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RESUMO

A producdo agroindustrial destaca-se como uma das principais atividades econdémicas do pais
por visar a producdo de alimentos, fibras, entre outros produtos essenciais para a sociedade.
Recentemente, uma das preocupagdes do setor é a geracdo de residuos, no entanto, a maior
parte dos seus residuos € considerada um recurso para agregacao de valor onde a biorrefinaria
se estabelece. Neste contexto, o residuo constituido de biomassa lignocelulésica (abundante no
setor) € composto pelas principais fracdes poliméricas: lignina, hemicelulose e celulose. Dessa
forma, o objetivo principal desta pesquisa foi a partir da casca de amendoim (residuo
agroindustrial) extrair e cationizar a hemicelulose para aplicacdo como coagulante natural no
tratamento de efluente sintético de laticinio tendo como métodos de separacdo solido-liquido
comparativo a sedimentacdo e flotacdo por ar dissolvido (FAD). Ademais, foi confrontada a
eficiéncia apresentada pela HC com um coagulante comercial estabelecido na literatura, o
Tanfloc SG (TSG), um polimero composto por tanino catiénico adquirido da empresa TANAC
Brasil S/A. Inicialmente foi realizado a sintese da HC, pela reagdo de eterificacdo em meio
alcalino com cloreto de 2,3-epoxi-propil-trimetil-aménio (ETA). A caracterizacdo do material
obtido foi realizada por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
analise elementar (AE) e grau de substituicdo (GS). Os coagulantes (TSG e HC) foram testados
por meio ensaios de jar test, variando o pH de coagulacdo de 4 a 11 e em dosagens de 50 a 500
ppm. Os ensaios geraram diagramas de coagulacdo pelo método de interpolacdo espacial de
modelo regressdo Kringing. A anélise da morfologia dos flocos foi realizada por meio da
aplicacdo do método ndo intrusivo de captura de imagens e obtido a distribuicdo do tamanho
de particulas (DTP) e dimensdo fractal (Df). Quanto a caracterizacdo da HC foi observado
aumento da intensidade da banda de grupamentos metila (-CH3), em 1480 cm™, um forte
indicativo da cationizagdo. A andlise elementar resultou num GS de 0,38 (+0,05), préximo aos
dados da literatura. A condicdo com melhor desempenho no tratamento fisico-quimico de
efluente sintético de laticinio para a sedimentacdo, foi de 100 ppm para 0 TSG em pH 8,
enguanto para a HC foi 50 ppm em pH 11, as eficiéncias de remocéo de turbidez, cor verdadeira
e demanda quimica de oxigénio, para 0 TSG/HC foram, respectivamente: 96.31% / 84.74%,
92.58% / 98.75% e 84.53% / 99.89%. Quanto a morfologia dos flocos, para a HC a alteracao
de dosagem pouco alterou a distribuicdo do tamanho de particulas, mantendo-se uniforme,
enguanto para o TSG a variacdo das dosagens resultou em diferentes DTP. Em relacdo a Df, o
TSG apresentou pequena variagao entre as dosagens, de 1,72 a 1,86, enquanto para HC houve
maior variacdo do Df entre as dosagens sendo de 1,58 a 1,83 quando comparado ao TSG, deste
modo, comprovou-se a formacéo de flocos menores e menos densos para HC com diametros
de 0,022mm 1,20 mm, justificando a sedimentac¢do mais lenta e flocos em dispersao, enquanto
para TSG obteve-se 0,022 a 3,28 mm mais propensos a sedimentacdo. A condicdo de melhor
desempenho no tratamento fisico-quimico de efluente sintético de laticinio para flotagéo por ar
dissolvido, permaneceu nas mesmas condi¢Ges de dosagem e pH para ambos os coagulantes,
assim como apresentado na sedimentacdo. As eficiéncias de remoc¢do de turbidez, cor
verdadeira e demanda quimica de oxigénio, para o0 TSG/HC foram, respectivamente: 98,69 /
87,48%, 98,75% / 99.37% e 87,46% / 93.38%, deste modo, sugere-se a aplicacdo da FAD como
método de separacéo solido-liquido por oferecer grandes vantagens operacionais como redugdo
do tempo de operacao e espaco na planta de tratamento de efluentes industriais.

Palavras-chave: biorrefinaria, coagulante natural, tratamento fisico-quimico



ABSTRACT

Agro-industrial production stands out as one of the main economic activities in the country for
aiming at the production of food, fibers, among other essential products for society. Recently,
one of the concerns of the sector is the generation of waste, however, most of its waste is
considered a resource for adding value where the biorefinery is established. In this context, the
residue consisting of lignocellulosic biomass (abundant in the sector) is composed of the main
polymeric fractions: lignin, hemicellulose and cellulose. Thus, the main objective of this
research was to extract and cationize hemicellulose from peanut husks (agro-industrial residue)
for application as a natural coagulant in the treatment of synthetic dairy effluent, using
sedimentation and flotation as comparative solid-liquid separation methods. dissolved air
(FAD). Furthermore, the efficiency presented by HC was compared with a commercial
coagulant established in the literature, Tanfloc SG (TSG), a polymer composed of cationic
tannin purchased from the company TANAC Brasil S/A. Initially, the synthesis of HC was
carried out by the etherification reaction in an alkaline medium with 2,3-epoxy-propyl-
trimethyl-ammonium chloride (ETA). The characterization of the material obtained was
performed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), elemental analysis (AE) and
degree of substitution (GS). The coagulants (TSG and HC) were tested by jar test, varying the
coagulation pH from 4 to 11 and in dosages from 50 to 500 ppm. The assays generated clotting
diagrams by the spatial interpolation method of the Kringing regression model. The
morphology analysis of the flocs was performed using the non-intrusive method of image
capture and the particle size distribution (DTP) and fractal dimension (Df) were obtained. As
for the characterization of HC, an increase in the intensity of the band of methyl groups (-CH3)
was observed at 1480 cm-1, a strong indication of cationization. The elemental analysis resulted
ina GS of 0.38 (x0.05), close to the literature data. The condition with the best performance in
the physical-chemical treatment of synthetic dairy effluent for sedimentation was 100 ppm for
TSG at pH 8, while for HC it was 50 ppm at pH 11, turbidity removal efficiencies, true color
and chemical oxygen demand for TSG/HC were, respectively: 96.31% / 84.74%, 92.58% /
98.75% and 84.53% / 99.89%. As for the morphology of the flocs, for HC, the dosage change
did little to change the particle size distribution, remaining uniform, while for TSG, the dosage
variation resulted in different DTP. In relation to Df, the TSG presented a small variation
between the dosages, from 1.72 to 1.86, while for HC there was a greater variation of the Df
between the dosages, from 1.58 to 1.83 when compared to the TSG, thus , the formation of
smaller and less dense flocs was confirmed for HC with diameters of 0.022mm to 1.20 mm,
justifying the slower sedimentation and dispersed flocs, while for TSG it was obtained 0.022 to
3.28 mm more prone to sedimentation . The best performance condition in the physical-
chemical treatment of synthetic dairy effluent for dissolved air flotation remained at the same
dosage and pH conditions for both coagulants, as presented in the sedimentation. The
efficiencies of removal of turbidity, true color and chemical oxygen demand, for the TSG/HC
were, respectively: 98.69 / 87.48%, 98.75% / 99.37% and 87.46% / 93.38% of this Therefore,
the application of FAD as a solid-liquid separation method is suggested as it offers great
operational advantages such as reduced operating time and space in the industrial effluent
treatment plant.

Keywords: biorefinery, natural coagulant, physicochemical treatment
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1. INTRODUCAO

A produgdo agroindustrial destaca-se como uma das principais atividades econdmicas
do pais, principalmente por visar a producdo de alimentos, fibras, bioenergia, entre outros
produtos e subprodutos essenciais para a sociedade. Neste contexto, o Produto Interno Bruno
(PIB) do agronegocio brasileiro aumentou expressivamente ao longo de 2020, mesmo em
contexto de pandemia, e acumulou avanco recorde alcangando participacdo de 26,6% no PIB
brasileiro. Jd em 2021 a participacédo representou 28% de acordo com céalculos do Cepea (Centro
de Estudos Avancados em Economia Aplicada), da Esalg/USP, realizados em parceria com a
CNA (Confederacdo da Agricultura e Pecuaria do Brasil). Em valores monetarios, o PIB do
Pais totalizou R$ 7,45 trilnGes em 2020, e o PIB do agroneg6cio chegou a quase R$ 2 trilhdes.

Recentemente, uma das preocupacdes do setor agroindustrial é a geracdo de residuos.
Para se ter uma ideia da dimensdo de tal atividade, segundo dados da EMBRAPA (2020)
estima-se que a producdo agricola mundial seja da ordem de 7,26 Gt, e que o volume de residuos
secos vegetal atinja o equivalente a 140 Gt, fazendo com que essa enorme quantidade de
residuos se torne um agravante ambiental.

Segundo Gil et al., (2015) e Awasthi et al., (2022), os setores de agricultura e
processamento agroalimentar sdo 0s maiores produtores de residuos, estima-se que
aproximadamente 30% da producdo global de alimentos é perdida e incluem principalmente
residuos lignocelulésicos. Sendo assim, tendo em vista a pressao cada vez mais crescente para
uma producdo agricola sustentavel, é necessaria uma mudanca de paradigma que abranja
0s aspectos econdmicos, ambientais, tecnoldgicos e sociais. Portanto, criou-se um desafio
fundamental a ser equacionado no setor: a gestdo sustentavel a longo prazo.

A grande ‘vantagem’ do setor agricola é que a maior parte dos seus residuos é
considerada um recurso para agregacao de valor, deste modo, a utilizacdo adequada abre a
possibilidade de integrar o setor agricola a economia circular e impulsionar o0 mercado no
cenario internacional. Ademais, pesquisas indicam que a producdo agricola mundial deve
aumentar em 70% até 2050 para atender a demanda por alimentos, o que implica no aumento
proporcional da geragéo de residuos, assim como, o aumento em torno de 50% no consumo
de agua global (Aznar-Sanchez et al., 2020).

Nesse contexto, a economia circular (EC) representa uma estratégia promissora para
reduzir os impactos ambientais negativos das atividades agricolas ao mesmo tempo que melhora
0 desempenho econémico (Kuisma & Kabhiluoto, 2017). A fundagéo Ellen MacArthur (EMF,
2013) define EC como “um sistema econdmico de ciclos fechados em que matérias-primas,
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componentes e produtos mantém sua qualidade e valor pelo maior tempo possivel, além disso
os sistemas sdo alimentados por fontes de energia renovavel”. Esse modelo alternativo de
producdo e consumo visa dissociar o desenvolvimento econdmico da dindmica linear de
extracao, uso e descarte de recursos finitos. Deste modo, a destinacéo de residuos de processos
agroindustriais torna-se um elemento diferencial competitivo para as futuras geracoes.

Os residuos agricolas de matriz lignocelul6sica sdo constituidos por celulose,
hemicelulose e lignina e cada um desses componentes podem ser utilizados como produtos com
valor agregado. A celulose e a hemicelulose podem ser hidrolisadas em glicose e outros
acucares monoméricos que consistem na melhor fonte de carbono para fermentacdo
microbiana. A lignina também pode ser utilizada para a producdo de diversos produtos
quimicos de importancia industrial ou como fonte de energia térmica quando queimada
(Wainaina et al., 2020; Ravindran et al., 2021). A hemicelulose pode ser utilizada como
adsorvente para remocao de metais na agua (WU et al., 2021), obtencdo do xilitol, adogante
comercial (Manaf et al., 2018), obtencdo de aglcares (Serna-Loaiza et al., 2021), sintese de
hidrogéis (Chen et al., 2020), producéo de etanol (Menon et al.., 2010), aplicacdo como auxiliar
de coagulacgdo para tratamento de efluentes (Ribeiro et al., 2017) e como coagulante primario
(Pacheco et al., 2022), entre diversas outras possibilidades. Sendo assim, a biorrefinaria fornece
um espectro de compostos comercializaveis que permitem a utilizacdo completa, bem como a
recuperacdo de recursos desses residuos.

Deste modo, segundo Shah et al., (2022), a biorrefinaria € composta por varios
processos que produzem uma gama de produtos valiosos a partir de biomassa e residuos solidos
usando processos de conversdo. As operacdes da biorrefinaria geram residuos minimos,
reduzindo assim a pressao sobre o meio ambiente e 0s servicos ecossistémicos, por isso, a
abordagem é considerada sustentavel.

Segundo CASTRO & JUNIOR (2010) essas fracdes (celulose, hemicelulose e lignina)
sdo responsaveis por 97-99% de toda massa seca dos materiais, sendo que, internamente, as
fibrilas da fracé@o celulosica, sdo um polissacarideo composto por glicose, dispostas como
espirais, proporcionando forga ao material. Esta fragdo encontra-se envolvida pela lignina,
polimero aromatico heterogéneo formado por ligacbes éter biologicamente estaveis (Ramos,
2003), cuja conformagédo aumenta a resisténcia da estrutura a ataques quimicos e enzimaticos.

Ja a fracdo de hemicelulose, atua como um elo quimico entre a celulose e a lignina,
apresentando natureza heteropolissacaridica ramificada, formada, principalmente, por blocos

de construcdo de pentoses (xilose, raminose e arabinose), hexoses (glicose, manose e
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galactose), &cidos urdnicos (&cidos 4-O-metilglucurénico e galacturénico) e radicais acetila
(CASTRO & JUNIOR 2010; Ramos, 2003). Segundo SILVA et al., (2009), a hemicelulose é
hidrofilica e contém consideravel grau de ramificacdo entre suas cadeias, com natureza
altamente amorfa.

Ademais, ainda conforme SILVA et al., (2009), em virtude da estrutura complexa das
fibras vegetais e da integracdo das estruturas poliméricas ao nivel de macromoléculas
individuais, existem muitas dificuldades na separacdo dos constituintes minoritarios em fracdes
discretas. Durante o processo de polpacdo, por exemplo, a hemicelulose, dependendo do
processo empregado, € completa ou parcialmente degradada junto com a matriz de lignina
(Thomsen et al., 2008). Neste sentido, é preciso ter claro quais os métodos a ser utilizado para
a separacdo completa ou parcial entre a lignina, celulose e hemicelulose.

Como supracitado, os derivados dos residuos lignocelulésicos possuem uma infinidade
de aplicagdes possiveis. Sendo assim, o enfoque deste trabalho alia a premissa da biorrefinaria
aplicada a residuos agroindustriais, por meio da sintese de hemiceluloses catiénicas (HC),
visando a aplicacdo como coagulante natural para tratamento fisico-quimico de &agua e
efluentes.

Isto se deu a partir de estudos prévios, tais como de Ang & Mohammad (2020) e
Owodunni & Ismail (2021). Os autores destacam a crescente demanda por &gua, €
consequentemente 0 aumento do consumo de produtos quimicos e tecnologias para o tratamento
de aguas e efluentes. Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), em 2017, cerca de 2
bilhGes de pessoas no mundo consumiram agua de mananciais poluidos com graxa, metais,
efluentes e fezes. Ademais, segundo a Organizacao das Nagdes Unidas (ONU, 2019) cerca de
80% dos efluentes ainda vao para os cursos d’adgua sem tratamento adequado alterando o
equilibrio ecoldgico e poluindo os recursos hidricos cada vez mais. Nesse contexto, quando o
efluente é despejado no meio ambiente sem tratamento, pode acarretar doengas infecciosas que
sdo transmitidas pela agua, tais como: vomitos, diarreia, coOlera, febre tifoide, disenteria,
gastroenterite, infecgbes por vermes, virus da hepatite e tracoma (Gerba & Pepper, 2019).

