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RESUMO

O tratamento convencional de efluentes é comumente realizado utilizando coagulantes
inorgéanicos, como o sulfato de aluminio ou cloreto férrico. Porém o uso desses compostos é
amplamente associado ao potencial desenvolvimento de problemas de salde e geracdo de lodo
volumoso. Os coagulantes naturais (organicos) que estdo disponiveis em abundancia
certamente podem ser considerados uma alternativa vantajosa em frente as desvantagens
associadas ao uso de coagulantes inorganicos. Neste trabalho foi investigado o uso de tanino,
como coagulante primario e a hemicelulose catiénica (HC), como auxiliar de coagulacdo,
ambos obtidos de fontes renovaveis e, posteriormente, foi utilizada a poliacrilamida aniénica
(PAM-A) e o sulfato de acetato de celulose (SAC, como alternativa sustentavel) para etapa de
dual-flocculation durante o tratamento fisico-quimico do efluente de processamento de milho.
Basicamente, as etapas investigadas no jartest foram: coagulacdo, floculagéo e sedimentacéo.
Os resultados apontaram que, para este efluente, o tanino possuiu maior eficacia na remocéo de
turbidez no pH de equalizacdo igual a 11 e de coagulacdo igual a 8, com formacao de flocos
expansivos estaveis formados por um mecanismo de varredura e pontes. E, quando associadas
ao tanino (solugéo 3T:1HC), as hemiceluloses catidnicas tiveram papel importante na redugéo
no volume de lodo gerado (de até 21%), apesar de ndo ter influéncia significativa na remocao
de turbidez. Quando adicionado o polieletrélito de carga oposta (PAM-A ou SAC), o
mecanismo de dual-flocculation removeu a turbidez acima de 99%. A partir dos resultados
obtidos foi possivel concluir que o tratamento de efluentes provenientes de industrias de

processamento de milho pode ser realizado utilizando coagulantes de fontes renovaveis.

Palavras chaves: hemiceluloses catidnicas, tanino catidnico, sulfato de acetato de celulose,

dual-flocculation, efluente de processamento de milho.



ABSTRACT

Conventional wastewater treatment is commonly performed using inorganic coagulants
such as aluminum sulfate or ferric chloride. However, the use of these compounds is associated
with the potential development of health problems and generation of large sludge volume.
Natural (organic) coagulants, abundantly available, can certainly be considered as an
advantageous alternative in view of the disadvantages associated with the use of inorganic
coagulants. In this research, it was investigated the use of cationic tannin as primary coagulant
and cationic hemicellulose (HC) as coagulation aid, both obtained from renewable sources. And
subsequently, anionic polyacrylamide (PAM-A) and cellulose acetate sulfate (SAC, as a
sustainable alternative) for the dual-flocculation step during the physical chemical treatment of
corn processing wastwater. Basically, the steps investigated on the jartest were: coagulation,
flocculation and sedimentation. The results showed that, for this effluent, the tannin had greater
effectiveness in removing turbidity at equalization pH equal to 11 and flocculation equal to 8,
promoting the formation of stable expansive sludge by a inter-particle bridging mechanism.
And, when associated with tannin (3T: 1HC solution), cationic hemicelluloses played an
important role in reducing the volume of sludge generated (up to 21%), although it had no
significant influence on turbidity removal. When the opposite charge polyelectrolyte (PAM-A
or SAC) was added, the dual-flocculation mechanism removed turbidity above 99%. From the
obtained results it was possible to conclude that the effluent treatment from corn processing

industries can be performed using coagulants from renewable sources.

Keywords: cationic hemicellulose, cationic tannin, cellulose acetate sulfate, dual-flocculation,

corn-processing wastewater.
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1. INTRODUCAO

O aumento populacional das Gltimas décadas, apoiado ao estilo de vida e
desenvolvimento econémico atual tém sido responséveis pelo aumento da pressdo sobre 0s
recursos naturais. O que se observa é que esses recursos naturais sofrem grande pressao do
processo produtivo para a obtencdo de matéria-prima que é utilizada na producédo de diversos
bens de consumo, e nesse processo produtivo séo gerados rejeitos e efluentes que promovem a

degradacdo ambiental.

Dentre 0s recursos mais utilizados, seja na industria ou na agricultura, podemos destacar
a agua. O uso desordenado, desperdicio e 0 aumento desenfreado da demanda séo fatores que
colaboram para agravar o problema de escassez de dgua potavel no planeta. De acordo com
Antonio Benetti (2008), dois e meio bilhGes de pessoas vivem em regides com insuficiéncia de
agua, sendo que, para o ano de 2025, é estimado que esta populacdo atinja trés e meio bilhGes
de habitantes. Diante desta realidade, se torna primordial o desenvolvimento de novas
tecnologias que contribuam para o tratamento e reuso da gua, assegurando a conservacado dos
recursos hidricos e propiciando uma qualidade adequada para o consumo direto ou indireto dos

seres humanos.

