trés condi¢des de dosagens de HCN e TSG em pH de coagulagdo 9,00 e 7,38,

respectivamente.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Portanto, para prosseguir com os ensaios da formacdo de flocos por meio de
acompanhamento por anélise de imagens, selecionou-se a dosagem de coagulantes que gerou
maior remogao de turbidez ao efluente, ou seja, nas condi¢des de dosagem de 100 ppm de HCN
(pH 9,00) e 100 ppm de TSG (pH 7,38), as quais proporcionaram 74,52 (£2,22) e
81,31 (£1,60) % de eficiéncia na remog¢ao de turbidez do efluente, respectivamente. Elas serdo

informadas a seguir como Ponto 1 e Ponto 4.
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5.7.1 Dimensao fractal

A estrutura morfoldgica dos flocos foi caracterizada utilizando o conceito de dimensao
fractal (Dr), que foi calculada em cada um dos tempos de aquisicdo da imagem, o que
possibilitou seu desenvolvimento ao longo do tempo conforme mostrado na Figura 62 para os
experimentos selecionados (Ponto 1 e Ponto 4). Observa-se que ocorreu diferencgas em relagao
ao Df entre dois coagulantes, visto que para a HCN o surgimento dos flocos inicia-se no tempo
de 5 min., ocorrendo assim uma variagdo expressiva para 10 minutos e, apds esse tempo, houve
uma estabiliza¢do quanto as suas propriedades morfoldgicas, mantendo-se na média de 1.319
(£0,019). Ja para o TSG, nota-se surgimento de flocos com maior dimensdo fractal,
proporcionando uma estabilizagdo apos o tempo de 10 min, com 1,871 (£0,001), indicando que

a forma dos flocos ja estd bem definida apds esse tempo.

Figura 62 — Evolugao temporal da Df para aplicagdo dos coagulantes HCN e TSG no
Gf=20s" (30 rpm) com duragdo do Tf= 30 min.

2,0
1’9__ .\./. L4 .\. L
18- /
1,74 ©®
5 ]
Q 1,6 1
E 4
o 151
[1s] 1
E 134_
E | [ | [ ]
£ 1,31 —n
Q ’ ] ./.
12 /
1 1_- u —m—HCN
] —e—TSG
150 T T T T T T T T T T T T T T T
1 3 5 10 15 20 25 30

Tempo de Floculag@o (min)

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Autores como Liu et al. (2011), Bubakova, Pivokonsky e Filip (2013) e Xu et al. (2016b)
afirmam que agregados com maiores valores de dimensdo fractal geralmente possuem
estruturas mais compactas, isto €, mais densas e mais proximas da forma circular, ao passo que
menores valores de dimensao fractal indicam flocos de estruturas mais lineares, irregulares,
altamente ramificadas, contendo espagos (poros) e com menor densidade, dificultado a

sedimentabilidade dos mesmos. Essas afirmag¢oes encontram-se de acordo com o observado no
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caso das HCN, as quais apresentaram menor Df em comparagdo com o TSG, nas condi¢des
avaliadas, e apresentaram maior tempo para sedimentagao e formacao de flocos menores.

No estudo de Gongalves (2017), foram encontrados valores de Df de 1,73 e 1,86, quando
utilizado coagulantes inorganicos (Policloreto de Aluminio, cloreto férrico e sulfato de
aluminio) em agua com turbidez de 6,5 UNT. Também foi observado que a dimensao fractal

apresentou alta variacao nos primeiros 15 min. de floculagdo para os trés coagulantes.

5.7.2 Distribui¢@o do tamanho de particulas (DTP)

Para cada condigdo de ensaio (HCN e TSG), elaborou-se limites utilizados em cada uma
das 10 classes de tamanho da distribui¢do de Particulas, uma vez que o limite inferior minimo,
e o superior maximo do didmetro dos flocos se diferem. Os limites para HCN foram de 0,023 a
0,254 mm e 0,032 a 5,718 mm para TSG. A Figura 63 apresenta a imagem binarizada final dos
flocos formados no tempo de 15 minutos de floculagio no mesmo corte, onde ¢ evidente a

diferenca de diametro, estrutura e distribui¢cao dos flocos.