Nesse sentido, a coagulacdo é um dos processos mais antigo e consolidado para
tratamento de agua e efluentes, e vem sendo abordado por diversos pesquisadores. Estima-se
que o mercado global de coagulantes e floculantes atinja US$ 6,01 bilhdes até 2022 (US$ 4,35
bilhdes em 2016), observando uma taxa de crescimento anual composta de 5,9% entre 2017 e
2022 (Marketsand Markets Research Private Ltd., 2017). Esses nuameros indicam que o

interesse e a importancia da coagulagdo devem crescer significativamente nos préximos anos.
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Dessa forma, o interesse no processo de coagulacao, tem impulsionado a exploracéo de
uma nova geracdo de coagulantes com melhor desempenho e eficiéncia. Isso inclui a busca por
coagulantes naturais como alternativa aos de base quimica visando o desenvolvimento
sustentavel e a reducdo dos impactos na salde e ecossistemas. Os coagulantes quimicos
convencionais, possuem amplas deficiéncias tais como: efeitos nocivos para a satude humana,
geracgdo de grandes volumes de lodo, alteragdo do pH, geracdo de derivados ndo biodegradaveis
alterando o equilibrio ecoldgico, riscos neuroldgicos além de serem cancerigenos, entre outros
aspectos (James & O’Mella, 1982; HAO et al., 2007; RUDEN, 2004; Oladoja, 2015; Owodunni
& Ismail, 2021; Ang & Mohammad, 2020).

Deste modo, este trabalho propde a aplicacdo da HC, material estudado pelo grupo de
pesquisa, como coagulante primario em efluente sintético de laticinio (ESL), comparado ao uso
do Tanfloc SG (TSG), coagulante natural catiénico comercial produzido a partir da Acassia
Negra. Na etapa posterior ao tratamento, como método de separacéo solido-liquido, foi avaliado
a sedimentacéo e a flotacdo por ar dissolvido (FAD), assim como, visa a investigacdo das

caracteristicas morfologicas dos flocos formados no tratamento do efluente.

Tabela 1: Estudos do grupo de pesquisa do LAETE (Laboratério de Armazenamento de
Energia e Tratamento de Efluentes) utilizando coagulantes alternativos no tratamento de
efluentes

i TIPO DE
PERIODO  AUTOR (es) PESQUISA TITULO
Investigacdo da flotacdo por ar dissolvido no
José P. T. Junior Dissertacdo tratamento de efluentes de lavanderia industrial
2011 - 2013 o Lo .
utilizando coagulante de fonte renovével: Tanino
. Investigagdo de diagramas de coagulacdo utilizando
Talita F. de R. Dissertacdo coagulantes e auxiliares de coagulagéo de fontes
2011-2013 Costa ¢ g e coagulag
renovaveis
Lignocelulésicos nos processos de purificacdo de
Elaine A. M. biodiesel por via tmida utilizando floculantes de
2014-2017 L Lo x
Ribeiro Tese fontes renovaveis e processo de separagdo com
membranas de celulose regenerada.
Elaine A. M. Polieletrdlitos poliméricos obtidos de fontes
2017 Ribeiro et al. . renovaveis para tratamento de efluentes de biodiesel
Artigo .
dual-flocculation
Utilizacdo de hemiceluloses catidnicas obtidas a partir
2017 Elaine A. M. Artico do aproveitamento da palha de milho, associadas com
Ribeiro et al. g tanino para o tratamento de efluentes de lavanderia
industrial
Mariani de A. Trabalho de Uso do tanino associado ao sulfato de aluminio como
2017-2018 x coagulantes para o tratamento de efluente de
Resende Concluséo de o .
CUrso lavanderia industrial
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Aplicacdo de coagulantes organicos catidnicos

2017-2019 Janna . S. Capitulo de livro sintetizados por indugéo de micro-ondas para o
Castro et al. . e
tratamento de efluentes industriais
Iniciacdo
Nicolle S. cientifica e Investigagdo do uso de floculantes de fontes
2016-2019 Rozeno Trabalho de renovaveis para o tratamento fisico-quimico de
Concluséo de efluente industrial de processamento de milho
Curso
Estratégias de reaproveitamento de biomassas
Ana G. T. Alves Iniciacdo agroindustriais para producdo de coagulantes e etanol
2016-2022 A . . R x
cientifica celulésico, visando a otimizacdo da rota de extracéo,
sintese e aplicacéo.
Iniciacdo
cientifica e Sintese de hemiceluloses catidnicas por inducdo de
Janna N. S. - e«
2019-2020 Trabalho de micro-ondas para utilizacdo como coagulante em
Castro x . >
Concluséo de tratamento de efluentes industriais
Curso
Investigagdo de hemiceluloses catibnicas obtidas de
2019-2022 Ingrid da S. Mestrado cascas de am,epdmm'co_mo coagulante primario no
Pacheco tratamento fisico-quimico de efluente sintético de
laticinio
Performance of cationic hemicelluloses arising from
2021 Pachecoetal,  Artigo peangt shell residue fr_om agrplndustry in application
as primary coagulant in physical-chemical treatment
of dairy wastewater
Investigation of new natural coagulant - cationic
2022 Alves et al. Artigo hemicellulose associated with cationic tannin - for

coagulation/dissolved air flotation (C/DAF) in the
treatment of industrial effluent

16



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Residuo da agroindustria: casca de amendoim

Segundo pesquisa da EMBRAPA, o Brasil em cinco anos pode ser o maior exportador
de grdos do mundo, isto porque atualmente ja ocupa o segundo lugar no ranking, basicamente
guiado pela soja e milho, ademais, a producdo brasileira de grdos cresceu 210% nos ultimos 10
anos, enquanto a producao mundial aumentou 60%. Nesse sentido, 0 amendoim é uma das mais
importantes leguminosas no mundo, com destaque relevante as suas propriedades nutritivas e
importante fonte de proteina vegetal e de 6leo. A China é o principal pais produtor (17,5 mi de
toneladas) e consumidor (18,3 mi de toneladas) de amendoim no mundo, representando 38%
da producéo global, estimada em 46,1 milhdes de toneladas em 2020 (USDA-PSD).

O Brasil ocupa atualmente a 122 posicdo no ranking mundial de maiores produtores de
amendoim e vem atingindo niveis recordes de producdo. Ademais, os produtores de amendoim
no Brasil geraram, em termos reais, R$ 2,67 bilhdes em Valor Bruto da Producdo Agricola
(VBPA) em 2020, crescimento de 180% em comparacdo aos R$ 950 milhdes de 2011, segundo
os dados do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

A Figura 1 apresenta a série historica elaborada pela Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB), periodo de 2010 a 2021, da éarea plantada com amendoim (Figura 1-
a), em mil hectares, e a producdo em mil toneladas (Figura 1-b), observa-se um crescimento
exponencial para atender demandas diversas. Neste sentido, a producdo agroindustrial tem
grande impacto positivo na economia do pais, no entanto, como em qualquer atividade, ha
também a geracdo de impactos negativos, como em destaque, neste caso, a geracao de residuos.
Figura 1: Série historica referente ao cultivo de amendoim quanto as variaveis: (a) area

plantada e (b) producéo.
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Fonte: CONAB, 2022.
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Figura 2: Estimativa de producgéo de casca de amendoim.
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Fonte: FIESP, 2020.
Neste sentido, segundo estudo elaborado pela FIESP (Federacdo das Industrias do
Estado de Sdo Paulo) em parceria com a ABICAB (Associacdo Brasileira da Inddstria de
Chocolates, Amendoim e Balas) estima-se que a producao de casca de amendoim seja da ordem

de 134 mil toneladas em 2020, conforme ilustrado na Figura 2.

2.2. Residuos lignocelulosicos, celulose, hemicelulose e lignina
A estrutura dos materiais lignocelulésicos é constituida por uma parede celular formada
por multiplas camadas de biopolimeros, estes séo: celulose, hemicelulose e lignina, assim como
ilustrado na Figura 3 e a Tabela 2. De acordo com Ribeiro (2017), as cascas de amendoim sdo
constituidas majoritariamente por lignina (de 40% a 45%), celulose (de 20% a 30%),

hemiceluloses (de 10% a 15%), apresentando-se como uma interessante fonte de biomassa.
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Figura 3: Estrutura lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de Radionova et al., 2022.

Tabela 2: Composicéo estrutural dos materiais lignoceluldsicos.

Lignina Celulose Hemicelulose
Fenilpropandides: e Hexoses;
Estrut_ura ¢ D -anidroglucopiranose e Pentoses
Quimica e Coniferil (G); o celobiose dissacaridica e Acidos urdnicos
e Sinapil (S);
e p—cumaril (H)
Ligacoes o p-0-4; e Ligacdo glicosidicas f-1,4 e Ligacdo glicosidicas
entre as e 5-5ou ligacéo bifenil; e Redes de ligacdo de p-14;
unidades o fj-5; hidrogénio. e Ligacdo glicosidica
o -0O-4. glicosidicas f-1,2,3,6.
Grau 4000 100-10000 <200
polimérico
Estrutura Cristalina Cristalina e amorfa Amorfa
strutura 7o 2 i e TP
quimica ;s } ".wf ﬁ } \-.A\..-' .- AJ\\.-A_ olmef u\.r-m gefem
i H .
ot ; 1‘l....-lln‘ Lt Nt o, L
Interacdes Hidrofébica Hidrofilica Hidrofilica

Fonte: Linger et al., (2014); Sethupathy et al., 2022; Becker & Wittman (2019);
Parthasarathi et al., 2011; Banu et al., 2021; Wang et al., 2021; Robak & Balcerek, 2018

A lignina é um polimero heterogéneo aromatico, policristalino que  possui
caracteristicas de resisténcia mecanica, hidrofobicidade e indigestibilidade das paredes das
células vegetais. Sua estrutura se da por compostos fendlicos e ndo fendlicos, no entanto €

constituido principalmente por unidades fenilpropandides (p-cumaril (H), sinapil (S), coniferil
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(G)) (Sindhu et a., 2016; Robak & Balcerek, 2018). Embora as unidades de estrutura quimica
dos fenilpropandides sejam semelhantes, suas diferengas dependem do grau de substituicdo de
grupos funcionais metoxi nos aneis aromaticos (Linger et al., 2014). As ligacGes presentes na
lignina, sdo C = C e C-C (B-1, B-5, 5-5, entre outras) e liga¢des éter (COC, B-O-4 ¢ a-O-4, entre
outras). Embora existam muitos tipos de ligagdes quimicas na lignina, a maioria delas é
dominada apenas por 4 tipos, sendo B-O-4, a ligagdo mais abundante (50%-70%), 5-5 ou
ligagéo bifenil (3,5 a 25%), B-5 (4 a 10%) e a-O-4 (3 e 5%) (Parthasarathi et al., 2011;
Sethupathy et al., 2022).

A celulose é um polimero rigido formado pela ligacdo de varios monémeros de cadeia
longa, em geral, as cadeias lineares de celulose contém 500-14.000 unidades variando em
funcdo da origem vegetal. Possui uma propriedade estavel devido a sua alta cristalinidade e
feixes bem ordenados de cadeia polimérica, no entanto, varias cadeias de glicose mais curtas
dispostas de maneira menos organizada ddo origem a regido amorfa da celulose (Saini et a.,
2015; Robak & Balcerek, 2018; Sidana & Yadav, 2022). Ademais, consiste em unidades de D -
anidroglucopiranose ligadas covalentemente por ligacOes -
(1,4) glicosidicas com celobiose dissacaridica como unidade basica de repeti¢do. Cada unidade
de D -anidroglucopiranose tem trés grupos hidroxila altamente reativos formando as redes de
ligagOes de hidrogénio. Isso garante as microfibrilas de celulose fortemente ligadas. As fibras
de celulose s&o cobertas com uma matriz reticulada composta por lignina e hemicelulose (Wang
etal., 2021; Robak & Balcerek, 2018).

As  hemiceluloses sdo a combinacdo de polissacarideos compostos  por
varias hexoses (D-manose, D-galactose, D-ramnose), pentoses (L-arabinose, D-xilose) e acidos
de acucares, como &cidos urénicos, acido D-galacturénico, acido D-glucurdnico, acido 4-O-
metil-D-glucurénico), a composi¢do da hemicelulose difere dependendo da fonte (Wang et al.,
2021; Robak & Balcerek, 2018). Além disso, ndo possuem cristalinidade, e seu grau de
polimerizagéo é baixo, podendo se deteriorar ainda mais em monossacarideos. Devido a sua
estrutura amorfa e altamente ramificada, a hemicelulose pode ser hidrolisada e processada mais
facilmente do que a celulose cristalina, especialmente na presenca de acido (Hasanov et al.,
2020).

Deste modo, os residuos agroindustriais lignocelulésicos constituem-se como uma
grande fonte de recursos para obtencdo de compostos de grande valor agregado. Além disso,
possuem composi¢do quimica variada. A Tabela 3 apresenta os principais residuos do setor e

suas composi¢cdes em % do peso com relagdo a matéria seca.
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Tabela 3: Composicdo quimica de residuos agroindustriais.

Material Lignina Celulose Hemicelulose Cinzas
Gramineas 10-30 25-40 25-50 -

Casca de madeira 30-55 22-40 20-38 0,8

Pé de milho 3-5 39-47 26-31 12-16
Palha de trigo 13-15 37-41 27-32 11-14
Palha de milho 7-21 38-40 28-35 3,6-7,0
Bagaco de cana 23-32 32-48 19-24 1,5-5
Palha de arroz 12-14 28-36 23-28 14-20
Casca de amendoim 40-45 20-30 10-15 -

Fonte: Kuhad & Singh (1993); Reddy & Yang (2005); Ribeiro (2017) e Saini (2014).

Ademais, a maioria dos vegetais possuem tanino, que tem funcdo de mecanismo de
protecdo contra organismos patogénicos. Eles 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 (Pacheco 2021; DHIMAN et al., 2013).

Conforme Mangrich et al. (2014), taninos sdao compostos polifendlicos de origem
vegetal, que possuem anéis benzénicos com hidroxilas livres e podem apresentar-se de maneira
simples ou ligados a proteinas ou agucares e possuem massa molecular muito elevada, variando
entre 500 e 30000 Dalton. Os taninos, como o extraido da Acéacia negra (Acacia mearnsii),
possuem como principais mondmeros isolados a galocatequina e o robinetinidol e séo utilizados
pela TANAC para sintese do coagulante natural comercial TANFLOC SG e SL. No presente
estudo, foi utilizado o TANFLOC SG (TSG) como referéncia para a atuacdo da HC no

tratamento de efluente.