Os efluentes sdo definidos, pela Resolu¢do CONAMA n° 430 de maio de 2011, como
sendo “despejos liquidos provenientes de diversas atividades ou processos”. Eles possuem
caracteristicas bastante variaveis, seja em composi¢do ou em quantidade, pois esta intimamente
ligada a fonte geradora. Nas industrias, por exemplo, a composi¢éo dos efluentes vai variar de
acordo com o tipo de matéria-prima utilizada, porte da inddstria, grau de modernidade de seus
processos produtivos, nivel de automacdo destes processos, entre outros (CAVALCANTI,
2016). De acordo com Cavalcanti (2016), os efluentes sdo de dificil aproveitamento dentro da
fonte geradora devido as suas caracteristicas originais e, portanto, estes sao destinados a um

Ccorpo receptor.

A legislagéo brasileira prevé na Resolugdo CONAMA n° 430 alguns critérios para o
lancamento desses despejos liquidos nos corpos receptores, por exemplo, 0 pH deve estar entre
5 a9, a temperatura deve ser menor que 40 °C e nédo deve exceder a 3 °C no limite da zona de
mistura do corpo receptor, além disso deve ser ausente a presenca de materiais flutuantes, entre

outros.
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O cumprimento dessas normas firmadas pelo CONAMA é de responsabilidade do
gerador, que estard sujeito a sancBes penais caso descumpra o que foi estabelecido pela
resolucdo. E importante salientar que, o despejo de efluentes em corpos d’agua, sem o devido
tratamento, pode ser algo perigoso e nocivo tanto para 0 meio ambiente, quanto para a saude
humana (OTTERPOHL, GROTTKER, LANGE, 1997; KOIVUNEN, SITONEN,
HEINONEN-TANSKI, 2003). Dessa forma, o tratamento de efluentes é de extrema

importancia para a conservacao ambiental e também é uma questéo de salude publica.

O desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento adequado para cada efluente
especifico vem sendo alvo de pesquisa durante muitos anos, e ja existem algumas técnicas
amplamente conhecidas, como a filtracdo, desinfec¢do e a coagulacdo, mas novos processos de

tratamento de 4gua mais baratos e acessiveis ainda sdo necessarios (WANG et al., 2007).

Devido a sua simplicidade e eficacia comprovada, a coagulacdo e a floculagdo séo
algumas das técnicas mais adotadas para restaurar as condi¢des da d&gua em questdo de turbidez,
impurezas e em alguns casos até mesmo de bactérias patogénicas (CHOY et al., 2014).
Atualmente sdo mais comumente utilizados coagulantes inorganicos, como sulfato de aluminio
e o sulfato férrico, para remogdo de sélidos em suspensdo em processos de tratamento de aguas
residuarias. Entretanto, devido ao dificil acesso, disponibilidade e alto custo (LO MONACO et
al., 2013), além de problemas relacionados a salde como o desenvolvimento da doenca de
Alzheimer (MCLACHLAN, 1995; FLATEN, 2001; GAUTHIER et al., 2000) e deméncia senil
(RONDEAU et al., 2001), estuda-se novos métodos de tratamento que minimizem os teores de

aluminio na agua tratada através do desenvolvimento de coagulantes alternativos.

O potencial de coagulantes naturais como opc¢des sustentaveis e prontamente
disponiveis é cada vez mais reconhecido e estudado. Em comparacdo aos coagulantes
inorganicos, ja citados, os coagulantes naturais em sua maioria sdo ndo toxicos, rentaveis,
biodegradaveis, e facilmente disponiveis a partir de recursos agricolas reproduziveis (YIN,
2010; LEE; ROBINSON; CHONG, 2014). Além disso, resultam em menor volume de lodo em
alguns casos (NDABIGENGESERE, NARASIAH, TALBOT, 1995) e os lodos podem ser
degradados eficientemente por microrganismos (RENAULT et al., 2009).

A Figura 1 traz o resumo das vantagens da utilizacdo de coagulantes naturais em relagéo

aos coagulantes inorganicos.
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Figura 1. Vantagens dos coagulantes naturais em relagdo aos coagulantes inorganicos.

e  Geralmente nédo toxico.