Figura 63 — Imagem obtida no Gf =20 s™' (30 rpm) no tempo de 15 min. de floculagio para:

a) HCN e b) TSG.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Realizado o célculo dos intervalos de cada classe de tamanho, calculou-se as frequéncias
absoluta e relativa das particulas para cada tempo de floculacdo, possibilitando a construcdo
dos graficos de DTP, que sdo histogramas de frequéncia relativa da ocorréncia dos agregados
quanto as faixas de tamanho, apresentados na Figura 64. Ao observar que os resultados
referentes a evolugdo da DTP ao longo do tempo (1 a 30 min.) para as condi¢des de aplicagao
selecionadas para HCN, nota-se que o inicio da formacao dos flocos foi detectado apenas no

tempo de 5 minutos, onde a maioria dos flocos se concentram nas duas primeiras classes, com
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flocos pequenos flocos menores que 0,035 mm com uma frequéncia relativa de 0,85 ¢ 0,15,
respectivamente. ApoOs esse tempo, ocorre o crescimento dos flocos € a composi¢cdo nas demais
classes. Em relagdo ao TSG, nota-se que a formagao de flocos ¢ detectada em 1 min. com maior
DTP de tamanhos entre 0,032 a 0,116 mm, correspondendo a uma frequéncia relativa de
0,34 a 0,40, na sequéncia. Para ambos os casos, a distribui¢do nos tempos de 15 e 30 minutos

¢ muito similar, indicando a ocorréncia do patamar de estabilizacao.

Figura 64 — DTP com a aplicacdo dos coagulantes HCN e TSG no Gf=20 s (30rpm) com
duragdo do Tf= 30 min.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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5.8 Otimizacao Estatistica

5.8.1 Planejamento Fatorial (2%) de composto central dos coagulantes

Com o intuito de obter modelos matematicos por meio de analise estatistica, inserindo
combinagdes que ndo foram realizadas experimentalmente nos diagramas de coagulagdo
anteriores, planejou-se a aplicagcdo do ensaio do tipo planejamento fatorial de composto central.
Os pontos foram escolhidos para a regido de melhor eficiéncia dos diagramas de coagulagao.
Para varidveis independentes, as dosagens de 350 ppm (como nivel minimo) e 450 ppm (nivel
central), 550 ppm (nivel maximo) e pH (7,0, 8,5 e 9,0) para o coagulante HCN, e
pH (6,0, 7,0 e 7,5) para o coagulante TSG. Os resultados obtidos nas corridas experimentais de
remocao percentual de turbidez, cor Aparente e Demanda Quimica de Oxigénio de acordo com

o planejamento experimental podem ser visualizados nas Tabelas 33 e 34.

Tabela 33 — Planejamento experimental do CCD em niveis reais e codificados das variaveis
independentes e valores de da média de remogao percentual de turbidez, cor Aparente e DQO

aplicando o coagulante HCN 10%.

HCN Porcentagem de remocao (%)
Ensaio pHs

(ppm) Turbidez Cor aparente DQO
1 7,00 (-1,0) 350 (-1,0) 91,07 50,73 55,37
2 7,00 (-1,0) 550 (+1,0) 95,71 52,00 45,85
3 9,00 (+1,0) 350 (-1,0) 92,43 61,07 58,54
4 9,00 (+1,0) 550 (+1,0) 98,01 63,90 49,95
5 7,08 (-1,4) 450 (0,0) 94,48 52,13 51,68
6 9,91 (+1,4) 450 (0,0) 97,63 66,40 53,03
7 8,50 (0,0) 308 (-1,4) 95,23 65,97 59,12
8 8,50 (0,0) 591 (+1,4) 96,70 64,17 47,29
9(0) 8,50 (0,0) 450 (0,0) 96,70 68,30 53,35
10 (C) 8,50 (0,0) 450 (0,0) 96,64 65,33 52,96

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Tabela 34 — Planejamento experimental do CCD em niveis reais e codificados das variaveis
independentes e valores da média de remog¢ao percentual de turbidez, cor Aparente e DQO

aplicando o coagulante TSG 10%.