2.3. Biorrefinaria a partir de residuos agroindustriais

Neste contexto, as biorrefinarias convertem a biomassa lignocelulésica em uma ampla
gama de produtos para diversas necessidades do mercado por meio da alta integracdo de
processos e baixa producdo de residuos. Os produtos que podem ser produzidos por
biorrefinacdo incluem xilitol, usado como adogante e também na fabricacdo de gomas de
mascar (Vallejos & Area, 2017), goma xantana, usado como agente espessante e estabilizador
em alimentos e medicamentos (Jazini et al., 2017), biocombustiveis (Radionova et al., 2021),
acidos organicos (por exemplo, citrico acético, benzoico, latico e succinico), enzimas
microbianas (por exemplo, amilase, celulase , pectinase , xilanase, mananase), blocos de
construcdo para polimeros de base bioldgica (por exemplo, fenilpropandides,

polihidroxialcanoatos) entre outros produtos e subprodutos (Kawaguchi et al., 2016; Ravindran
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et al., 2018; Ravindran et al., 2016) . A Figura 4 ilustra o processo de valorizagdo do material

lignocelul6sico a partir da biorrefinaria.

Figura 4: Diagrama esquematico da biorrefinaria a partir de materiais lignocelulésicos
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Fonte: A Autora (2022).

2.4. Tratamento fisico-quimico de efluentes industriais

Nas ultimas décadas vem sendo desenvolvidas tecnologias de tratamento de efluentes
para melhor preservar a qualidade dos recursos hidricos e conservar 0s ecossistemas aquaticos.
No geral, o tratamento de efluentes pode ser dividido nas classes: fisico (sedimentacéo, flotacéo,
filtracdo, membrana, adsor¢do), quimico (coagulagdo, oxidagdo, reducdo catalitica, troca
ibnica) e bioldgico (biorreatores, biodegradacdo microbiana, fitorremediacdo). Além disso, a
aplicacdo de tecnologias conjuntas com o objetivo de obter melhores parametros de qualidade
da agua € comum, resultando nos seguintes estagios de tratamento: primario, secundario e
terciario (Pioltine e Reali, 2015; Ang e Mohammad, 2020).

A coagulacdo € uma das etapas de tratamento mais antigas, mas constantemente é
investigada e aprimorada. O processo de coagulacéo ¢ utilizado com o proposito de aglomerar

as particulas coloidais presentes no meio de disperséo, no caso, efluente industrial. Deste modo,
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como em geral as particulas coloidais estdo carregadas negativamente ocorre repulsdo sendo
necessario a adicdo de um aditivo quimico para que haja desestabilizacdo das forcas ou
neutralizacdo das particulas possibilitando a formacéo de flocos viabilizando o tratamento de
efluente, portanto, a remocéo das impurezas.

Existem duas formas de estabilidade das particulas coloidais: eletrostética e estérica. A
estabilizacdo eletrostatica atua na dupla camada elétrica que € um modelo proposto do ambiente
ibnico na vizinhanca de um coldide carregado. Sendo assim, ocorre um balancgo de ions de carga
contraria. A carga superficial influéncia na distribuicdo espacial de ions uma vez que provoca
a atracdo de ions de cargas opostas e repulsdo de ions com carga igual (Di Bernado (2000).

Segundo Di Bernado (2000) a carga superficial em conjunto com o movimento
browniano que é movimento aleatdrio das particulas coloidais devido as for¢as atuantes, conduz
a formacdo da dupla camada elétrica compostas pelas cargas superficiais e pelo excesso de ions
com carga oposta denominados contra-ions que adsorvem na particula, dessa maneira, 0
ambiente circundante torna-se eletricamente neutro e mais distante da superficie do coldide e
composto por co-ions (mesma carga) distribuidos e uma maneira difusa no meio polar,
conforme ilustra a Figura 5.

Figura 5: Representacdo esquematica da dupla camada elétrica nas vizinhangas de uma
interface sélido-liquido
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Fonte: Marinelli (1999)

A compreensdo da dupla camada elétrica € essencial para aprofundamento do sistema
de coagulacéo, processo determinante nas demais etapas do tratamento de efluente. Um modelo

mais simplista trata a dupla camada elétrica como um dispositivo armazenador de cargas,
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analogo a um capacitor de placa paralela, o0 modelo foi proposto em 1853 por Helmholtz. O
autor considerou o ordenamento de cargas positivas e negativas de forma rigida nos dois lados
da interface, ndo estendendo as interacfes mais além, no interior da solucdo. Este modelo é o
mais comparavel ao problema classico de placas paralelas em contato com uma solucéo, sendo
uma superficie e contato metal/solucéo e outra formada pelos ions de cargas opostas da solucéo
rigidamente ligada ao eletrodo, passando através dos centros destes ions. O Inner Helmholtz
Plane (IHP) é o plano que corta o centro das espécies adsorvidas. O Outer Helmholtz Plane

(OHP) é o plano que corta os ions positivos em sua posicao de maior aproximacao (Figura 5).

Este modelo possui, de maneira simplista, dois grandes problemas: 1) ndo considera as
interagBes que ocorrem além da primeira camada de ions adsorvidos; e 2) ndo leva em
consideracdo a concentracao do eletrolito. Por este motivo, entre 1910 a 1913 Gouy e Chapman
propuseram um avanco no modelo outrora proposto, onde o principal avanco foi a denominacéo
da camada difusa, ou seja, consideram a influéncia do eletrolito e do potencial aplicado na dupla
camada elétrica. Deste modo, a camada ndo seria compacta, mas teria espessura variavel, sendo
que os ions podem se mover livremente, denominado “dupla camada difusa” como ilustrado
também na Figura 5. A distribui¢do dos ions na camada difusa depende da flutuacéo térmica,
obedece a lei de distribuicdo de energia de Boltzmann, a lei eletrostatica de Poisson e a lei de
Fick.

Em 1924, Stern combinou os modelos de Hemholtz e Goy-Chapman, considerando que
a dupla camada era formada por uma camada compacta proxima ao ‘eletrodo’ e uma camada
difusa que se estende até o interior da solucdo (Figura 5). Fisicamente, 0 modelo equivale a dois
capacitores associados em série, formando pela camada difusa e outro formado pela camada
compacta, ou seja, 0 modelo inclui a camada de solvatagdo. No entanto, 0 modelo mais atual
foi proposto em 1947 por Grahame, que considera trés regides: 1) regido dos ions
especificamente adsorvidos (IHP); 2) regido dos ions solvatados e ndo especificamente

adsorvidos (OHP) e 3) a regido difusa que esta fora do OHP, como apresentado na Figura 5.

Segundo Di Bernardo (1993), a camada difusa é resultado da atracdo de ions positivos,
repulsdo eletrostatica de ions negativos e difusdo térmica. Além disso, o potencial elétrico
resultante das interagdes de cargas diminui com o aumento da distancia da superficie do coldide
denominado Potencial de Nernst. Ademais, existe uma distancia minima entre a superficie e

ions de cargas opostas no qual o potencial elétrico decresce linearmente, em seguida, a
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diminuicdo torna-se exponencial, passando pelas fronteiras das camadas compacta e difusa,
regido a qual o potencial elétrico segundo Lyklema (1978) é chamado de Potencial Zeta.

Segundo Yokosawa (2001) devido as reacGes de protonacgdo (incorporacdo de um ou
mais prétons — H+) e desprotonacdo (retirada de prétons) de dxidos em solucdes aquosas acidas
e bésicas, respectivamente, o Potencial Zeta é correlacionado ao pH do meio, a forca idnica de
suspensdo e a espessura da dupla camada elétrica, que depende da concentracdo de ions
adsorvidos.

Segundo Di Bernardo (2000) a coagulacdo acontece em diferentes mecanismos tais
como: compressao da camada difusa, adsorcao e neutralizagédo de cargas, varredura, adsor¢ao
e formacdo de pontes. A introducéo de eletrélito indiferente (que ndo possua caracteristica de
hidrolise ou adsorcao) num sistema coloidal ird proporcionar o aumento da densidade de cargas
na camada difusa e diminuir a influéncia de particulas, ocorrendo a coagulacdo pela
compressédo da camada difusa.

Segundo Oliveira (2018), dois aspectos destacam-se neste mecanismo:

a) a quantidade de eletrdlitos para conseguir a coagulacao é, praticamente, independente
da concentracdo de particulas coloidais na agua;

b) independentemente da quantidade de eletrolitos adicionada, a reestabilizacdo dos
coloides é impossivel, ou seja, as cargas (que passam a ser positivas) ndo sdo revertidas.

J& 0 mecanismo de adsorcdo e neutralizacdo de cargas sdo resultantes quando
espécies quimicas que possuem a capacidade de adsor¢do na superficie coloidal é adicionada.
Quando o agente coagulante que possui estas especificidades é adicionado e possui carga
contraria (positiva) ocorre a desestabilizacdo do sistema. A adsorcéo é resultante de interacOes
tais como: ligacdo de hidrogénio, reacGes de coordenacéo, ligacdo covalente e racdes de troca
ibnica. Neste mecanismo € possivel a reestabilizacdo do sistema por reversdo de carga
superficial quando ocorre a superdosagem, uma vez que este mecanismo possui interagoes
mais fracas que a compressao da camada difusa (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Segundo Di Bernardo (2000), as principais diferencas entre 0 mecanismo de adsor¢éo e
neutralizacdo de carga e o de compressdo da camada difusa séo:

a) as particulas coloidais sdo desestabilizadas com dosagens menores de coagulantes

necessarias para a compressao da camada difusa;

b) uma relacdo estequiométrica é observada entre a razdo da concentracédo de

coloides e a quantidade necessaria de espécies desestabilizantes por adsor¢ao;
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c) a reversao da carga superficial dos coloides é possivel mediante dosagem excessiva

de espécies adsorviveis.

O mecanismo de varredura ocorre comumente com coagulantes salinos tais como
Fex(S0a4)3 e Alx(SO4)3 dependendo da quantidade adicionada, do pH e da concentracdo de ions
ja presentes na dispersdo proporcionando a formacéo de precipitados tais como o Al(OH)s e
Fe(OH)z. As particulas coloidais comportam-se como nucleos de condensagdo para estes
precipitados permitindo a separacao solido-liquido. Neste mecanismo o potencial zeta nédo
corresponde as regides Otimas de coagulacdo, dado que o processo independe da
neutralizagdo de cargas superficiais (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Por fim, a adsorcéo e formacao de pontes ocorre quando o agente coagulante possui
grandes cadeias moleculares, com a propriedade de apresentar grupos com cargas ao longo
da cadeia. Tais compostos sdo denominados polieletrolitos e podem ser classificados como:
catidnicos, anibnicos, anfoliticos e ndo idnicos (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Di
Bernardo (2000) também pontua que os polimeros que atuam como agente de coagulacdo agem
a partir da adsorcdo dos mesmos na superficie do coloide seguido pela reducéo da carga ou pelo
entrelacamento das particulas pelos polimeros (de massas moleculares maiores).

Para o estabelecimento das regides de dosagem x pH onde tais mecanismos possam
ocorrer, o diagrama de coagulacdo torna-se uma ferramenta essencial. Por meio da técnica é
possivel definir o pH de coagulaco e a dosagem ideal do agente quimico. E utilizado para
diversos estudos e objetivos diferentes tais como avaliacdo de remocao de: cor, turbidez, DBO,
DQO. Amirtharajah e Mills (1982) asseguram a importancia da constru¢do do diagrama de
coagulacdo para cada efluente de estudo, uma vez que as caracteristicas da agua/efluente séo
capazes de mudar as condigdes do mecanismo de coagulagéo.

Apds a coagulacdo ocorre a floculacdo que € a agregacao das particulas desestabilizadas
para formacdo de flocos. Segundo Di Bernardo (2000), quando ocorre a mistura rapida, o
coagulante quimico é adicionado sob condi¢Ges necessarias para sua rapida e uniforme
distribuicdo na massa de agua promovendo a coagulagéo. Isto pode ocorrer em décimos de
segundo até cerca de 100 segundos, dependendo das caracteristicas do efluente. Ao final desta
fase, é necessario realizar a mistura lenta (floculagéo), para que as impurezas se choquem uma
com as outras, formando particulas maiores.

Geralmente o gradiente de velocidade para a etapa de floculacéo é inferior a 80 s que

favorece a taxa de colisdo efetivando a agregacdo, possibilitando assim a formacdo e
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crescimento dos flocos, removidos posteriormente por sedimentacdo, filtracdo ou flotacdo
(Spicer, 1996; Di Bernardo, 2005; Voltan, 2007)

Segundo Oliveira (2018) as interacdes entre as particulas desestabilizadas ocorrem
através de trés mecanismos: interacdo pericinética, interacdo ortocinética e sedimentacao
diferenciada. As interagBes pericinéticas (movimento Browniano) ocorrem devido ao
movimento erratico das particulas causado pela energia térmica. Segundo Bratby, Miller e
Morais (1977), pelo fato de serem efetivadas por energia propria, a agregacao de particulas
ocorre até um determinado tamanho (da ordem de 0,1 a 1 um).

Este tipo de interacdo ndo produz resultados relevantes no processo floculatério, ja que
as dispersdes coloidais apresentam flocos relativamente grandes. Ja as interagdes ortocinéticas
sdo mais efetivas, por serem resultado do encontro das particulas decorrentes do gradiente de
velocidade do meio. Por fim, o mecanismo de sedimentacdo diferenciada correspondente a
colisdo de particulas com diferentes velocidades de sedimentacdo, promovendo o aumento do
tamanho dos flocos e consequentemente, na melhoria da sedimentabilidade (Di Bernardo, 2005;
Gregory, 2009).

2.5. Etapa de separacao solido-liquido por flotacéo por ar dissolvido no tratamento
de efluentes industriais

Como ja mencionado, ap6s a etapa de coagulacdo e floculagdo ocorre a etapa de
separacdo sélido-liquido que depende diretamente da eficiéncia da etapa da floculacdo para que
haja bom desempenho. A flotacdo por ar dissolvido (FAD) surge como alternativa a
sedimentacdo, por promover a ascensdo das particulas devido a insercdo de microbolhas de ar
difusos no meio de dispersdo, que resulta numa espécie de espuma, lodo de flotacdo, mistura
solido-liquido rico em solidos totais ou suspensos (Massi, 2008).

Este fendbmeno, segundo Moruzzi (2005) se da em virtude a tensdo superficial do meio
de dispersdo e ao angulo de contato entre as bolhas e as particulas no ato de aderéncia das
particulas & bolha. Neste sentido, a distribuicdo do tamanho de particulas, o diametro de
microbolhas, as cargas da superficie bolha-particula, a velocidade de ascensdo ou a densidade
do conjunto bolha-particula sdo pardmetros determinantes no tratamento fisico-quimico.

Para que a FAD ocorra de maneira eficiente, existem condi¢Bes e caracteristicas
superficiais e interfaciais do sistema bolha-particula, que envolvem fendmenos cinéticos

composto por diversas etapas. Segundo Moruzzi (2005) a captura do floco depende do fluxo da
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area superficial de bolhas disponivel, de parametros hidrodindmicos, tais como forca
gravitacional da particula, pressdo hidrostatica e capilaridade, tensdo e forcas de cisalhamento.

Além disso, existem fatores termodindmicos associados a interacdo hidrofdébica entre as
bolhas e particulas e de fatores cinéticos como a energia minima de colisdo para destruir a
camada liquida de agua que antecede a adesdo, portanto, a captura aumenta com a
diminuic&o de bolhas e com o0 aumento do tamanho das particulas.