Fonte  baseada em
plantas; Sustenta- e Volume de
Redugdo da dependéncia bilidade reduzido:
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Natureza do
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e Seguro para consumo;

e N&o corrosivo.
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Disponivel localmente.

Fonte: Adaptado de Choy et al., 2014.

Diante do potencial da utilizacdo de coagulantes naturais, visando reduzir de forma
significativa os impactos ambientais causados pelos efluentes, este trabalho tem como objetivo
0 aprimoramento e desenvolvimento de uma nova metodologia de tratamento de efluente
industrial de processamento de milho a partir de coagulantes e polieletrolitos de fontes
renovaveis, com foco em taninos cationicos, hemiceluloses catidnicas (HC) e sulfato de acetato

de celulose (SAC) — em comparacao a poliacrilamida aniénica (PAM-A).

Os taninos catidnicos e as hemiceluloses catiénicas foram investigados inicialmente por
Ribeiro e colaboradores (2016) para o tratamento de efluente de lavanderia industrial, que
observaram que as hemiceluloses catidnicas produzidas a partir do aproveitamento da palha de
milho e cationizadas com cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA), atuavam como

auxiliares de coagulacdo ao coagulante tanino catidonico (coagulante primario). Os resultados

lodo
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de remocdo de turbidez mostraram que a associacdo de taninos e hemiceluloses catidnicas
promoveram uma redugéo superior a 95%, em todos os pHs investigados (entre pH 3 e 10) para

uma dosagem de 3200 ppm da mistura.

Em um outro trabalho realizado por Ribeiro e colaboradores (2017), o efluente de
biodiesel foi tratado em um processo denominado dual-flocculation, utilizando como
coagulantes o tanino e a hemicelulose cationica, e, como floculante o sulfato de acetato de
celulose (SAC). Os resultados de remocgdo de turbidez e de DQO mostraram que 0S
polieletrolitos de fontes renovaveis podem ser utilizados para tratamento de efluente de
biodiesel, desde que utilizados na propor¢do correta. Além disso, foi constatado que a dual-
flocculation com polimeros de cargas opostas, catiénico e aniénico, melhoraram o desempenho
dos polimeros catidnicos no tratamento dos efluentes, (reduzindo a turbidez residual de 30 a 40
NTU para a faixa de 3 a 8 NTU), com reducdo da DQO do meio em até 99,8%.

Os efluentes industriais de biodiesel e os efluentes de lavanderias industriais possuem

caracteristicas préprias, algumas delas sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Comparacdes de caracterizac6es dos efluentes industrias de biodiesel e de lavanderia

industrial.
SST DQO )
Efluente pH (mg.LY) (MgO2.L ) Turbidez (NTU)
Lavanderia 11,5 3,25 81.100 >1100
Biodiesel 7-9 3,04 >15.000 >1100

Fonte: RIBEIRO et al., 2016; RIBEIRO et al., 2017.

Como verificado a partir destes trabalhos, as HC podem ser aplicadas tanto como
auxiliares de coagulacdo quanto como coagulantes primarios, sendo que para cada tipo de
efluente existe uma dosagem certa e faixas de pH onde as remocdes de turbidez sdo mais
eficazes. Nenhum trabalho relacionado ao tratamento de efluente industrial de processamento
de milho utilizando apenas polimeros de fontes renovaveis foi encontrado. O milho é um cereal

extensivamente utilizado na alimentagdo humana e animal, sendo cultivado em vérias partes do
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mundo. O Brasil é o terceiro maior produtor de milho do mundo, e no seu processamento séo
geradas grandes quantidades de efluente, por isso o estudo do seu tratamento é de extrema

importancia.

Portanto, neste trabalho serd investigado a eficiéncia do tratamento do efluente
industrial de processamento de milho (industria alimenticia) utilizando o tanino catiénico como
coagulante primério, as HC como auxiliares de coagulacdo e o SAC como polieletrolito, em
comparacao com a PAM-A. Dessa forma, o desenvolvimento desta pesquisa, podera contribuir
para uma alternativa viavel de tratamento de efluente industrial, servindo como ponto de partida
para novos estudos de aplicabilidade do tanino catiénico, das hemiceluloses cati6nicas e do

sulfato de acetato de celulose.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi estudar o tratamento de efluente proveniente de
indUstria de processamento de milho, investigando o uso de hemiceluloses catiénicas (HC)
associadas ao tanino catidnico (classe SG) como coagulantes primarios e sulfato de acetato de
celulose (SAC) como floculante secundario, todos obtidos de fontes renovaveis, estabelecendo

uma rota de tratamento fisico-quimico mais sustentavel do efluente em quest&o.