Ensaio pHs TSG Porcentagem de remocao (%)

(ppm) turbidez cor Aparente DQO
1 6,0 (-1,0) 350 (-1,0) 96,54 55,03 63,57
2 6,0 (-1,0) 550 (+1,0) 95,90 23,17 69,31
3 7,5(+1,0) 350 (-1,0) 96,70 54,67 67,05
4 7,5 (+1,0) 550 (+1,0) 98,26 66,00 66,30
5 5,58 (-1,4) 450 (0,0) 71,66 -68,00 53,12
6 8,07 (+1,4) 450 (0,0) 93,13 25,87 57,64
7 7,0 (0,0) 308 (-1,4) 97,65 66,60 68,18
8 7,0 (0,0) 591 (+1.,4) 98,79 57,33 64,88
9(0) 7,0 (0,0) 450 (0,0) 98,65 66,20 68,55
10 (C) 7,0 (0,0) 450 (0,0) 98,39 66,27 65,45

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Verifica-se que os tratamentos mais eficientes nas remogdes dos parametros estudados
obtidos no planejamento CCD foram nos valores do composto central de ensaio 9 e 10 para
ambos o0s coagulantes, valores esses proximos aos encontrados nos pontos 6timos dos

diagramas de coagulagao.

5.8.2 Efeito de fatores: Graficos de Pareto

Os ajustes foram feitos para equagao do tipo linear quadratica com associa¢do de dois
fatores (Dosagem x pH de coagulacdo). Primeiro, obteve-se 3 graficos de Pareto (Figura 65),
0s quais permitiram verificar quais fatores mais contribuem para as remoc¢des dos poluentes
analisados. Quanto maior a barra, maior a contribuicdo de certo pardmetro, € demonstram-se
significativos com 95% de confianga quando ultrapassam o p-valor de 0,5. Os resultados dos
graficos de Pareto para turbidez e cor Aparente corroboraram para indicar que o pH de
coagulagdo ¢ o fator que contribui de forma mais significante para o aumento da eficiéncia de
remog¢ao. Porém, confirma-se as conclusdes dos topicos anteriores, onde o fator dosagem de
HCN ¢ um fator mais influente para remog¢ao de DQO e nota-se que, em dosagens mais baixas,

a remog¢ao de DQO ¢ mais elevada (Figura 65(c)).
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Figura 65 — Gréficos de Pareto para HCN: a) Remocgao de turbidez; b) Remocao de cor
Aparente; ¢) Remog¢ao de DQO.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Assim como nos ensaios com HCN, quando aplicado o TSG, os graficos de efeitos
contribuem para indicar que a variacdo do pH de coagulagdo ¢ o fator mais influente no

tratamento do efluente analisado, conforme demonstrado em Figura 66.
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Figura 66 — Graficos de Pareto para TSG: a) Remocao de turbidez; b) Remogao de cor
Aparente; ¢) Remog¢ao de DQO.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.8.3 Modelos matematicos e superficie resposta

Foram geradas as superficies de resposta e modelos matematicos, demostradas na Figura
67, a fim de obter uma estimativa do desempenho dos coagulantes na remogao da turbidez, cor

Aparente e DQO de acordo com a dosagem e pH de coagulagdo aplicados para cada coagulante.