A FAD destaca-se como uma das mais viaveis e difundidas formas de flotacdo, devido
suas inumeras vantagens. A FAD geralmente emprega pressdes de saturacdo entre 3 — 6 atm
(3,1 — 6,2 Kgf cm), o que gera bolhas de diametro na faixa de 30 — 100 pm, denominadas
de microbolhas (BRATBY, 1977) e muito desejadas em sistemas aos quais se busca maior
seletividade na captura.

Os relatos na literatura das suas propriedades, como o comportamento da pressao de
saturacdo sobre o didmetro das bolhas, auxiliam na escolha da mesma como método de
separacdo. Nessa propriedade ainda foi observado que a tendéncia natural das bolhas de ar
produzidas é de reducdo do didmetro com o aumento da pressdo de saturacdo (BURNS, 1997).

A FAD tém sido cada vez mais utilizada no tratamento de efluentes industriais, devido
ao melhor desempenho dessa técnica em relacdo aos sistemas convencionais. Como exemplo,
pode-se citar 0 uso em efluentes dos setores de: laticinio (Muniz et., al 2020), téxtil
(Prabhakarana; ManikandanbM; Boopathib, 2020), minério (Azevedo; Oliveira; Rubio, 2018),
biodiesel (Rattanapan et al., 2011), processamento de carnes (Wasowski (1995), processamento
de grdos (Alves et al., 2022), entre diversas outros. Em Uberlandia (MG) algumas
multinacionais do setor de processamento de grdos, tabaco e laticinio também empregam a
FAD.

A autora Leite (2016) a partir de seus resultados de FAD sugeriu a ocorréncia de
diferentes mecanismos de interacdo bolha-particula, em que a diferenciacdo destes pode ter
origem na composicdo dos efluentes que geram diferentes flocos no processo de
coagulacao/floculacdo e que influenciam na atuacdo das bolhas de ar da flotagdo. Neste
trabalho, Leite estabelece correlagBes entre os agregados de particulas formados em efluentes
de baixa concentragdo e alta concentracdo de solidos totais com a quantidade de microbolhas
formadas em um sistema de FAD de bancada. Tal trabalho serviu de referéncia para a tese de
doutorado de Thompson (2020) em um sistema automatizado.

Os mecanismos de interacdo propostos por Gochin (1983) e Hendricks (2010) e

utilizados por Leite (2016) sdo: Entrapment (aprisionamento/acoplamento) o qual a estrutura
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do floco grande e aberto acomoda a nuvem de bolhas de ar injetadas, e Attachement (ligagéo)
o0 qual as bolhas interagem/ligam com a superficie de um pequeno floco em um processo de

adsorcao.

2.6. Avaliacdo morfologica dos flocos por dimensdo fractal e distribuicdo do
tamanho de particula no tratamento de efluentes industriais

Segundo Oliveira (2018) a dimensao fractal do floco pode ser definida como o grau de
compactacao, a medida que os flocos colidem e se agregam durante o processo de floculag&o.
Estes podem ser representados por estruturas fractais que representam a forma, porosidade,
densidade e crescimento da fracdo de volume de flocos (Weber-Shirk & Lion, 2015). Diversos
sdo os fatores intrinsecos ao tratamento de efluentes que podem afetar a estrutura fractal, tais
como: o gradiente de velocidade, pH da solucdo, tipo de mecanismo de coagulacdo
predominante, agente coagulante e a dosagem aplicada Moruzzi et al., (2017).

Outro parametro importante na investigacdo de tratamento de aguas e efluente é a
distribuicdo do tamanho de particulas (DTP) a qual é especialmente importante para definir
mecanismos de formacéo de sistemas de floculagéo, quantificacdo de dados e reprodutibilidade
dos procedimentos (Varanda, 1999).

Segundo Xiao et al. (2011), a distribuicdo do tamanho de particulas (DTP) baseia-se
no numero, massa, diametro, area superficial e/ou volume das particulas, caracteristicas estas
que podem ser investigadas durante a coagulacdo, floculacdo, quebra e refloculagéo, cuja
finalidade é a determinacdo da estabilidade dos flocos formados. Em geral, o estudo da DTP
envolve o uso de imagens das particulas que sdao computadas e separadas por faixas de tamanho
e analisadas com o uso de softwares especificos a fim de auxiliar no estudo da agregacéo de
particulas, dos parametros cinéticos da coagulacdo/floculacdo (Dutra, 2017; Mendes, 2017).

Os agregados formados possuem tamanho e area irregular, sendo assim, a DTP é uma
ferramenta importante para caracterizacdo dos flocos, além disso, é utilizada para otimizagao
dos processos de separacdo solido-liquido fornecendo informagdes essenciais sobre o
desempenho de agregacdo das particulas, aléem de viabilizar a correlacdo entre os parametros
operacionais de floculagdo como o gradiente de velocidade médio e tempo de exposicdo dos
flocos (Kobler, 1997; Bouyer, 2005).

Dessa forma, as varidveis da DTP podem ser obtidas de forma representativa a partir de
modelos matematicos que relacionam propriedades tais como: perimetro da area projetada, area

projetada, diametro maximo e minimo, area superficial, volume, velocidade de sedimentacéo
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comparadas ao didmetro equivalente de uma esfera. Véarias expressdes podem ser utilizadas
para descricdo do didametro equivalente, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 : Expressdes de diametro equivalente para determinacdo do tamanho de um agregado

Diametro equivalente Expressdo Simbolo
Diametro de Feret: diametro 4. As\1/2 As é a area projetada de um floco
equivalente a uma circunferéncia com dF = ( )
mesma area de um floco irregular
Didmetro médio aritmético da Y di di é o diametro da particulaien
particula da = T é o nimero total de particulas
Diametro médio de Sauter: Ynd;s nidi 3é o volume e nid; 2 a area
quantifica efeitos de transferéncia de dyy = =——
massa Xnd;z
Diametro médio volumétrico 6vb. /3 Vp é 0 volume total
E=D)
ds; =

Fonte: Oliveira (2018).

Desta forma, o presente trabalho surge como uma consequéncia dos trabalhos realizados
pelo grupo de pesquisa, Ribeiro et al., (2017), Alves et al., (2018a) e Rozeno et al., (2019),
Alves et al., (2022) e Pacheco et al., (2022) que investigaram o uso de hemiceluloses catidnicas
como auxiliar de coagulacdo e como coagulante primério, na etapa de tratamento fisico quimico
e do trabalho realizado por Leite (2016), que sugeriu que a morfologia dos flocos determinara
o tipo de interacdo bolha-particula, na etapa de separacdo solido-liquido por flotagdo por ar
dissolvido (FAD). Para isso, o intuito é aprofundar a compreenséao das relacdes existentes na
etapa de coagulacdo, a partir do uso de imagens digitais e da técnica de construcdo de diagramas
de coagulacao.

3. OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi, por meio da biorrefinaria aplicada a residuos
agroindustriais, obter hemiceluloses cationicas (HC) e aplicar como coagulante natural em
comparagdo com o Tanfloc SG (TSG) coagulante natural catibnico comercial, bem como
realizar o estudo morfolégico dos flocos formados na coagulagdo/floculagcdo. Os métodos de
separacdo solido-liquido empregados também foram comparados no presente trabalho sendo,
sedimentacdo e flotacéo por ar dissolvido (FAD) no efluente sintético de laticinio.
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4. METODOLOGIA
4.1. Método para isolamento das hemiceluloses naturais a partir da residuo

lignocelulésico

A extragdo das hemiceluloses oriundas do residuo lignocelul6sico foi realizada
iniciando pelo método clorito acido para obtencdo da holocelulose, produto resultante da
extracao da lignina e constituida por celulose e hemiceluloses (A e B) (Vieira et al., 2012). Em
seguida é realizado a fragmentacdo da celulose e hemicelulose empregando NaOH (17,5%),
sendo a fragdo liquida imergida numa solugdo (1:1) &cido acético e etanol para precipitacdo das
hemiceluloses.

Figura 6: Representacdo do aspecto visual da Holocelulose, Hemiceluloses Naturais e Catidnicas.

Casca de amendoim Holocelulose Hemicelulose Hemicelulose Cationica

it
Ao 1

Fonte: A Autora (2019)

Deste modo, as holoceluloses foram extraidas do residuo agroindustrial lignocelulésico
de acordo com o procedimento descrito por Vieira et al., (2012), conforme apresentado na
Figura 7, em que o residuo (casca de amendoim) foi acrescentado em &gua destilada na
proporgao 1:20 (g/mL) a 75 °C por 30 min. Acido acético e clorito de sodio foram adicionados
ao sistema numa proporc¢do 1:1,5 (mL/g) e mantidos sob agitacdo por 1 h com a temperatura
inicial (75 °C) constante. Tal processo foi repetido por mais 3 vezes e a cada 1 hora foi
adicionado a mesma quantidade desses reagentes ao sistema até um periodo de digestdo de 4 h.
Em seguida, a mistura reacional foi resfriada a 10 °C e filtrada com agua destilada na
temperatura de 5 °C até apresentar coloracéo esbranquicada, representando a retirada da lignina
do material. O residuo fibroso obtido é a holocelulose a qual foi seca em estufa a 75 °C por 6 h,

a Figura 6 ilustra o aspecto visual do material obtido.

A extracdo sucessiva com NaOH resulta nas fracGes de hemiceluloses e celulose a partir
da ruptura da holocelulose. A metodologia de separa¢do dos compostos foi realizada segundo
procedimento proposto por Morais, Rosa e Marconcini (2010) conforme apresentado na Figura
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7. Sendo assim, para isolamento das hemiceluloses naturais uma solu¢do de NaOH 17,5% (m/v)
foi adicionada as holoceluloses em proporcdo de 15:1 (mL/g). O material foi triturado por 08
min e a mistura filtrada em coador de nylon para separacdo das fases, sendo celuloses que
constitui o residuo fibroso (retido no filtro) enquanto as hemiceluloses a parte liquida. Assim,
uma solucdo etanol/acido acético 1:1 (v/v) foi adicionada a parte liquida para precipitacdo das
hemiceluloses que, apds 12 h, foi filtrada em um funil de placa porosa e seca em estufaa 75 °C
por 6 h.

Figura 7: Fluxograma do processo de isolamento das hemiceluloses e celulose estabelecidos
por VIEIRA et al., (2007), MORAIS, ROSA e MARCONCINI (2010).

t=1h (4 vezes)

Agitacdo mecénica

filtragdo e lavagem com H,O Residuo Fibroso

J

) T=75C Ac. acético e o
Casca do amendoim e (todo 0 periodo) NaClO, (1/1.5) (fragmentagéo da lignina) (HOLOCELULOSE)
agua destilada (1/20) g/mL > mL/g >
T=5°C
- l Secagem
T=105°C

Neutralizagdo com &c|

o t=6h
. - 0,
F;ésllzdliﬁ I(_j% gllg)" acetico 10% (v/v). Filtragio e 2 min em repouso e
x trituragdo do material por,
— separagdo da ¢ p HOLOCELULOSE

fragéo < 8 min ( e NaOH 17,5%
< solido/liquida (1/15) g/mL
) Precipitacdo com
Liquido etanol/ 4c. acético (1/1) viv
filtragdo e secagem a 75°C
4.2. Sintese convencional do derivado de hemicelulose catiénica (HC)

A cationizacdo das hemiceluloses foi realizada pela reacdo que ocorre entre as
hemiceluloses e um agente cationizante 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA) por reacdo de
eterificacdo das funcGes hidroxilas em meio alcalino, o que resulta na quaternizagcdo do
polissacarideo. A Figura 8 apresenta o mecanismo de reacdo utilizando ETA como agente
eterificante e NaOH para promover o meio alcalino, conforme a metodologia descrita por
Landin et al., (2013). Nesta metodologia verifica-se que inicialmente ocorre a desprotonagédo
de grupos hidroxilas dos grupos glicosidicos pela acdo do hidréxido de sodio, 0s oxigénios
desprotonados atacam os carbonos menos impedidos do epdxido do ETA dando origem ao
composto eterificado. A agua, sendo um solvendo protico e polar proporciona a solubilidade
das hemiceluloses naturais ap6s a adicdo do hidroxido de sodio, sendo assim, necessario a
precipitacdo das mesmas uma vez que estdo solubilizadas (Ren et al., 2006). A sequéncia
metodologica esta apresentada na Figura 9.
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Figura 8: Representacdo esquematica da reacdo de quaternizacdo (cationizacdo) das
hemiceluloses extraidas da casca de amendoim segundo metodologia de Landim et al., (2013).

0 CHy .. OH
Ow_ + O +/ NaOH o] CH4
N—CH; —m O— -
m/ V\/ \ ! RO HO\)\/+/
OH CHs

N—GCH,
CH3 o] OH
o ot
~CHs
CI CH,
OH | cH,

R=H ou \)\/N:C?_:?

Cr

Fonte: Landim et al., (2013).

Figura 9: Fluxograma do processo de cationizacédo estabelecidos por LANDIM et al., (2013).

e Adico de 6,8% d
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HEMICELULOSES M com etanol +— neutralizado

CATIONICAS T=75°C 98% com HCI

Deste modo, inicialmente uma solugdo 10% (m/v) de hemiceluloses foi mantida sob
agitacdo a 60 °C por 30 min. Posteriormente, NaOH em massa foi adicionado ao meio reacional
numa propor¢ao de 14% (m/v) e mantida em agitacdo por 20 min, mantendo a temperatura
inicial constante. Apds decorrido este tempo, uma solucdo de Cloreto de (2,3-Epoxipropil)
trimetilamonio 6,8% (v/v) foi adicionada e o meio reacional foi mantido em agitacéo por 30
min. Novamente, NaOH 2,2% (m/v) foi adicionado em massa e o meio foi mantido em agitagao
a60 ° C por 5 h. A mistura resultante foi resfriada em banho de gelo e neutralizada com solucéo
de HCI. Entéo, as Hemiceluloses Catiénicas foram precipitadas com etanol 98% e filtradas em

funil de placa porosa, por fim o material final foi seco em estufa a 75 °C por 6 h.
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4.3. Caracterizacdo espectroscopica por infravermelho (FT-IR) das HC

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se um
espectrofotobmetro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 200 cm™. As caracterizacGes das amostras foram feitas no estado
solido, com a utilizagdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de
diamante. O espectrofotdmetro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do
Triangulo (GMIT) localizado no Laboratdrio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-
CM) do Instituto de Quimica da UFU.

44. Determinacdo do grau de substituicéo (GS) das HC por anélise elementar
As amostras de HC sintetizadas foram previamente secas a temperatura de 60 °C,
respectivamente. A determinacéo de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S)
foi realizada por analise elementar em um equipamento EA 1110-CHNS/O da CE Instruments.
O grau de substituicao (GS) das HC foi calculado utilizando-se a Equacéo 1 (Ren et al., 2006).

_ 60 * %N Eq. 1
14 % %C — 72 « %N
Na qual:

GS

%N = porcentagem de nitrogénio determinado por analise 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 catidnico; e

72 =massa molar de carbonos do grupo substituinte cationico.