2.1. Objetivos especificos

Este trabalho teve como objetivos especificos:

e Extrair a partir da casca de amendoim as hemiceluloses e as celuloses, e usa-las
como precursoras da sintese das hemiceluloses catidnicas e sulfato de acetato de
celulose, respectivamente.

e Caracterizar por espectrometria de infravermelho as amostras de tanino
catidnico, HC, SAC e PAM-A.

e Estabelecer as faixas de pHs de coagulante que proporcionam maiores remogoes
de turbidez e menores volumes de lodo;

e Investigar as dosagens de coagulante a serem aplicados no tratamento fisico-
quimico do efluente industrial,

e Auvaliar a influéncia da PAM-A no mecanismo de dual-flocculation e investigar
0 uso de SAC em substituicdo a PAM-A;
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3. LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

3.1. Geracao de efluente industrial do processamento de milho

Devido a sua localizagdo e extensdo, o Brasil € um pais que apresenta grande
variabilidade de biomas. E, em cada um deles, o homem tem adaptado suas atividades,
especialmente aquelas voltadas para o setor agricola. Nesse contexto, temos o milho, que é
produzido nas mais diferentes regides do pais, em diferentes condi¢des ambientais e nos mais

diferentes sistemas de producao.

Originarios da América, o milho é um dos cerais mais cultivados no mundo, o Brasil é
atualmente o terceiro maior produtor de milho do mundo. A China, na segunda posicéo, foi
responsavel por 215 milhdes de toneladas na safra 2017/2018. J& os Estados Unidos lideram a
producdo, com 370 milhdes de toneladas na safra 2017/2018 (AGENCIA BRASIL, 2018). O
milho é grandemente empregado como matéria-prima industrial, sendo usado em mais de 150
diferentes produtos industriais, como: alimenticio e quimico (xaropes, amidos, maltodextrinas,
polidis, dextrina, 6leo, entre outros); bebidas (wiskys, refrigerante, cervejas entre outros);
fermentacdo (enzimas, acetonas entre outros) e racdes (usado na composicao de racdes, tendo
parte na forma de grdo moido integralmente, farelo, gérmen e protenose) (CARDOSO et al.,
2013).

De acordo com Strazzi (2015), as principais formas de processamento de milho para
alimentacdo humana e para fins industriais empregadas no Brasil sdo: moagem por via seca
(essencialmente, um processo de quebra fisica do grdo de milho) e moagem por via imida (o
milho é macerado em grandes tanques com agua aquecida entre 50°C e 54°C, por um periodo
de 36 a 48 horas, com pequenas quantidades de acido sulfuroso, derivado do gas dioxido de
enxofre, que controla a fermentacdo e ajuda na separacdo do amido e das proteinas). Os

processos estao apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Processamento de milho: (a) via seca e (b) via Umida.

[ MOAGEM DE MILHO VIA SECA |
[Recepqéo ]
|Pré-Limpeza ]—-—D{ Moagem Residua I
b
[Secagem l
1

[Amazenagem |
1

[Pés limpeza Residuos moidos

i
——_': lConcﬁcionamento |

Vapor —
| Degerminacao |
Casca

IClassiﬁcacio : >| Refinac¢ao cascas ]
Gérmen
—->| Extra¢aoc dleo bruto
a) Farinha Alta Fibra
Farelo
desengordurado Refino |
A
Canjica Oleo refinado
Y
[ Moagem }
IClassiﬁcacéo }
h 4
v | Laminagio |
oo | Extrusdo |
3P Canjiguinhas
[—> Fubas v A
3 (Creme de Milho Farinhas pré- Flocos/Farinhas

b Farinhas Especiais gelatinizadas Pré-cozidas



22

| MOAGEM DE MILHO VIA DMIDA
[Recepcéo ]
|
Pré-Limpeza | Residuo
[Pré-ienp f
[Secagem ]
| |
[Annazenagem ]
| |
£ [Pés-limpeza
=2 L IR ua Maceragao ,
= > [Maceragao } ¢ : {Evapora;éo Hllquorconcemrado]

[Degermmacao |
. | —
[Separagéo Hidrociclones I [ Extragan Oteo bt HF‘"EIO

b) [Moixgem ] I Refino I

[Separaqéo de fibras i 3
| .

Ingredientes
para ragao
animal

[Centn'fuga;éo T— Gaten Oleo refinado A
x _‘l Secagem i Amido

[Separacéo Hidrociclones }

-1 Secagem

l Amido Amido ]
[ Tanques de mod:ﬁcacao] Convefsao
Amido natural Se: em
Secagem Evapo:acao
| Dextrinizacdo I
Dextrinas Amidos Modificados Xaropes -
Maltodextninas
- Dextroses

Fonte: STRAZZI, 2015.