146

Figura 67 — Superficies respostas obtidas com utilizacdo de HCN 10% para remogao de: a)

turbidez; b) cor Aparente; ¢) DQO e; d) So6lidos Totais.
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Os resultados apresentados na Figura 67 informam que a eficiéncia de remogdo da

turbidez ¢ influenciada pelo pH, onde a melhor condi¢do de remocao encontra-se na faixa de

pH (8,5 a 10,0) e para cor Aparente em pH 8,5 a 10,5 em dosagens 250 e 650 ppm. J4 para
DQO, a faixa de pH se expande entre 6,5 e 10,5 em dosagens 250 a 450 ppm. Os modelos

matematicos encontrados de acordo com cada curva plotada para a remog¢ao dos parametros

avaliados no planejamento de Composto Central, utilizando as HCN 10% em equagdes de

segunda ordem, estdo apresentados nas Equacdes 14, 15 e 16. Esses modelos foram obtidos a

partir de regressdoes quadraticas dos dados experimentais, onde a sigla Dose refere-se a

Dosagem de coagulante em ppm.
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REMOCAO DE TURBIDEZ (%) =
-14,573+0,132*(Dnen)-0,000003*(Dpen)™+17,423*(pH)-0,537*(pH)?-0,0148*(Drsc)*(pH) (14)
REMOCAO DE COR APARENTE (%) =
-112,907+0,185*(Diicn)-0,0002*(Den) +25,655*(pH)-1,082*(pH) (15)

REMOCAO DE DQO (%) =
-80,445+0,123*(Drcn)-0,0002*(Dren)>+26,439*(pH)-1,459* (pH)? (16)

J& os resultados apresentados na Figura 68 demostram que a eficiéncia dos parametros
na aplicagdo de TSG ¢ influenciada pelo pH, onde a melhor condigdao de remogao encontra-se

na faixa de pH 6,0 a 8,2 para turbidez, pH 5,8 a 8,2 para cor Aparente e pH 6,2 a 7,6 para DQO
na faixa de dosagem 250 e 650 ppm.

Figura 68 — Superficies respostas com utilizacdo de TSG 10% obtidas para remocao de:

a) turbidez; b) cor Aparente; ¢c) DQO
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Os modelos matematicos encontrados de acordo com cada curva plotada para a remocgao
dos parametros avaliados no planejamento de Composto Central, utilizando o TSG 10%, em
equacdes de segunda ordem, que estdo apresentados nas Equagoes 17, 18 e 19. Esses modelos
foram obtidos a partir de regressdes quadraticas dos dados experimentais, onde a sigla Dose,

refere-se a Dosagem de coagulante em ppm.

REMOCAO DE TURBIDEZ (%) =
-385,398-0,0405*(Drsc)+0,00004*(Drsg)*+138,943%*(pH)-9,770*(pH)? (17)
REMOCAO DE COR APARENTE (%) =

-1982,386-1,403* (Drs6)-0,00005*(Drsc)+668,806*(pH)-53,458*(pH)*+0,200*(Drsc)*(pH)  (18)
REMOCAO DE DQO (%) =

-347,092+0,119%(Drs6)+0,00003*(Drsq)*+112,523* (pH)-7,431*(pH)*-0,0222* (D1sc)*(pH) ~ (19)

No ponto 6timo do planejamento CCD, a remog¢ao de turbidez estimada pelo modelo foi
de 99,56%, em pH 7,11 na dosagem de 445,05 ppm. Ao passo que as maiores remogdes de cor
aparente foram notadas com as dosagens mais elevadas estudadas em pH entre 5,5 a 7,5. A
indicagdo do ponto 6timo para esse pardmetro foi em pH 7,27 com dosagem de 542,52 ppm,
obtendo assim um maximo de 69,17% de remogao.