4.5. Caracterizacdo morfologica por microscopia eletronica de varredura (MEV)
As imagens de MEV foram registradas utilizando um microscopio eletrénico de
varredura Shimadzu SSX-550 SuperScan, operado a 10 Kv, localizado no Laboratério
Multiusuario do Instituto de Quimica (LAMIQ-UFU) em uma amostra de HC com dimenséo
<149um. Uma cobertura de ouro com espessura 7nm sob o material foi realizada, utilizando
um Sputter Coater, SCD modelo 50, foi aplicada sobre as amostras antes das medidas, foram
realizadas ampliac6es de 10.000 e 25.000 vezes.
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4.6. Ensaios de tratabilidade do efluente sintético de laticinio (ESL)

O efluente sintético de laticinio (ESL) foi preparado seguindo a formulacéo adaptada de
Pacheco (2020), sendo diluido neste trabalho em cinco vezes em relacdo ao procedimento
original, visando obter uma turbidez na faixa de 100 a 120 NTU para viabilidade de obtencao
de imagens digitais para avaliagdo morfoldgica dos flocos. Essa formulagdo (constituintes
apresentados na Tabela 5) caracteriza a &gua residuéria de laticinios. Ressalta-se que o efluente
manteve um padrdo de preparo, o qual foi sintetizado, armazenado em temperatura ambiente

(20 £ 2,0 °C) e utilizado sempre no prazo de 24 horas.

Tabela 5: Descricdo dos reagentes utilizados para preparacdo do Efluente Sintético de Laticinio
(ELS).

Reagentes Massa Férmula Massa m_cl>lar Marca
(9) Molecular (g mol™?)
Sulfato de magnésio (Heptahidratado) 4,8 MgS0O4.7H.0 246,48 VETEC
Cloretode célcio (Dihidratado) 0,288 CaCl.2H,0 147,01 VETEC
D(+)glicose 0,02 CeH 1206 180,16 VETEC
Cloreto de amdnio 4,66 NH4CI 53,5 CINETICA
Hidrogeno Carbonato de sddio 12,48 NaHCO3; - PACHA
Fosfato de s6dio Dibasico (Heptahidratado) 7,2 NazHPO4.7H,0 268,07 PROQUIMIOS
Uréia 21,6 CH4N20 60,06 VETEC
Sulfato de manganés (monohidratado) 0,192 MnS0O4.H.0 169,01 ISOFAR
Leite em po 11,52 - - AURORA
Sulfato de ferro (I1) (Heptahidratado) 0,096 FeS0..7H,0 278,02 VETEC

A composicao do leite em po integral utilizado é apresentada na Tabela 6, constando

informacdes retiradas da embalagem do produto comercial.

Tabela 6: Composicéo do leite em pé comercial utilizado na preparacdo do efluente sintético.

Porcdo de 25 g VD(%)*
Valor energético 122 kcal = 521 kJ 6
Carboidratos 109 3
Proteinas 6,09 8
Gorduras totais 6,59 12
Gorduras saturadas 459 20
Gorduras trans 0g *x
Fibra alimentar 0g 0
Saédio 115 mg 5
Calcio 250 mg 25

*VD(%): percentual de valores didrios ¢ um nimero em percentual que indica o quanto o produto apresenta
de energia e nutrientes em relacdo a uma dieta de 2000 Kcal.
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Apos a preparacdo do efluente, foi realizada a caracterizagdo analitica antes e apds o
tratamento, por meio de quatro parametros, em triplicata, conforme os procedimentos descritos
no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMWW), da 232 edicéo
de 2017. Estes parametros 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 apds tratamento. A Tabela 7 apresenta os parametros analisados, o principio dos

métodos adotados e o equipamento principal utilizado para cada parametro analisado.

Tabela 7: Métodos analiticos para caracterizacdo fisico-quimica do efluente bruto e tratado,
seguindo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMWW), da 232
edicdo de 2017

A . Equipamento Lo . Procedimento
Parédmetro Analisado utilizado Principio do método SMWW, 23° Ed.
pH pHmetro Hanna Método eletrométrico (4500 H* B)

instruments® Edge
Turbidez Turbidimetro Nefolométrico (2130 B)
(UNT) Ap 2000 Policontrol
Cor verdadeira Espectrofotdmetro Colorimétrico (2120 C)
(uC) DR 5000
Demanda Quimica de Oxigénio Bloco digestor Refluxo Fechado (5220 D)
total (mgO, L) Espectrofotdbmetro Colorimétrico

DR 5000

Os ensaios de tratamento fisico-quimico foram realizados no Laboratério de
Saneamento (LABSAN/UFU) utilizando um jar test (Nova Etica modelo 218). Todos 0s
ensaios de tratabilidade e diagramas de coagulacdo seguiram as condicdes padrdes
estabelecidas para a execucdo dos ensaios, apresentadas na Tabela 8. Essas condig¢des foram
pré-estabelecidas de acordo com estudos anteriores do grupo de pesquisa.

Tabela 8: Parametros fisicos adotados na realizacdo dos ensaios para constru¢do dos
diagramas de coagulacédo

ETAPA PARAMETROS FISICOS VALORES
Mistura Répida Tempo de mistura rapida (Tmr) 30s
Gradiente de mistura rapida (Gmr) 600 s (250 rpm)
Floculagéo Tempo de floculagdo (Ty) 15 min
Gradiente de floculacéo (Gy) 20 s (30 rpm)
Sedimentacéo Tempo de sedimentacéo 15 min
Flotacdo por ar dissolvido Pressdo de saturacdo 5 kgficm?
Tempo de saturacdo 5 min
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Figura 10: Representacdo esquemaética da rota de tratamento fisico-quimico para tratamento

do efluente sintético de laticinio

Cémara de Saturacdo
(FAD)

l

Adicao de 1,2L de agua
destilada

Saturagdo por 5 min
com pressao de saturagéo
(5,0) kgf.cm™?

Injecéo de agua saturada
proporgéo (1,5/10)
agua saturada/efluente

'

FAD

Sintese da HC
(coagulante)

l

Preparacéo do
efluente bruto

Caracterizagéo
FT-IR, MEV e GS

Caracterizagdo analitica inicial

(pH, turbidez, cor, DQO)

'

Tratamento fisico-quimico
(Jarros de 2L)

v

(Dosagens de HC ou TSG: 50, 100, 200, 300, 400 e 500)

Adicdo de base/4cido + coagulante
(Agitagdo rapida 600 s-' 30s)

pH de
coagulagéo
(4,6,7,8,9e11)

A4

Agitacdo lenta

A

(Flotatest)

(20 s 15min)

..........................

Captura das imagens
v (1,3,5,10e 15 min) !

v

Sedimentagdo
(Cone imhoff®)

Caracterizacéo analitica final
(turbidez, DQO e cor)

Fonte:

A Autora (2022)

A realizacdo dos ensaios em jar test seguiu 0s passos descritos na Figura 10, a partir do
uso dos coagulantes TSG e HC (10% (m/v)). Para ajuste do pH foi utilizado HCI (2,5 mol L)
e NaOH (2,5 mol L™?). A etapa de mistura rapida ocorreu num gradiente de 600 s (250 rpm),

num tempo de 30 segundos. Ao final desta etapa, as amostras dos 6 jarros foram coletadas por

meio de mangueiras localizados a 7,0 cm da lamina superficial do efluente contido no jarro,

visando assim obter o pH de coagula¢do em cada variagao realizada. Em seguida foi realizada

a etapa de mistura lenta (floculagdo) a 20 s (30 rpm) por 15min. Para os ensaios de

sedimentacdo o efluente teve um tempo de decantacdo de 15min, ja para a FAD assim que

finalizado o tempo de floculacao foi administrado agua saturada numa proporc¢éo (1,5/10 — agua
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saturada/efluente) a uma pressdo de 5 kgf/cm?. Para determinacéo do tempo de ascensdo foi
cronometrado assim que injetado a agua saturada no efluente até a ascensdo dos flocos,
observado visualmente.

Ap0s tratamento foi realizado a caracterizacdo a partir das variaveis: cor verdadeira

(uC), turbidez remanescente (NTU) e demanda quimica de oxigénio (mg L™).

A determinac&o da eficiéncia de remocao (%) para todos os parametros analisados ap6s
ensaios de tratamento foi calculada conforme a Equacéo 2.

Vi— Vf

Eq.
Vi )x 100 2

E(%) = (

Sendo:
E = eficiéncia de remocdo, em %);
Vi = valor inicial;

Vf = valor remanescente final.

A DQO foi determinada pelo método de refluxo fechado por meio da digestdo por 2
horas das amostras contendo: efluente bruto/tratado (2,5 mL), solugéo catalizadora (3,5 mL) e
solucdo digestora (1,5 mL). As leituras de absorbancia foram feitas em espectrofotémetro (Hach
DR 5000) na faixa de 600nm. Calculou-se a DQO conforme Equacdo 3, obtida por meio da
construcdo da curva de calibracdo, segundo metodologia 5220 D do SMWW, 232 Edicao.

DQO (mgL™1) = 2414.9 x (ABS) — 45.454 Eq. 3
R = 0.9965

A cor verdadeira foi obtida ap06s filtracdo da amostra em membrana com porosidade de
0,45 um e utilizado o método colorimétrico a partir das leituras de absorbéncia feitas em
espectrofotdbmetro (Hach DR 5000) na faixa de 465nm. Calculou-se o pardmetro conforme
Equacdo 4, obtida por meio da construcdo da curva de calibracéo, segundo metodologia 2120
— C do SMWW, 232 Edicao.

Cor Verdadeira (UC) = 5931.1(ABS) — 10.659 Eq. 4
R =0.9993

38



4.7. Elaboracéo dos diagramas de coagulagéo

Os dados aplicando 0 TSG e HC nos pHs: 4, 6, 7, 8, 9 e 11 e nas dosagens: 50, 100, 200,
300, 400, 500 e 600 (esta dosagem foi realizada apenas para 0 TSG) - 555im como, 0s percentuais de remogao
de turbidez, cor verdadeira e demanda quimica de oxigénio foram tabulados em planilhas
eletronicas no Microsoft Excel e transferidos para o programa computacional Surfer 16
(SURFER, 2016) com o objetivo de realizar a interpolacdo dos dados amostrados. Foi
selecionado o método de regressao de Kriging (Krigagem) como modelo matematico para a
interpolacdo espacial e estimativa dos percentuais médios de remocdo de turbidez, cor

verdadeira e demanda quimica de oxigénio.

4.8. Acompanhamento de formacao de flocos por anélise de imagens digitais

Os ensaios de monitoramento da formacé&o de flocos em funcéo do tempo de floculagéo
foram realizados em jar test acoplado a um sistema de captura de imagens (Camera digital
Nikon D5600 DSLR) nédo destrutivo e ndo intrusivo. A metodologia utilizada foi conforme
descrita por Pacheco (2021) e Oliveira (2018). O sistema de captura de imagens consiste em
um plano de luz horizontal gerado por um laser (98000 mW, 532 nm e espessura de 2 mm)
incidindo sobre o jarro a uma distancia de 2cm da parede do jarro. A camera foi posicionada
perpendicularmente ao plano do laser aproximadamente a 20 cm do jarro e o laser a 12 cm. A
camera digital (Nikon D5600) foi controlada por meio do software Camera Control Pro 2. O
aparato experimental esté ilustrado na Figura 11, a configuracdo da camera estéa apresentada na
Tabela 9.
Figura 11: Esquematizacdo do aparato experimental em bancada para aquisicao de imagens da

floculacéo

H _ Unidade de medigio
| das particulas
= - S IE—
Softwares de controle
¢ andlise de imagens

Fonte: A Autora (2022)

39



Tabela 9: Configuragdes da cadmera fotografica para aquisicdo de imagens dos flocos
formados durante a floculacéo

Pardmetro Valor utilizado
Abertura do obturador F/13
Compensacao de exposicdo + 2/3EV
Sensibilidade 1SO 1/50 sec
Resolugéo 6000 x 40000 pixels
Frequéncia de disparo 30 hots
4.81. Processamento e analise das imagens

Durante a floculacdo foram captadas 30 imagens em cada um dos seguintes tempos: 1,
3, 5, 10, 15 min, totalizando 150 imagens por ensaio. O processo de obtencao de imagens foi
realizado em sala fechada sem qualquer interferéncia de luz no ambiente. A etapa de calibracédo
foi realizada antes de iniciar a primeira mensuracgao dos flocos a partir de uma imagem (nas
mesmas condi¢des de configuracdo e posi¢do dos ensaios) de uma régua graduada em agua no
jarro para que fosse utilizada como referéncia no software para transformar o pixel em mm.

As imagens, inclusive a de calibracdo, foram cortadas nas mesmas dimensées e posi¢do
utilizando-se o software JPEGCrops. A etapa de binarizac&o tem por objetivo destacar os flocos
que estdo mais iluminados, para isso, as imagens foram convertidas em 8 bit (preto e branco).
Apbs a binarizacdo, foi obtido os pardmetros de caracterizacdo dos flocos: area superficial,

perimetro e eixos maior e menor da elipse de melhor ajuste do floco.

4.82. Diametro de feret (dF), dimenséo fractal (Df) e distribuicéo total de particulas
(DTP)

Os parametros diametro de feret (dr), distribuicdo total de particulas (DTP) e dimensao

fractal (Dr) foram determinados a partir do tratamento das imagens para cada um dos tempos

durante a floculagdo. O didmetro de Feret (dr) representa o didmetro de um objeto circular de

area superficial do objeto irregular, determinado pela mostrado na Equagéo 5 (JUNKER, 2006).

4. Ai Eqg.5
dp = (—) 1/2 |

Em que:

Ai é a area do objeto irregular.
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A dimensdo fractal (Dy) foi determinada pela construcdo de um gréfico log-log entre a
area projetada (As) e o didametro méximo (Dméx), sendo a dimensdo fractal o coeficiente
angular da reta de tendéncia ajustada. Ja DTP foi determinada a partir da elabora¢do de um

histograma com 10 classes com a frequéncia equivalente dos diametros de feret.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo espectroscopica das Hemiceluloses e Hemiceluloses
Catibnicas por Espectroscopia de Infravermelho FT-IR

A fim de identificar as variagdes dos grupos funcionais durante o processo de
cationizagdo das hemiceluloses, medidas de FT-IR foram realizadas. A identificacdo dos
grupamentos das amostras foi realizada comparando o espectro infravermelho de hemiceluloses
naturais (HN) e hemiceluloses catidnicas (HC), como apresentado na Figura 12. Na Tabela 10
encontram-se as bandas de absorcao na regido do infravermelho para a hemicelulose natural e

hemiceluloses catidnica.

Figura 12: Espectros de Infravermelho (FT-IR) das hemiceluloses natural (HN) e catidnica
(HC).

% (Hemicelulose Natural)
% (Hemicelulose Catidnical)

Transmitancia / u.a.

1636

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
NUmero de ondas / cm'1

3370

A partir da Figura 12 foi observado que os espectros de FT-IR, dos dois materiais,
mostraram-se semelhantes, apresentando comportamento tipico de materiais lignocelulésicos,
mais especificamente polissacarideos, assim como, apresentando nas hemiceluloses

caracterizadas por RIBEIRO et al. 2017a e Pacheco 2021. A Tabela 10 apresenta as principais
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atribuicdes das bandas vibracionais observadas para este estudo e para as referéncias utilizadas
como ponto de comparacdo. Estas modificagcdes no espectro é uma indicacdo de que a cadeia
lateral catibnica (—CH2-CHOH-CH,-N*(CH3)3CI) foi ligada aestrutura quimica das
hemiceluloses (RIBEIRO et al., 2017).