Durante toda a cadeia de processamento mostrada na Figura 2, ha uso de agua, seja no
processo em si, ou na limpeza de equipamentos ou outros usos operacionais. Dessa forma, sdo

geradas grandes quantidades de efluente industrial do processamento de milho todos os dias.

3.2. Tratamento fisico-quimico de efluente industrial

O tratamento fisico-quimico de efluentes retine diferentes etapas, que objetivam aderir
particulas em suspensao por meio da adicdo de coagulantes ou floculantes. Dessa forma, ocorre
a precipitacdo, no qual os sélidos em suspensao e coloidais, cargas organicas e outros poluentes
em fase liquida s&o transferidos para fase solida.
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Os sistemas convencionais de tratamentos fisico-quimicos ja amplamente conhecidos

consistem nas seguintes etapas:

1° Caracterizacdo Analitica: etapa onde as informacdes inicias do efluente sdo

tomadas, como o pH inicial do efluente, DQO e a turbidez em NTU do mesmo.

Tratamento Quimico Tradicional: etapa onde ocorrerd a adicdo dos reagentes

quimicos sob agitacao controlada para proporcionar a coagulacéo.

2° Caracterizacdo Analitica: nesta etapa as informacdes finais do tratamento sdo

obtidas, como a turbidez residual, DQO e volume de lodo formado.

Dentro do tratamento quimico tradicional, Cavalcanti (2016) estabeleceu o seguinte

processo:

e Neutralizacdo: consiste na eliminacdo de cargas eletrostaticas superficiais, de
forma a evitar a repulsdo entre as particulas carregadas eletricamente devido a

adsorcdo de ions.

e Coagulacdo: é adicionado o coagulante adequado que fornece carga idnica
oposta a das particulas coloidais fazendo com que ocorra a aglomeracdo das particulas em

suspensdo, formando assim os flocos.

e Floculacdo: etapa induzida pela neutralizacdo das forcas eletrostaticas

repulsivas que impedem a aglomeracéo de particulas e a precipitacao.
e Decantacao/flotacao: processo que consiste na separacao sélido-liquido.

A etapa de coagulacéo é crucial para o tratamento fisico-quimico, visto que se nédo for
alcancada uma boa eficiéncia nesta etapa, as demais serdo prejudicadas. Dessa forma, sdo feitos
ensaios de coagulacdo onde se obtem dados como: tipos e dosagem de reagentes, tempos de
detencdo, volumes e caracteristicas de lodos, além da performance do tratamento dada a
quantidade de poluentes removidos (CAVALCANTI, 2016).

Devido as complexas reacGes que ocorrem em um tratamento fisico-quimico é essencial
estabelecer um pH oOtimo de coagulacdo, bem como determinar a dosagem de
coagulante necesséria. Para isso, existem basicamente dois procedimentos comumente
utilizados para realizacdo dos testes: o controle do potencial zeta e o jar test (utilizado neste

trabalho). O jar test (ou teste de jarro) é o método mais utilizado para avaliar o processo de
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coagulacdo e auxiliar na otimizagdo dos processos de coagulacdo, floculagdo e clareamento.
Assim, os testes de jarro sdo amplamente utilizados para determinar as dosagens quimicas
Otimas para o tratamento, sendo que neste teste € simulado o processo de coagulacao-floculacéo
em escala completa e pode ser conduzido para uma ampla gama de condi¢cbes (MANDA et al.,
2016). A interpretacdo dos resultados dos testes envolve testes visuais e quimicos do efluente
tratado.

3.3. Interacdo entre particulas coloidais

As interacGes entre particulas coloidais governam as propriedades dos coloides e
dependem da distancia de separacdo e da quantidade de particulas coloidais dispersas. Em um
sistema solido-liquido, onde a concentracdo de particulas coloidais € grande, temos que, devido
ao movimento browniano, as particulas se aproximam e/ou chocam entre si, permitindo assim
uma interacdo entre as camadas difusas (Figura 3), fazendo com que ocorra atragdo devido a
forca de Van der Waals e repulsdo devido a forca eletrostatica ou da dupla camada elétrica
(PAVANELLLI, 2001).