Observou-se que os resultados experimentais indicaram remog¢des de DQO com minimo
de 53,10 e maximo de 69,3%. Sendo que a remog¢do de DQO maxima, dentro da condicao de
contorno prevista pelo modelo matematico, indicou pH 6,90 e dose de 446,64 ppm, alcancando
assim 67,96%, demostrando que o pH do meio e dosagens medianas sao influentes no controle
desse parametro. No estudo de Wolf et al. (2015), ao aplicar o Tanfloc SG no tratamento de
efluentes lacteos com baixa turbidez (109 UTN e pH 6,8) por sedimentacao, obteve-se que os
coagulantes foram capazes de remover 77,28% da DQO, com 20,0 mg L' de TSG, em pH 6,00.
O valor de pH para atuagdo do coagulante, encontra-se em concordancia com os resultados
encontrados nesse trabalho, ocorrendo uma discrepancia em relagdo a dosagem do coagulante,
em decorréncia das condi¢des iniciais do efluente bruto estudo (553 UNT).

Na obteng¢do de um modelo de regressdo, os coeficientes de ajuste do modelo
(R? e R?ajustado) devem ser analisados para verificar qual a porcentagem de representacio dos
dados pelo modelo plotado. Assim, a calibragdo dos modelos matematicos faz-se necessaria,
isto €, a correlagdo entre os valores de remoc¢do dos pardmetros obtidos experimentalmente
versus os valores preditos pelos modelos. Os resultados sdo apresentados na Tabela 35

juntamente com o resumo dos pontos criticos (Pontos 6timos determinados pela estatistica).
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Tabela 35 — Pontos criticos para cada parametro determinados pela superficie resposta.

Parametro Dosagem pH de Remocio R?*(%) R?ajust. | Remocéo no
(ppm) coagulacio esperada (%) Ponto 6timo
(%) experimental
(%)
HCN 400 ppm de
HCN pH 9,00
Turbidez 548,73 8,65 97,10 93,33 84,98 94,79
Cor aparente 454,51 11,85 71,20 88,71 79,68 52,72
DQO 308,17 9,15 58,74 93,15 87,68 47,83
TSG 400 ppm de
TSG pH 7,38
Turbidez 445,05 7,11 99,56 83,13 69,64 98,67
Cor aparente 545,52 7,27 69,17 93,97 86,44 60,78
DQO 446,64 6,90 67,96 84,52 65,17 62,50

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Nota-se que os modelos matematicos gerados descrevem os resultados observados,
conforme o planejamento e o coagulante aplicado. Portanto, a principio, sugere-se que estes
modelos podem ser usados para descrever a remoc¢do de DQO, turbidez, So6lidos Totais e cor
aparente do Efluente sintético de laticinio, de acordo com a variag¢@o dos niveis de dosagem e
de pH. No entanto, deve-se também verificar que a porcentagem restante para cada ajuste
informa que outros fatores — que ndo foram analisados neste trabalho — também podem explicar
a eficiéncia do tratamento.

Portanto, pode-se inferir que, para cada parametro, tem-se uma dosagem e pH especifico
visando o alcance de uma melhor condi¢do de eficiéncia. Os pontos criticos para o TSG se
encontram mais proximos entre si do que os obtidos para HCN, onde nota-se que, para a
remog¢ao de DQO com eficiéncia de 58,74%, ¢ sugerido aplicar uma dosagem de 308,17 ppm
em pH (9,15), j& para o alcance de uma remoc¢ao de turbidez em 97,10%, informa-se o aumento

da dosagem para 548,73 ppm em pH 8§,65.
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6 CONCLUSAO

Em relagdo a primeira etapa deste trabalho, que objetivou a sintese e caracterizagdo das
hemiceluloses catidonicas (HC), obteve-se um rendimento médio total na proporcao
(10,06% = 0,49) em relagdo a massa inicial das cascas de amendoim. Pela andlise de
infravermelho (FTIR), foi possivel ter indicativos que a cationizagdo ocorreu devido ao
aumento da intensidade da banda (1475 cm™) de grupamentos metila (-CH3), demostrando
assim a inser¢ao do agente cationizante (ETA) na estrutura das hemiceluloses naturais (HN).
Ademais, o complemento do estudo tedrico da estrutura da HC apresentou indicagdes
semelhantes da cationizacdo quando comparado ao experimental, evidenciando uma
intensidade (1516 cm™) de grupamentos metila e ainda detectou, por analise vibracional, o
estiramento C-N (1231 cm™) dificilmente atribuido experimentalmente, em decorréncia de sua
baixa intensidade camuflada por outras deformagdes e estiramentos de maior intensidade.