Tabela 10: Descricéo das principais atribui¢des das bandas dos espectros de FT-IR.

Comprimento de onda (cm™)

O HC HC
AATTTREES HN HC Ribeiro et al. Pacheco et al.
(2017a) (2022)
Estiramento O-H 3380 3370 - 3340
Estiramento C-H 2880 2888 2910 2920
Estiramento C=0 1739
o . 1672 1636 -
(&cido glucur6nico)
Deformagéo angular H-O-H 1605
) ] 1672 1632 1635
(Agua absorvida)
Deformacéo angular C-H
- 1480 1419 1475
(carbono sp3)
Deformacéo angular de O-H 1336 1390 - 1368
Estiramento C-C 1188 1192 - 1112
Estiramento C-O-C (grupo éter) 1038 1044 1048
1035
Deformacdo  angular  C-OH 982
. . 987 989 1049
(&lcoois primérios)
Deformacdo C-O de anéis e 893
916 902 908

ligacBes B- glicosidicas

A primeira regido identificada contém uma banda bem definida (3370 cm™) referente
ao estiramento de grupos hidroxilas (-OH) os quais, segundo Pacheco (2021) e Ribeiro (2017)
estdo presentes nas macromoléculas como lignina, celulose e hemicelulose. A banda
vibracional 1636 cm™, é caracteristica do estiramento (C=0) dos grupos carboxila
referentes a presenca do acido glucurdnico, um acido carboxilico normalmente presente nas
hemiceluloses de plantas do tipo eudicotiledoneas, como ¢ o caso do amendoim (Kacurdkova
et al., 1994, Pacheco et al., 2022), por este motivo, Pacheco et al., 2022 sugere que as
hemiceluloses extraidas da casca do amendoim sdo do tipo Xiloglucanos (XyG) em que
observa-se uma cadeia principal de monossacarideos de glicose, xilana e manose.

Na regido entre 1600 cm™ a 1100 cm™ é onde encontra-se a maior evidéncia da
modificacdo da estrutura da hemicelulose. Na estrutura da HC, em 1480 cm™ esta presente o

estiramento referente a deformacdes angulares de ligacbes C-H, sendo uma banda de baixa
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intensidade, mas com destaque apenas no espectro da hemicelulose catidnica. Enquanto na
estrutura da hemicelulose natural esta evidente as bandas 1336 cm™ e 1188 cm™, referente a
deformacdo angula O-H e estiramento C-C, respectivamente. Por fim, temos a regido onde
encontra-se a banda de 902 cm™ referente & deformac&o do anel associada com a ligagao entre
o0s anéis de xilana (C-O-C), denominadas como liga¢oes B-glicosidicas (WANG et al., 2016;
YU et al., 2020, Pacheco et al., 2022).

5.2. Determinacéo do grau de substituicdo (GS) das Hemiceluloses Catibnicas

Com o objetivo de obter medidas quantitativas que indiquem a cationizacéo a analise
elementar foi realizada para determinar o grau de substituicdo dos grupamentos amina na
estrutura da hemicelulose. A casca do amendoim possui como principal agUcar, a xilana, este
fato faz com que esta hemicelulose contenha, majoritariamente, duas hidroxilas por unidade de
xilose disponiveis para serem eterificadas MARTIN et al., (2007). Deste modo, de acordo com
RIBEIRO et al. (2017), para o célculo da razdo molar, considera-se que a hemicelulose seja
constituida apenas de xilose (MM=132).

As hemiceluloses catibnicas foram sintetizadas em laboratorio a partir da hemicelulose
extraida da casca do amendoim. Os dados da analise elementar e o resultado do GS estdo
apresentados na Tabela 11, realizados em duplicata. A partir da Equacéo 1, foi possivel um GS
de 0,380 (+0,05) valor préximo aos resultados obtidos por demais autores realizando o mesmo

método de sintese.

Tabela 11: Grau de substituicdo obtidos por analise elementar das hemiceluloses catidnicas

Referéncia Fonte Grau de Substituicdo (GS)

Ren et al. (2006)

Bagaco de cana 0,540

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

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

Ribeiro (2017) Casca de amendoim 0,410

Castro (2020) Casca de amendoim 0,295
Pacheco et al. (2022) Casca de amendoim 0,320 (x0,01)
Alves et al. (2022) Casca de amendoim 0,410 (0,06)
Este estudo Casca de amendoim 0,380 (+0,05)
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5.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) da hemicelulose catibnica e tanino
cationico

A fim de obter a caracterizacdo morfoldgica da superficie dos coagulantes utilizados
(TSG e HC) visando agregar elementos que fundamentem a proposta de mecanismo de
coagulagdo atuante no tratamento de efluente de laticinio, foram obtidas imagens de
microscopia eletrénica de varredura apresentadas na Figura 13. Observa-se que 0s coagulantes
possuem estruturas bem diferentes sendo o TSG préximo a uma figura geométrica retangular
com mais porosidade e a HC, um material fibroso com regifes de espagos vazios.

Figura 13: Micrografias eletronicas de varredura de (a) TSG2 u (b) TSG5puec) HC2 ped)
HC 5

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.87 mm | & | VEGA3 TESCAN

View field: 8.30 ym Det: SE
SEM MAG: 25.0 kx Date(m/dly): 03/12/21

SEM HV: 20.0 kV WD: 1511 mm | VEGAS3 TESCAN|

View field: 8.30 ym Det: SE 2pm
SEM MAG: 25.0 kx |Date(m/dly): 03/12/21 UFU

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.86 mm | VEGA3 TESCAN
View fieid: 20.8 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 03/12/21 UFU

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.05 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 20.8 ym Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 03/12/21 UFU
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5.4. Tratamento fisico-quimico de efluente sintético de laticinio utilizando TSG e HC

Na Tabela 12 séo apresentados os valores médios obtidos na caracterizacdo do efluente
sintético de laticinio bruto, utilizadas como referéncia para calculo da eficiéncia do tratamento.
A Figura 14 ilustra a realizacdo dos jar test para elaboracdo dos diagramas de coagulacédo
aplicando o TSG (a) e HC (b) nos pHs: 4, 6, 7, 8,9 e 11 e nas dosagens: 50, 100, 200, 300, 400,
500 e 6QQ"(esta dosagem foi realizada apenas para 0 TSG) ' totalizando 36 ensaios para o TSG e 30 para a HC.
Os gradientes de velocidade foram: a) agitacéo rapida 600 s™* por 30s e b) agitacéo lenta 20 s

por 15 min, o tempo de sedimentacédo foi de 15min.

Tabela 12: Parametros de caracterizacdo do efluente sintético de laticinio seguindo
procedimentos descritos no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(SMWW), da 232 edicéo de 2017

Pardmetros analisados Meédia / Desvio Padrao
pH 7,95 (+ 0,20)

Turbidez (UNT) 120,00 (+ 12,10)
Temperatura (°C) 25,0 (£ 2,40)

Cor visual Branco

Cor Verdadeira (uC) 96,1 (£ 2,00)

DQO (mg 05 L) 410 (+ 25,17)

Figura 14: llustracdo dos ensaios de jar test para construcdo dos diagramas de coagualagédo
paraa) TSG e b) HC
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5.5. Diagramas de coagulacdo para efluente sintético de laticinio aplicando os
coagulantes TSG e HC

A Figura 15 apresenta os diagramas de coagulacdo construidos a partir de 36 pontos

para 0 TSG e 30 pontos para a HC pelo modelo de regressdo de Kringring para a variavel

resposta remogéo de turbidez (%).

Figura 15: Diagramas de coagulacdo tendo como varidvel resposta remocao de turbidez
aplicando como coagulante a) TSG e b) HC.

Remocio de Turbidez (%)
Remogio de Turbidez (%)

50 100 200 300 400 500 600 50 100 200 300 400 500
Dosagem TSG (ppm) Dosagem de HC (ppm)
(a) (b)
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A atuacdo do TSG no ELS (Figura 15a) pode ser dividida em duas regides que
correspondem ao intervalo de dosagem:

1) 50 a 100 ppm; e

2) 100 a 600 ppm.

No primeiro caso, observa-se que a coagulacdo/floculagdo, quando analisado em relacéo
a remogéo de turbidez, teve melhor desempenho na regido de pH 6,0 a 8,0 proporcionando
eficiéncias de remocéo superiores a 75% nesta faixa. Enquanto no segundo caso, a faixa de pH
que resultou uma eficiéncia de remocéo de turbidez superior a 75% foi de 7,5 a 10,0.

No estudo realizado por Pacheco et al. (2022) em efluente sintético concentrado (5 vezes
ao utilizado neste estudo) foi observado que nas dosagens de 50 a 200 ppm, os melhores
resultados de eficiéncia de remocao de turbidez encontraram-se na faixa de pH e 5,0 a 6,5,
enquanto a regido de 200 a 900 ppm predominou o pH de 6,0 a 8,5, indicando que o pH €
bastante influente na atuacéo do TSG no efluente estudado.

Por outro lado, a atuacdo da HC no ESL (Figura 15b) evidencia que o coagulante
proposto, para todas as dosagens, promoveu remocao de turbidez acima de 75% apenas em pH
superior a 10. No estudo realizado por Pacheco et al. (2022) foi observado que a HC teve
eficiéncia de remocdo de turbidez superior a 75% na regido de pH 7 a 11 nas dosagens de 400
a 900 ppm, reforcando que o pH basico é bastante influente para a atuacdo da HC, sugerindo
que estas devam possuir maiores valores de pkas quando comparados aos do TSG. Tal
inferéncia sera investigada por titulacdo coloidal e potencial zeta posteriormente. Este mesmo
comportamento ja foi evidenciado por Ribeiro et al. (2017a) em trabalho anterior para outro
tipo de efluente.

A fim de verificar se ambos os coagulantes promoviam remocdo de cor verdadeira, além

da turbidez, foram elaborados os diagramas de coagulacao apresentados na Figura 16.
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Figura 16: Diagramas de coagulacdo tendo como variavel resposta remocao de verdadeira

aplicando como coagulante a) e b) TSG e ¢) e d) HC.
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Quanto ao parametro de cor verdadeira, 0 TSG, conforme apresentado na Figura 16 (a
e b), teve sua atuacao dividida em trés regides:

1) pH acima de 10, em qualquer dosagem avaliada;

2) dosagens acima de 400ppm e intervalo de pH de 4 a 7; ambas as condi¢des resultaram

na adi¢do de cor (valores negativos nas cores mais escuras); e
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3) Variacdo de dosagem de 50 a 300 ppm e pH de 4 a 9 promoveu remocgao de cor
verdadeira, indicando que o pH e também a dosagem tem grande influéncia para o0 TSG em
relacdo a este parametro.

Jaa HC promoveu remocéo de cor verdadeira em todas as dosagens e pHs investigados,
com eficiéncias de remocdo superiores a 80% para todos 0s casos (as cores mais escuras
representam valores positivos de remocgdo neste caso, Figura 16c). Gauatam et al. (2018)
demonstraram que a hemicelulose sintetizada por oxidacao e acetilacdo com periodato promove
alta eficiéncia de remocéo do corante verde malaquita em soluc@es aquosas agindo por adsor¢éo
e removendo em 16 ciclos 1293,38g g*.

Em complemento as analises de remogdo de turbidez e cor, foi realizado diagramas de

coagulacao para remocao de demanda quimica de oxigénio apresentado na Figura 17.

Figura 17: Diagramas de coagulacdo tendo como variavel resposta remocéao de DQO aplicando

como coagulante a) e b) TSG e c¢) e d) HC.
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O diagrama de coagulacédo para o TSG, quando avaliado a remocao de DQO, pode ser
dividido em duas regides:

1) dosagens de 50 e 100 ppm;

2) dosagens de 100 a 600 ppm.

Na primeira regido, o TSG foi capaz de remover mais que 75% de DQO em pH de 4 a
10,5. Ja na segunda regido, nas dosagens de 100 a 600 ppm houve remocéo de DQO acima de
75% apenas na faixa de entre pHs 7,5 e 9,5.

Ja a HC comportou-se de maneira inversamente proporcional a eficiéncia de remocéo
de DQO a medida que sua dosagem aumentou, ou seja, as menores dosagens resultaram em
maior remocdo de DQO, como observado na Figura 17 c) e d). O mesmo comportamento foi
observado por Pacheco et al. (2022) onde obteve-se uma eficiéncia de remocdo de DQO
maxima de 47% na dosagem de 400 ppm para 0 ELS cinco vezes mais concentrado.
Evidentemente, tais resultados indicam certa limitagdo do uso das HCs e carecem de maior
analise, porém ressalta-se que mesmo o TSG apresentou oscilacBes de comportamento para tal
pardmetro em maiores dosagens. A tabela 13 apresenta estudos realizados com aplicacdo da

HC no tratamento de efluentes e os principais resultados obtidos pelos autores.
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Tabela 13: Referéncias bibliograficas de aplicacdo das hemiceluloses catidnicas como auxiliar
de coagulacao ou coagulante primario no tratamento de efluentes

Composicéo Dosagem pH Natureza Principais resultados de Referéncia
Coagulante (mg LY Efluente eficiéncia de remocéo
Cloreto férrico  FeCl;200 mg L1* 7 Domeéstico 94% (turbidez) e 92% (cor) Landim et
+ Hemicelulose HC10mgL™* al. (2013)

catidnica

TanflocSL+  TSL3000mgL*+ 2-10 Lavanderia > 95% (turbidez) Ribeiro et

Hemicelulose ~ HC 3200 mg L™ industrial al. (2016)
catidnica

Tanfloc SG/ 3:1 TSG:HC 8 Biodiesel 96% (turbidez) Ribeiro et

hemicelulose ~ 860 mg L™ al. (2017)
catidnica

Tanfloc SG/ 3:1 TSG:HC 8 Processamento  21% de redugéo do Rozeno

Hemicelulose ~ 600 mg L* de milho volume de lodo em (2019)
catibnica relacdo apenas ao TSG

Tanfloc SG/ 3:1 11 Processamento  76% (turbidez) Castro

hemicelulose de milho (2019)
catidnica

Tanfloc SG/ 3:1 TSG:HC 10,72  Processamento  98% (turbidez) Alves et al.

hemicelulose 200 mg L™ de gréos (2022)
catibnica

Hemicelulose ~ 400 mg L* 9 Sintético de 93,55% (turbidez), 56,98% Pacheco et
Catidnica laticinio (cor aparente) 47,68% al. (2022)

(BQO)

Hemicelulose ~ 50 mg L* 11 Sintético de 84,74% (turbidez) 98.75%  Este

Catidnica laticinio (cor verdadeira) 99.89% trabalho
(BQO)

Fonte: A Autora (2022)

Landim et al. (2013) utilizaram a HC como auxiliar de coagulacao para tratamento de
esgoto tendo seu desempenho comparado com a poliacrilamida catibénica comercial
(ACRIPOL) visando reduzir o consumo de reagentes de base quimica a partir desta associacao.
O melhor resultado dos ensaios de jartest foi obtido quando se utilizou hemicelulose cati6nica
(10mg L) como auxiliar de coagulagio juntamente com o cloreto férrico, como coagulante
principal (200mg L) em pH proximo de 7. Os resultados de remogéo de cor e turbidez, 37 e
39%, respectivamente, foram melhores do que quando usando apenas cloreto férrico. Esses

resultados também foram superiores aos da poliacrilamida comercial, na ordem de 32,4 e
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38,7%, respectivamente. Os resultados indicaram que a HC apresenta desempenho semelhante
ou até superior quando comparadas & ACRIPOL C10°®.