A dupla camada elétrica € um fendmeno que desempenha um papel fundamental no
mecanismo de estabilizacdo eletrostatica de coloides. Particulas coloidais ganham carga elétrica
negativa quando ions carregados negativamente do meio de dispersdo sdo adsorvidos na
superficie da particula. Uma particula carregada negativamente atrai os contra-ions positivos
ao redor da particula. Como mostrado na Figura 3, uma dupla camada elétrica é a camada que
envolve uma particula de fase dispersa, incluindo os ions adsorvidos na superficie da particula
e uma pelicula do meio de dispersdo contra-carregado. A dupla camada elétrica é eletricamente
neutra (PARK; SEO, 2011).
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Figura 3. Representacdo esquematica da dupla camada elétrica.
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Fonte: RODRIGUES, 2010.
De acordo com Park e Seo (2011), uma dupla camada elétrica consiste em trés partes:

1. Carga da superficie: ions carregados (geralmente negativos) adsorvidos na

superficie da particula.

2. Camada de Stern: contra-ions (carregados opostos a carga da superficie), atraidos

para a superficie da particula e intimamente ligados a ela pela forca eletrostatica.

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

camada difusa sdo afetados pela forca eletrostatica da particula carregada.

O potencial elétrico dentro da dupla camada elétrica tem um valor maximo na superficie
da particula (camada Stern). O potencial diminui com o aumento da distancia da superficie e

chega a 0 no limite da dupla camada elétrica.

Quando uma particula coloidal se move no meio de dispersdo, a camada do liquido
circundante permanece ligada a particula. O limite dessa camada é chamado de plano de

escorregamento/deslizamento. O valor do potencial elétrico no plano de escorregamento é
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chamado de potencial zeta, que é um parametro muito importante na teoria da interacdo de

particulas coloidais.

3.4. Mecanismos de coagulacéo

A coagulagdo é um processo fisico-quimico com o objetivo de reduzir o potencial
repulsivo da dupla camada elétrica de coloides usando varios coagulantes. Como resultado, as
microparticulas coloidais comecam a se desenvolver e depois se aglomeram em particulas ou
flocos maiores (SILLANPAA et al., 2018). A floculagéo refere-se as colisdes bem-sucedidas
que ocorrem quando as particulas desestabilizadas sdo movidas pelas forcas de cisalhamento, é
a aglomeracao de particulas coaguladas e de matéria em suspensao na massa liquida, formando
conjuntos maiores e mais densos, denominados flocos (RAVINA & MORAMARCO, 1993;
EBELING, et al., 2004). A linha que diferencia a coagulacdo da floculacdo é muitas vezes
ténue. A maioria dos coagulantes e floculantes podem realizar ambas as fungfes a0 mesmo
tempo. Em que sua funcdo principal é a neutralizacdo da carga, mas eles muitas vezes ao
adsorverem mais de um coléide, formam pontes entre eles e ajudam na floculacdo (RAVINA
& MORAMARCO, 1993). O objetivo da coagulacdo e floculagdo é remover impurezas
particuladas, especialmente sélidos ndo solucionaveis (coloides) e cor da dgua a ser tratada. A
coagulacdo e a floculagdo sdo sensiveis a varios fatores como: o tipo e a natureza das
substancias produtoras de turbidez, os niveis de turbidez, o tipo de coagulante e sua dosagem,
0 pH da &gua, etc. (TEBBUTT, 1998).

Na pratica, o tratamento de &gua por coagulacdo é realizado pela adicdo de uma
quantidade determinada de coagulantes, que, na solucdo de agua, sdo dissociados em sua forma
ibnica trivalente, hidrolisados e acabam formando complexos reciclado positivamente

altamente interativos com os coloides negativamente carregados (SILLANPAA et al., 2018).

A consideracdo mais importante na selecdo de coagulantes é a escolha do tipo e
guantidade adequada de produto quimico coagulante a ser adicionado a gua a ser tratada. A
dosagem incorreta de coagulantes pode levar a reducdo da eficiéncia de remocdo de sélidos
(TEBBUTT, 1998). Esta condi¢do pode ser corrigida ao executar cuidadosamente os “testes de
jarro” e verificar o desempenho do processo depois de fazer qualquer alteracdo no processo de

coagulacéo.
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Embora existam alguns mecanismos de coagulacdo envolvidos na formacéo de flocos,
0s principais mecanismos da coagulacdo sdo: Compressdo da Camada Difusa, Adsorcao e

Neutralizacdo; Varredura e Adsorcao; Formacdo de Pontes e Dual-flocculation.

3.4.1. Compressao da Camada Difusa

O mecanismo de compressao da camada difusa faz com que ocorra a desestabilizacao
das particulas coloidais pela adicao de ions de carga contraria (PAVANELLI, 2001). Ou seja,
quando um eletrélito indiferente (o qual ndo tem caracteristica de hidrolise ou de adsor¢do) de
carga contraria a particula € colocado em meio aquoso, ocorre um aumento da concentracédo de
ions na agua. Concentragdes elevadas de ions positivos e negativos (forca idnica grande) na
agua acarretam acréscimo do numero de ions na camada difusa, que, para se manter
eletricamente neutra (Figura 3), necessariamente tem seu volume reduzido (diminuigdo da
espessura), reduzindo o potencial elétrico (Potencial Zeta) e predominando a forca de Van de
Waals (DI BERNARDO & DANTAS, 2005).