A caracterizacdo da HC por andlise elementar constatou a presenca de 1,92% (£0,09)
de Nitrogénio na HC sintetizada, com grau de substituicao de 0,32 (+0,01) de ETA, apontando
mais um indicio da cationizagdo conforme a literatura. Ademais, a analise de potencial zeta
indicou que a carga superficial das HC, em toda a faixa de pH avaliada, foi positiva, aumentando
conforme aumentava-se o pH. Com esses dados, teve-se indicios que a atuacdo dos coagulantes
poliméricos HC pode estar associada aos mecanismos de coagulag¢do/floculacdo de adsorcao e
neutralizacdo de carga, semelhantes a atuacao dos polimeros de Taninos Catidnicos. No
entanto, necessita-se de um estudo mais aprofundado para conclusdes mais consistentes em
relagdo a esse assunto.

As HC dissolvidas em trés meios eletroliticos (4cido, basico e neutro) e aplicadas como
coagulante primario apresentam alta eficiéncia, uma vez que foi evidenciada a formacao de
flocos, assim como regides de remogao de turbidez superiores a 80% em todos os casos. No
entanto, a hemicelulose catidonica neutra (HCN) sobressaiu-se, visto que ndo promoveu a
alteracao no pH do efluente, possibilitando uma facilidade e controle de ajuste do mesmo.

Ja na segunda etapa da pesquisa, com o estudo dos diagramas de coagulagdo, observou-
se que a HCN possui uma regido ampla de atuagdo como coagulante do efluente estudado,
promovendo eficiéncias de remog¢do superiores a 88% (turbidez), associadas a 40% (cor
aparente) em pH de coagulacdo (7 a 11) nas dosagens (400 a 900 ppm), o que demonstra uma
atuacao mais favordvel em pH neutro e basico. Esses resultados indicam sua possivel atuagdo
no tratamento de efluentes, assim como o coagulante comercial estudado, onde no diagrama de
coagula¢do do Tanfloc SG (TSG) ocorreram remogdes de 90% (turbidez) e 70% (cor aparente),

em sua melhor faixa de pH (6 a 7,5) para dosagens (300 a 500 ppm).
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Comparando os dois coagulantes utilizados neste estudo, nota-se que ambos
apresentaram eficiéncia de remocao, resultando uma melhor qualidade final ao efluente. O
ponto oOtimo selecionado experimentalmente ocorreu para HCN (400 ppm) em pH de
coagulagdo (9,00), com eficiéncias de remogao (%): de 94,79 (turbidez); 56,72 (cor Aparente);
79,76 (SST), 47,83 (COD); 73,93 (DBOs,0). Ressalta-se que, devido a formagdo de flocos
pequenos ¢ mais densos, o acoplamento de uma operacao unitaria de filtracdo posterior ao
tratamento seria uma alternativa para promover o aumento dessas remogoes.

Ja o melhor ponto para o TSG encontrou-se em 400 ppm com pH de coagulacao (7,38),
promovendo eficiéncias de remocdo (%): de 98,67 (turbidez); 65,21 (cor Aparente);
62,50 (SST), 62,50 (COD); 62,39 (DBOsp0). Além disso, o lodo gerado por ambos os
coagulantes apresentou uma composi¢do predominantemente organica, com alto teor de
carbono, contribuindo com as vantagens de biodegradabilidade, facilidade na disposi¢ao final,
além de indicios como possivel potencial de uso como fertilizante.