Ribeiro et al. (2017a) utilizaram a palha de milho para obtencdo da HC visando o0 uso
associado ao TSG para tratamento de efluente de lavanderia industrial, comparado a ACRIPOL.
Os autores verificaram que a atuacdo do TSG associado a HC (quando aplicados em dosagem
de até 200 mg L1) forneceu remogdes de turbidez semelhantes a aplicagdo somente do TSG,
para toda a faixa de pH investigada. Acima desta dosagem de HC (até 3200 mg L), um
aumento nas remocdes de turbidez na regido de pHs basicos foi verificado, na qual a atuacao
do coagulante primério tanino é menos eficiente. Os autores indicaram que possivelmente 0s
mecanismos de coagulacdo do TSG e HC séo diferentes.

Em outro estudo, Ribeiro et al. (2017b) utilizaram a HC associada ao TSG para
tratamento de efluente de biodiesel sintético. A proporcéo de 25% (TSG) 75% (HC) resultou
em remocéo de turbidez de 89,1% e 89,5% para adi¢cOes de sulfacetato de celulose anidnico
(SAC) e ACRIPOL, respectivamente.

Alves et al. (2022) utilizaram TSG associado a HC (3:1 v/v) no tratamento de efluente
de processamento de grdos. As melhores eficiéncias de remocdao de turbidez, superior a 98%,
foram alcancadas com 200 mg L (pH 10,72), 350 mg Lt (pH 9,72), 500 mg L™ (pH 9,56) na
sedimentac¢do. Os autores verificaram aumento na remocdao de turbidez na regido de pH bésico,
no qual a atuacdo do coagulante TSG é menos eficiente.

Pacheco et al. (2022) investigaram a aplicacdo das HC e TSG de maneira individual em
efluente sintético de laticinio em ensaios de JarTest para a confeccdo do diagrama de
coagulacado, o pH de coagulacéo foi variado de 5 a 11 e as dosagens de 100 a 900 ppm. O ponto
6timo selecionado ocorreu na dosagem de 400 ppm (pH de coagulacdo 9,00 e 7,38),
promovendo remoc¢des para HC/TSG, respectivamente, de: 94,79%/98,67% (turbidez);
56,72%/65,21% (cor aparente); 79,76%/97,22% (TSS); 47,83%/62,50% (COD) e
73,93%/62,39% (BOD 5,20). Observa-se com o0s estudos apresentados a constante de atuacao
da HC em pH basico e a ampliacéo da faixa de pH quando associado a outros coagulantes.

Nesse contexto, a condicdo com melhor desempenho no tratamento fisico-quimico de
efluente sintético de laticinio para a sedimentacéo, neste estudo, foi de 100 ppm para o TSG em
pH 8, enquanto para a HC foi 50 ppm em pH 11, refor¢cando melhor atuacdo da HC em regiao
de pH basico onde prevalece cargas OH". As eficiéncias de remocao de turbidez, cor verdadeira
e demanda quimica de oxigénio, para o0 TSG/HC foram, respectivamente: 96.31%/84.74%,
92.58%/98.75% e 84.53%/99.89%.
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5.6. Distribuicdo do tamanho de particulas (DTP) durante 15 min de floculagéo aplicando
TSG e HC
A fim de avaliar quantitativamente os flocos formados ao longo da floculacao, outro
avanco do presente trabalho em relacdo aos supracitados, foi investigado a DTP dos coagulantes
TSG e HC, nos tempos de floculagdo (min) de 1, 3, 5, 10 e 15, nas dosagens (ppm) de 50, 100,
200, 300 e 400. A Figura 18 apresenta a distribuicdo do tamanho de particulas para o TSG (a)
e HC (b) na dosagem de 50ppm.

Figura 18: Distribuicdo do tamanho de particulas para: a) TSG e b) HC na dosagem de 50 ppm
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Observa-se, nesta dosagem, que para ambos 0s coagulantes estudados ha predominancia
de particulas da classe de 0-022 mm a 0.1666 mm (TSG) e 0.1401 (HC). A classe manteve-se
constante ao longo da floculagdo. As demais classes que representam flocos maiores variam ao
longo da floculacéo tendo a melhor distribui¢do de tamanho de particulas no tempo 15min. Os
flocos do TSG ao final da floculagdo sdo maiores, alcancando df de 1.46mm enquanto o da HC

alcancou 1.20mm. Ademais, no tempo final da floculacdo o TSG esta mais bem distribuido
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pelas nove classes enquanto a HC esta representada mais evidentemente em 6, indicando uma
menor DTP.
Figura 19: Distribuicdo do tamanho de particulas para: a) TSG e b) HC na dosagem de 100

ppm
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A Figura 19 apresenta a DTP para o0 TSG (a) e HC (b) na dosagem de 100 ppm. Os
flocos possuem distribuicédo distintas, sendo maiores para 0 TSG, alcangando valores da ordem
de 2,92 mm enquanto para a HC na ordem de 0.86 mm, menores que 0 apresentado na dosagem
de 50 ppm para HC. Além disso, ao final da floculagdo a DTP do TSG é mais uniforme entre
as classes 0 que ndo ocorre com a HC que possui predominancia de particulas da primeira
classe. Entre o TSG 50 ppm e 100 ppm houve significativas diferengas de tamanho de flocos,
resultando em flocos até 2,4x maiores indicando que os houve uma agregacdo de particulas
maior para esta dosagem. Além disso, a melhor DTP para o TSG ocorreu em 10 min, no tempo
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final de floculag&o 15 min ocorre 0 aumento da primeira classe que pode ter sido ocasionado

pela quebra de particulas, enquanto para a HC a melhor DTP ocorreu em 15 min.

Figura 20: Distribuicdo do tamanho de particulas para: a) TSG e b) HC na dosagem de 200

ppm
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Para a dosagem de 200 ppm, a DTP do TSG (Figura 20a) resultou em flocos da ordem

de 3.28mm no ultimo tempo de floculagdo, valor superior as menores dosagens avaliadas.

Observa-se, no entanto, que no tempo de floculacéo de 10 min ocorreu predominancia de flocos

maiores, indicando que pode ter ocorrido a ruptura de algumas particulas para o tempo de

15min. A DTP da HC (Figura 20b) no tempo de floculagdo 15min melhora o desempenho em

relacdo as dosagens de 50ppm e 100ppm uma vez que ha a distribuicdo de 8 classes, mesmo

havendo predominéncia da menor classe, os maiores flocos alcangados sdo da ordem de

1.15mm, maior que na dosagem de 100ppm. A melhor DTP para o TSG ocorre em 10 min

enquanto para a HC em 15min.
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Figura 21: Distribuicdo do tamanho de particulas para: a) TSG e b) HC na dosagem de 300
ppm
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Ja para a dosagem de 300 ppm, a DTP do TSG (Figura 21a) resultou em flocos da ordem

2.92mm, flocos menores que a dosagem de 200ppm. Observa-se que ao longo da floculacéo ha

presenca de classes distribuidas logo no primeiro minuto, divergindo das menores classes

investigadas. Ademais, ao longo do tempo de floculagdo essa DTP permanece bem préxima,

indicando que ndo houve crescimento ou quebra de flocos na floculagdo. Para a HC (Figura

21b) a DTP comportou-se bem similar as menores dosagens investigadas, no entanto, houve a

presenca de 9 classes, uma a mais que a dosagem de 200ppm, os maiores flocos alcangcados séo

da ordem de 1.20mm.
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Figura 22: Distribui¢do do tamanho de particulas para: a) TSG e b) HC na dosagem de 400

ppm
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Na dosagem de 400 ppm, a DTP do TSG (Figura 22a) resultou em flocos da ordem
2.92mm similar ao de 300 ppm, no entanto, observa-se que a distribui¢do de particulas ao longo
da floculacgdo oscila, apresentando melhor desempenho no tempo de floculagdo de 3min, em
seguida, h& o crescimento de flocos menores e a reducéo da DTP, indicando possivel quebra de
particulas. Ja para a HC (Figura 22b) o comportamento é similar as demais dosagens, com
prevaléncia da menor classe, no entanto, a DTP reduziu em relagdo a 300ppm, apresentando 7

classes, os maiores flocos foram da ordem de 1.02mm.
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5.7. Dimens&o fractal nos tempos de floculagéo para o TSG e HC

A Figura 23 apresenta os dados referentes a dimenséo fractal nos tempos de floculagéo
1, 3,5, 10 e 15min, é valido ressaltar que a escala do Df varia de 1 a 2. O TSG (Figura 23a)
apresentou pequena variacdo entre as dosagens, de 1,72 a 1,86. Para a dosagem de 50 ppm, o
Df do TSG teve o maior resultado, proximo a 2, enquanto a dosagem de 200 ppm teve menor
Df, o que corrobora com a anélise de DTP uma vez que a dosagem de 200 ppm resultou na
geracdo de flocos maiores com formato mais alongado e ramificado. Para a dosagem de 100
ppm observa-se ao longo da floculagdo aumento do Df, ja para a dosagem de 400 ppm ocorre
0 processo inverso, havendo reducéo do Df ao longo da floculacéo, ou seja, no do tempo inicial
havia predominancia de flocos mais circulares e a medida que foi aumentando o tempo de

floculacdo os flocos mostraram-se mais lineares.

Figura 23: Dimensdo fractal nos tempos de floculagéo para: a) TSG e b) HC.
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Para a HC (Figura 23b), houve maior variagdo do Df entre as dosagens sendo de 1.58 a
1.83 quando comparado ao TSG, indicando que esta é mais sensivel ao efeito dosagem. As
dosagens 50 ppm, 300 ppm e 400 ppm comportaram-se de maneira bem similar ao longo do
tempo de floculacéo, enquanto a dosagem de 100ppm teve menores valores de Df variando
pouco ao longo da floculacéo, a DTP nesta dosagem mostrou a menor formacao de flocos para
a HC. J& a dosagem de 200 ppm iniciou com menor Df na ordem de 1.58 e alcancgou no final
da floculagdo Df proximo a 1.82 indicando que houve compactagdo ou densificagdo dos flocos.
De acordo com Waite (1999), agregados mais circulares tém uma dimensao fractal maior (mais
proxima de 2), como foi 0 caso do TSG Df, enquanto agregados com estrutura mais solta tém
uma dimensao fractal menor (mais proxima de 1). Além disso, X. Lietal., (2008) e T. Li et al.,

(2006) afirmam que quanto maior a dimensao fractal mais compacto é o floco, ou seja, menos
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poroso, indicando uma melhor organizagdo das particulas menores que se aglomeraram para

formar esses flocos finais.

5.8. Mecanismos de coagulacéo

Denominada estabilizagdo estérica resulta na adsorcdo de polimeros na superficie do
colbide, a qual pode interagir das seguintes formas: carga-carga, ligagdes de hidrogénio,
interacdo de Wan der Waals, ou por combinacao destas interac6es. Segeundo Lyklema (1978),
em geral o polimero estabelece interagdes com a superficie do coldide resultando em alguns
segmentos de cadeia as quais estardo fixadas a superficie e separadas por algas que se projetam
no meio, terminando com caudas no final da cadeia, estando as alcas e caudas solvatadas, ou
seja, 0 composto idnico ou polar se dissolve em uma substancia polar, sem, no entanto, formar
uma nova substéancia.

Devido a atuacdo da HC prevalentemente em pH béasico onde hé excesso de cargas OH"
, neste estudo e nos demais supracitados, e aliado a remogéo de cor verdadeira superior a 80%
em todos as dosagens avaliadas assim como os resultados de MEV que evidenciam sitios de
adsorcdo nos espacos vazios da fibra, sugere-se que o mecanismo de coagulacdo pelo qual a
HC atua seja por adsorcdo e neutralizagdo de cargas. A Tabela 14 apresenta estudos em que a
hemicelulose foi utilizada como adsorvente para remocéao de contaminantes, corroborando com
a hipotese.

Tabela 14: Principais estudos que utilizam a hemicelulose como material adsorvente

Autor (a) Titulo do trabalho Poluente
estudado
Gautam . .
A new hemicellulose-based adsorbent for malachite green Corante verde
etal. (2018) .
malaquita
Wu Comparison of Cd (II) adsorption properties onto cellulose, Cd (1)
etal. (2021) hemicellulose and lignin extracted from rice bran
Dax Cationic hemicellulose-based hydrogels for arsenic and chromium Cr
etal. (2014) removal from aqueous solutions As
Ferrari Design of renewable poly(amidoamine)/hemicellulose hydrogels for Cu?*, Cd 2, Pb
i 2+ 2+ 12+
etal. (2014) heavy metal adsorption , Zn 4%, gl X
0
Peng Highly Effective Adsorption of Heavy Metal lons from Aqueous Pd?*,Cd?*, Zn %
etal. (2012) Solutions by Macroporous Xylan-Rich Hemicelluloses-Based Hydrogel
Song; Chen e A lignin-containing hemicellulose-based hydrogel and its adsorption Corante azul de
Liu (2016) behavior metileno
Yu Adsorption performance and stability of the modified straws and their Pb 2+
et al. 2020 extracts of cellulose, lignin, and hemicellulose for Pb2+: pH effect

Fonte: A Autora (2022)
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Os autores Costa (2013), Pedroso et al. (2012) e Pacheco (2021) sugerem que o
mecanismo de coagulacdo do TSG ocorra por adsorcao e neutralizagdo de cargas. No entanto,
conforme informado pela TANAC (2021), fabricante do Tanfloc SG ele é um polimero
organico catiénico de baixa massa molecular, 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 formacao de flocos e consequente
sedimentacdo.

No entanto, nédo fica claro se 0 mecanismo atuante é adsorcédo e neutralizacao de cargas
ou adsorcdo e formacdo de pontes, este Ultimo ocorre predominantemente em polieletroélitos
que podem ser classificados como: catiénicos, aniénicos, anfoliticos e ndo idnico. Deste modo,
sugere-se que para as menores dosagens ocorra 0 mecanismo de coagulagdo por adsorcéo e
neutralizacdo de cargas, e para dosagens acima de 200 ppm ocorra a adsor¢édo e formacao de
pontes, evidenciado pela formacgédo de flocos expansivos nos maiores tempos de floculacéo
como discutido na DTP do TSG para dosagens acima de 200 ppm.