Segundo SPINELLI (2001) dois aspectos devem ser destacados neste mecanismo de

coagulacao:

)] a quantidade de eletrolitos para conseguir a coagulacdo é, praticamente,
independente da concentracdo de coloides na agua;

i) para qualquer quantidade adicionada de eletrolitos € impossivel reestabilizar as
particulas coloidais, ou seja, a reversdo de carga das mesmas, que passa a ser

positiva.

3.4.2. Adsorcéo e Neutralizagéo

No mecanismo de adsor¢éo e neutralizagéo de cargas, 0s hidroxo-complexos, 0s cations
hidratados e os precipitados carregados positivamente serdo adsorvidos na superficie dos
coloides. Este mecanismo reduz a repulsdo entre as particulas, possibilitando sua coagulacéo e
remocao por sedimentagéo/flotacdo ou filtracdo (GONCALVES; PIOTTO; RESENDE, 1997)

Como o coagulante se dissolve, os cations servem para neutralizar a carga negativa do
coloide. Isso ocorre antes da formacé&o visivel do floco, e a agitacdo rapida é efetiva nesta fase.
Microflocos sdo entdo formados os quais retém a carga positiva na faixa acida devido a
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adsorcdo de H™. Esses microflocos também servem para neutralizar e cobrir as particulas
coloidais (ECKENFELDER, 1989).

Figura 4. Mecanismo de coagulacdo: Adsorcéo e Neutralizagéo.
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Fonte: DI BERNARDO, 2005

De acordo com DI BERNARDO (2001), existem trés diferencas principais relacionadas
com 0s mecanismos de compressdo da camada difusa e o de adsorcdo e neutralizacdo de carga,

sdo elas:

e A desestabilizacdo dos coloides ocorre com dosagens bem inferiores;
e Existe uma relacdo estequiométrica entre a concentracdo dos coloides e a
quantidade necessaria de espécies desestabilizantes por adsorgéo;

e E possivel a reversdo da carga superficial das particulas coloidais através de

superdosagem de espécies adsorviveis.

3.4.3. Varredura e Adsorcéo
Segundo DI BERNARDO (1993), neste mecanismo, conforme a quantidade de
coagulante, do pH da mistura e da concentracdo de alguns tipos de ions presentes na &gua,

podera ocorrer a formacao de precipitado, dependendo do coagulante empregado.
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Em geral, os flocos obtidos com esse mecanismo sdo maiores e sedimentam ou flotam
mais facilmente que os flocos obtidos com a coagulagéo realizada no mecanismo de adsor¢éo
e neutralizacao de cargas (DI BERNARDO, 2005). A floculacdo aglomera os coloides com o
floco hidratado do 6xido. Nesta fase, a superficie de adsorcdo € ativa. Coloides néo inicialmente

adsorvidos séo removidos por emaranhamento no floco (ECKENFELDER, 1989).

3.4.4. Adsorcdo e Formacao de Pontes
O mecanismo de adsorcdo e formacéo de pontes caracteriza-se por envolver o uso de
polimeros de grandes cadeias moleculares (massa molar > 106 u), os quais servem de ponte

entre a superficie a qual estdo aderidos e outras particulas (DI BERNARDO, 2005).

Para MENDES (1989), pode ser explicado o comportamento dos polimeros como
coagulantes, baseando-se na sua adsorcdo a superficie das particulas coloidais, seguida pela

reducdo da carga ou pelo entrelacamento das particulas nas cadeias do polimero.

Pesquisas com esses compostos tém mostrado que é possivel a desestabilizacdo de
coloides (com cargas negativas) tanto com polimeros catidnicos como aniénicos (DI
BERNARDO, 1993). Desta maneira, tanto o0 mecanismo da compressdo da camada difusa como
de adsorcdo e neutralizacdo de cargas, ndo podem caracterizar 0 mecanismo de adsorcdo e

formacédo de pontes.

A Figura 5 mostra uma definicdo esquematica da formacdo de pontes entre particulas

com aplicacdo de polimeros organicos.
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Figura 5. Representacdo esquematica da formacao de pontes entre particulas com aplicacéo de

polimeros organicos.
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Fonte: METCALF & EDDY, 1991.