Com o planejamento estatistico de composto central, indicou-se que, pela relacdo dos
efeitos (dosagem e pH de coagulagdo), o pH de coagulagdo ¢ o fator que contribui de forma
mais significante para atuagcdo dos coagulantes no tratamento do efluente estudado neste
trabalho. O ponto central experimental em HCN (450 ppm), a pH (8,50), e em TSG (450 ppm),
a pH (7,00), contribuiu para as maiores remog¢des de tratabilidade, comprovando os pontos
criticos experimentais de otimizacdo de remog¢do dos parametros (turbidez, cor aparente
e DQO), as regides de pH (9,15 a 11,85) e (6,90 a 7,11) para HCN e TSG, respectivamente.

Na terceira etapa do projeto, a aplicacdo do método ndo intrusivo de captura de imagens
se mostrou eficaz para a extra¢do de informagdes prévias sobre as particulas do processo de
floculagdo do efluente com os coagulantes estudados. Observou-se baixa variagdo para a
dimensao fractal (Df), no decorrer do tempo de analise, com tendéncia de estabilizagdo em
valores de 1,319 (£0,02) e 1,871 (£0,001), para HCN e TSG, respetivamente, apds 10 minutos
de floculagdo. Onde a HCN apresentou a formacdo de flocos detectaveis a partir de 5 minutos
de floculagdao. Comprovou-se, também, a formacao de flocos menores para HCN com didmetros
de 0,023 a 0,254 mm, enquanto o TSG apresentou flocos com didmetros de 0,032 a 5,718 mm.

Portanto, conclui-se que as hemiceluloses cationicas extraidas e sintetizadas a partir de
residuo agroindustrial de cascas de amendoim s3o promissoras para a aplicacdo como
coagulantes primarios no tratamento fisico-quimico, visto que apresentaram eficiéncia de
floculagdo, remogao de turbidez, cor aparente e matéria organica, ndo alterando o pH do
efluente e ndo promovendo adi¢do de cor durante o tratamento do ESL na faixa de dosagem e

condicoes estudadas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de promover maior eficiéncia de atuacdo do coagulante hemicelulose

cationica neutra (HCN) ao efluente analisado neste trabalho, o qual promoveu a formagao de

flocos com baixa densidade e que necessitam de um tempo de sedimentagdo mais prolongado,

sugere-se algumas possibilidades de estudos futuros:

Aplicagao do coagulante hemicelulose cationica neutra (HCN) com o processo de
separagdo soélido liquido por flotagdo por ar dissolvido (FAD), comparando com a
sedimentacdo para a HCN 10% (m/v), com as mesmas condi¢des utilizadas neste
trabalho;

Aplicagdo de uma etapa de filtragdo apds a realizacio do ensaio de
coagulagdo/floculacdo/sedimentagdo com o coagulante HCN 10% (m/v), visando a
remocdo dos pequenos flocos que ficam suspensos e necessitam de um tempo de
sedimentacao maior que 30 min;

Aplicacdo de um auxiliar de floculacdo para a HCN 10% (m/v), o qual podera contribuir
para o aumento do tamanho e densidade dos flocos, promovendo melhor
sedimentabilidade;

Realizacdo do ensaio de DQO da solugao de HCN e TSG, visando ter discussdes mais
conclusivas sobre a relacaio DQO/DBO;

Estudo focado na variacao do gradiente de velocidade durante a floculagdo, por meio de
imagens digitais, tanto nos pontos 6timos de tratamento quanto em alguns pontos de
menor eficiéncia, avaliando assim o diametro fractal e a distribui¢ao total de particulas
(DTP), uma vez que a agitacdo podera interferir na morfologia e formagao dos flocos;
Aplicagao da HCN 10% (m/v) nas mesmas condicoes utilizadas neste trabalho, porém
em um estudo de um efluente real coletado em industria com caracteristicas semelhantes
ao do efluente sintético de laticinio avaliado nesta pesquisa, visando validar a agdo da

HCN e verificar se ocorrerd uma mesma tendéncia de comportamento.
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