5.8.  Separacéo sélido-liquido por flotacéo por ar dissolvido (FAD) apos coagulacdo com
TSG e HC
Como base nos resultados obtidos por meio dos diagramas de coagulacédo, tendo como
método de separacdo sélido-liquido a sedimentacédo, foram selecionadas as dosagens: 50, 100,
200, 300 e 400 ppm e seus respectivos pHs de coagulacdo para a realizacdo da flotagdo por ar
dissolvido aplicando o TSG e HC. A Figura 24 apresenta também a eficiéncia de remocéo de

turbidez, cor verdadeira e DQO na sedimentacao.
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Figura 24: Eficiéncia de remocéo de turbidez, cor e DQO para TSG e HC
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A execucdo da FAD se deu nas mesmas condicOes de coagulacdo e floculacdo que na
sedimentacdo. Ademais, a agua destilada ficou a uma pressdo de 5,0 kgf cm™ na camara de
saturacdo por 5min, ao final deste processo foi injetado dgua saturada numa razéo 1,5/10 em
relagio ao efluente no jarro na mesma presséo (5,0 kgf cm™?). A Figura 25 ilustra a FAD
realizada para o TSG (a) e HC (b) totalizando 10 ensaios para 0 TSG e 10 para a HC. Os
gradientes de velocidade foram: a) agitacdo rapida 600 s por 30s e b) agitacio lenta 20 s por
15 min. A Figura 26 representa graficamente a eficiéncia de remocéo de turbidez, cor verdadeira
e DQO para os ensaios realizados em duplicata para FAD.
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Figura 25: Imagem ilustrativa dos ensaios de FAD paraa) TSG e b) HC
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Figura 26: Eficiéncia de remocéo de turbidez, cor e DQO na flotagdo por ar dissolvido para o0s

coagulantes a) TSG e b) HC
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Ao avaliar a atuacdo da FAD como método de separacdo sélido-liquido utilizando o

coagulante TSG, todas as variacOes investigadas (50 a 400 ppm) resultaram em eficiéncias de
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remoc0es de turbidez préximas a 95%, indicado pela linha tracejada em verde na Figura 26(a).
Quanto a remocdo de cor verdadeira, foi observado um desempenho uniforme do TSG com a
variacdo da dosagem, indicado pela linha tracejada em amarelo. Ja ao avaliar a eficiéncia de
remocao de demanda quimica de oxigénio, linha tracejada em vermelho, o melhor desempenho
foi observado nas dosagens de 50 ppm e 400 ppm, mesmo assim, as demais variagoes
alcancaram resultados superiores a 85%. Por fim, o tempo de ascenséo, representado em azul
na Figura 26 (a), teve pouca variacdo até 300ppm ficando em torno de 25s, entretanto, na

dosagem de 400ppm o tempo de ascensao aproximou-se de 60s.

A atuacdo da FAD para o coagulante HC, resultou numa eficiéncia de remocao de
turbidez superior a 85% em todas as dosagens investigadas, representado pela linha tracejada
em verde na Figura 26 (b). Quanto a eficiéncia de remocao de cor verdadeira, linha tracejada
em amarelo, foi alcangcado valores superiores a 98% para todas as variagdes realizadas. Ja ao
avaliar a eficiéncia de remocdo de demanda quimica de oxigénio o melhor desempenho foi
observado nas menores dosagens tendo relacdo inversa com o aumento da concentracdo de HC,
assim como observado na sedimentacdo. Por fim, o tempo de ascensdo manteve-se uniforme
proximo a 55s. A Figura 27 apresenta um comparativo entre a FAD e a sedimentagdo.

Figura 27: Comparativo da eficiéncia de remocéo de DQO, cor verdadeira e turbidez entre
FAD e sedimentacdo para os coagulantes: a) TSG e b) HC
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Quando comparado a sedimentacdo e FAD para o TSG, como apresentado na Figura 27
(a), as dosagens (ppm) de 50, 100 e 200 tiveram melhor desempenho para remogéo de turbidez
quando aplicado a FAD como método de separacdo solido-liquido. O inverso ocorreu para as
dosagens de 300 e 400 ppm onde a sedimentacdo forneceu melhores resultados. Quanto a
remocao de cor verdadeira, a FAD beneficiou o TSG em todas as dosagens, com destaque para
300ppm e 400ppm que na sedimentacédo tiveram eficiéncias menores que 40% e com a FAD
maiores que 85%, 0 mesmo ocorreu para a eficiéncia de remocgdo de DQO nestas dosagens.
Edzwald (2010) num dos mais completos artigos de revisdo sobre flotacdo por ar dissolvido,
comenta que a FAD é utilizada como o principal método de clarificacdo de agua potavel desde

1920 na Suécia e Finlandia.

Como apresentado na Figura 27(b), ao comparar a sedimentacdo e FAD para a HC,
quanto a eficiéncia de remocdo de turbidez, em todas as dosagens, a FAD forneceu melhor
desempenho que a sedimentacdo, 0 mesmo ocorreu para remocéo de cor verdadeira. No entanto,
para a eficiéncia de remocdo de DQO a FAD forneceu melhor desempenho apenas para as
dosagens acima de 200ppm, nas menores dosagens a HC atuou melhor para remogéo de DQO

por sedimentagéo.

Pereira et al. (2020) investigaram a atuagdo do TSG no tratamento de efluente de
laticinio aplicando a flotacdo por ar dissolvido, o ponto étimo de tratamento com remocdes de

turbidez superiores a 90% foi obtido com dosagem de 212,3 mg L em pH 7,6. Ja Alves et al.
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(2022) utilizaram o TSG associado a HC utilizando a FAD como método de separacao sélido-
liquido, a associacdo de TSG/CH resultou em valores de eficiéncia de remocdo de turbidez
superior a 95% nas dosagens de 350 mg L* (pH 9,59) e 500 mg L™ (pH 7,92).

Muniz et al. (2020) investigaram o desempenho de coagulantes naturais obtidos de
residuos agroindustriais no tratamento de efluentes de laticinio por flotacdo por ar dissolvido
utilizando sementes maduras de quiabo (Abelmoschus esculentus) e maracuja (Passiflora
edulis). As condicdes 6timas encontradas para remogéo de turbidez e DQO foram: dosagem de
quiabo de 2,0 g L tem pH 9,00; e dosagem de sementes de maracuja de 1,3 g L™t em pH 5,00.
Quiabo como coagulante reduziu 91,1 % de turbidez e 48,3 % de DQO, enquanto as sementes
de maracuja reduziram 91,5 % de turbidez e 50,3 % de DQO.

Nesse contexto, a condi¢cdo de melhor desempenho no tratamento fisico-quimico de
efluente sintético de laticinio para flotacdo por ar dissolvido, permaneceu as mesmas condi¢des
de dosagem e pH para ambos os coagulantes, assim como apresentado na sedimentacdo. As
eficiéncias de remocédo de turbidez, cor verdadeira e demanda quimica de oxigénio, para o
TSG/HC foram, respectivamente: 98,69/87,48%, 98,75%/99.37% e 87,46%/93.38%, deste
modo, sugere-se que a aplicacdo da FAD como método de separacdo sélido-liquido devido as
vantagens operacionais na estacdo de tratamento de efluentes.

5.9. Mecanismo de interacdo bolha-particula na flotacdo por ar dissolvido

Os mecanismos de interacdo possiveis para a interacdo entre particula (floco) e bolha
para aplicacdo do TSG e HC sdo: Entrapment (aprisionamento/acoplamento) o qual a
estrutura do floco grande e aberto acomoda a nuvem de bolhas de ar injetadas, e Attachment
(ligacdo) o qual as bolhas interagem/ligam com a superficie de um pequeno floco em um
processo de adsorcdo (Gochin,1983; Hendricks, 2010).

Figura 28: Mecanismo de interacdo bolha-particula por entrapment e attachment.

E—

Entrapment

——

Attachment

Fonte: Adaptado de Leite (2016)
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Edzwald (2010) ressalta que como o ar é apolar, supde-se que 0s potenciais zeta
negativos das bolhas sejam causados por anions menores que residem na interface bolha-agua
em uma concentracdo maior do que cations hidratados, por exemplo, agua destilada ou
deionizada em equilibrio com o ar conteria principalmente os ions de HCO®" (tamanho de cerca
de 4 A) e H*, na verdade HzO*, (tamanho de 9 A). Para experimentos com agua destilada, as
bolhas tém um IEP (ponto isoelétrico, pH da carga liquida) em pH < 3 e potenciais zeta

negativos de cerca de —25 mV na faixa de pH de 6 a 8.

Os resultados da avaliaghio morfolégica das particulas formadas pela
coagulacao/floculagdo com TSG e HC indicam que os flocos do TSG sdo maiores €, ao longo
do tempo de floculagdo agregam-se mais, tornando-se expansivos e em algumas dosagens
(400ppm) apresenta-se, ao final da floculacdo, mais alongado e/ou ramificado. Ja os flocos
formados pela coagulacdo com HC s&o menores e com baixa agregacdo, como demonstrado

pela menor dimensdo fractal.

Deste modo, sugere-se que o0 mecanismo de interacdo bolha-particula na flotacédo por ar
dissolvido seja diferente entre os coagulantes investigados, evidenciado pela diferenca nos
tempos de ascensdo, sendo para o0 TSG, predominantemente, em torno de 25s e para a HC 55s.
Deste modo, infere-se que prevalecam a interacdo bolha-particula por entrapment para o0 TSG

e attachment para a HC.

6. CONCLUSOES

Pela andlise FTIR, foi possivel obter indicios da cationizacdo devido ao surgimento da
intensidade da banda (1480 cm™) de grupamentos metila (-CHs), indicando a inser¢do do agente
cationizante (ETA) na estrutura das hemiceluloses naturais (HN) uma vez que este espectro ndo
apareceu nas HN. Por meio da andlise elementar foi possivel quantificar o grau de substituicdo
sendo 0,38 £ 0,05.

Na etapa de aplicagdo dos coagulantes TSG e HC, a condicdo 6tima para o tratamento
fisico-quimico de efluente sintético de laticinio na sedimentag&o, foi de 100 ppm para 0 TSG
em pH 8, enquanto para a HC foi 50 ppm em pH 11, reforcando melhor atuacdo da HC em
regido de pH bésico onde prevalece cargas OH". As eficiéncias de remocao de turbidez, cor
verdadeira e demanda quimica de oxigénio, para o TSG/HC foram, respectivamente:
96.31%/84.74%, 92.58%/98.75% e 84.53%/99.89%.
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Avaliando a distribuigdo do tamanho de particulas do TSG em 50 ppm, a melhor
condicdo de DTP ocorre no tempo final da floculagdo (15min) onde o TSG est4d mais bem
distribuido pelas classes, assim como ocorre paraa HC. Na dosagem de 100 ppm a melhor DTP
para 0 TSG ocorre em 10 minutos, uma vez que no tempo final de floculagdo ocorre o0 aumento
da primeira classe que pode ter sido ocasionado pela quebra/ruptura de particulas, enquanto
paraa HC a melhor DTP ocorre em 15min.

Em 200 ppm, para o TSG, ocorre a maior df entre as dosagens investigadas, observa-se,
no entanto, que no tempo de floculacdo de 10 min h& predominancia de flocos maiores,
indicando que pode ter havido ruptura de algumas particulas para o tempo de 15min, deste
modo a melhor DTP se da em 10 min. J& para a HC o comportamento € similar ao observado
em 50 ppm, tendo maior DTP em 15min na dosagem de 200 ppm.

Para a dosagem de 300 ppm, observa-se, para 0 TSG, que ao longo da floculacdo ha
presenca de classes bem distribuidas logo no primeiro minuto, divergindo das menores classes
investigadas. Ademais, ao longo do tempo de floculacdo essa DTP permanece bem préxima,
indicando que ndo houve crescimento ou quebra de flocos na floculacdo até 10 min, no tempo
final de floculacdo (15min) ocorre a diminui¢do de uma classe, indicando possivel quebra de
particulas. Para a HC, o comportamento manteve-se similar as demais dosagens investigadas.

Por fim, na dosagem de 400 ppm, a DTP do TSG ao longo da floculagdo oscila
apresentando melhor desempenho no tempo de floculagdo de 3min, nos demais tempos houve
aumento das menores classes. Para HC o comportamento seguiu similar as demais dosagens
avaliadas. Quanto a dimensdo fractal (Df) o TSG apresentou pequena variacdo entre as
dosagens, de 1,72 a 1,86, enquanto para HC houve maior variacdo do Df entre as dosagens
sendo de 1,58 a 1,83 quando comparado ao TSG.

Ademais, a condi¢cdo de melhor desempenho no tratamento fisico-quimico de efluente
sintético de laticinio tendo como método de separagdo solido-liquido a flotagcdo por ar
dissolvido, permaneceu, para ambos o0s coagulantes, as mesmas condi¢des de dosagem e pH
que na sedimentacdo. As eficiéncias de remocéo de turbidez, cor verdadeira e demanda quimica
de oxigénio, para o TSG/HC foram, respectivamente: 98,69/87,48%, 98,75%/99.37% e
87,46%/93.38%, deste modo, sugere-se que a aplicacdo da FAD como método de separacao
solido-liquido devido as vantagens operacionais na estacdo de tratamento de efluentes, tais
como, reducao do tempo de operacgéo e espaco na planta de tratamento de efluentes industriais.

Devido a atuacdo da HC prevalentemente em pH bésico onde hé excesso de cargas OH"

, neste estudo e como citado por outros autores, e aliado a remocéo de cor verdadeira superior
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a 80% em todos as dosagens avaliadas assim como os resultados de MEV que evidenciaram
sitios de adsor¢do nos espacos vazios da fibra, sugere-se que o mecanismo de coagulacao pelo
qual a HC atua seja por adsorcéo e neutralizacdo de cargas. Ja para o TSG sugere-se que para
as menores dosagens ocorra 0 mecanismo de coagulacdo por adsorcao e neutralizacdo de cargas,
e para dosagens acima de 200 ppm ocorra a adsorcao e formagdo de pontes, evidenciado pela
formagéo de flocos expansivos nos maiores tempos de floculagdo como discutido na DTP do
TSG para dosagens acima de 200 ppm.

Por fim, em relacdo ao mecanismo de interacdo bolha-particula na flotacdo por ar
dissolvido sugere-se que seja diferente entre os coagulantes TSG e HC, evidenciado pela
diferenga nos tempos de ascensdo, sendo para o TSG, predominantemente, em torno de 25s e
para a HC 55s. Deste modo, infere-se que prevalecam a interacdo bolha-particula por

entrapment para o TSG e attachment para a HC.

SUGESTOES DE ETAPAS FUTURAS:

Visando contribuir com a pesquisa, sugere-se algumas etapas para avango do tema proposto:

1. Estudo da variagédo do gradiente de floculacéo e tempo de floculacdo, uma vez que foi
observado, para 0 TSG, por meio da analise da morfologia dos flocos a ruptura nos
tempos de floculacdo superiores a 10 min indicado pela alteracdo na distribuicdo do
tamanho de particulas (DTP);

2. Andlise do potencial zeta da HC em meio &cido, bésico e neutro em diferentes
concentragdes de HC;

3. Estudo da capacidade de adsor¢do na superficie da HC por meio da titulacdo coloidal e
titulacdo acido/base com variagcdo da concentracao de HC;

4. Estudo da variacdo da pressdo de saturagdo e tempo de saturagdo para FAD, uma vez
que foi adotado parametros fixos com base na literatura;

5. Auvaliagdo da interacdo da HC com o dicromato de potassio na DQO, o qual resultou em
maiores DQOs nas dosagens maiores de HC;

6. Implementacdo da anélise da dimens&o das microbolhas formadas na FAD por meio de

imagens digitais e microscopia.
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