3.4.5. Mecanismo dual-flocculation

Polimeros sdo amplamente usados como floculantes para suspensbes em diversas
aplicacdes industriais. Eles podem produzir agregados grandes e fortes que sdo facilmente
separados por meios fisicos. Seus modos de acdo sdo amplamente compreendidos e dependem
muito da natureza do polimero e das particulas dispersas. Nos Gltimos anos, tem havido
consideravel interesse nos casos em que mais de um polimero é adicionado, sistema
denominado dual system ou dual-flocculation. Estes sistemas de polimeros duplos podem

mostrar beneficios significativos sobre o uso de polimeros individuais.

Além das questdes padréo referentes a fendmenos interfaciais como o impacto do pH
ou densidades de carga, a dual-flocculation é influenciada por outros fatores, como: diferentes
afinidades de componentes poliméricos a superficie adsorvente, diferenca na adsorgdo de
componentes e dependéncia da qualidade do solvente, dependéncia de adsorc¢ao na presenca de
outro componente, concentracdo de solugéo e razdo de componentes, dependéncia da relacao

entre a superficie adsorvente total e o volume da solucdo, e outros (LIPATOV, 2002).

Lee e Liu (2000) verificaram que o lodo condicionado com a dual-flocculation
apresentou melhor desempenho na captacao de particulas finas e na formacéao de flocos maiores.

Os flocos primérios relativamente menores e mais compactos foram formados na presenca de
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polieletrolito catibnico, e a adicdo do polimero ndo-idnico proporcionou a formacgéo de ponte
de flocos primarios em agregados maiores (flocos secundarios).

Yu e Somasundaran (1996) compararam a floculacdo de alumina utilizando uma
combinacédo de dois polieletrolitos (cloreto de poli dialil dimetil amdnio e acido poliacrilico)
com a utilizacdo de polimeros individuais. Foi demonstrado que o sistema de dual-flocculation
produz uma floculagdo melhor do que um Unico polimero. A analise dos resultados da
floculacéo, juntamente com as medigdes do potencial zeta, mostrou que a floculacéo da alumina
apenas pelo polimero catiénico é principalmente eletrostatica, enquanto a floculacdo pelo
polimero anidnico é causada pela liga¢do do polimero em pH alto e neutralizacdo da carga em

pH baixo.

3.5. Coagulantes e floculantes aplicados no tratamento de efluentes

A maioria das industrias utilizam coagulantes inorganicos como sulfato de aluminio,
cloreto férrico, sulfato férrico e aluminato de s6dio. Podem também ser utilizados coagulantes
organicos com densidade de carga positiva (polimeros catiénicos), podendo ser sintéticos ou
naturais. Os coagulantes inorganicos e organicos se diferem entre si através da sua reacao
hidrolitica com a agua. Enquanto nos inorganicos as cadeias polimerizadas ja estdo formadas
quando entram em contato com a agua, nos coagulantes organicos a polimerizacao se inicia
depois de adicionados ao meio liquido, sé assim ocorrendo a adsor¢do dos coloides presentes
no meio (SCHOENHALS, 2006).

Varias pesquisas tém avaliado o uso de coagulantes organicos no tratamento de
efluentes (BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN, 2009; HU et al., 2013; POZZOBON
e KEMPKA, 2015; SCHMITT et al., 2014; BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN;
DAVILA-ACEDO, 2011). O uso desse tipo de coagulante tem mostrado diversas vantagens
qguando comparado aos inorganicos em relacdo a biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixo
indice de producéo de lodo e também ao baixo risco associado a este lodo (YIN et al., 2010), o

qual posteriormente pode ser utilizado como fertilizante (BHUPTAWAT et al., 2007).

3.5.1. Tanino catidnico (TC)
Tanino é um nome geral dado a grandes compostos de polifenol obtidos de materiais

naturais, como o extrato organico de casca de arvore e madeira. Na literatura tem havido varios
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estudos relacionados com o uso de tanino anidnico condensado como coagulante para remogéo
de particulas (Ozacar e Sengil, 2003), e alguma referéncia ao uso de polieletrolito de tanino
catiénico modificado no campo de tratamento de 4gua (RIBEIRO, 2017). Em 1962, Fife revelou
0 uso potencial do produto da reacdo a partir de tanino, formaldeido e um composto amino
(baseado na reacdo de ‘Mannich’), para a floculagdo de suspensdes em esgoto, efluentes
industriais e 4gua natural. A eficdcia do tanino como coagulante natural para o tratamento da
agua ¢ influenciada pela estrutura quimica dos taninos que foram extraidos da planta e pelo
grau de modificagdo dos taninos (OZACAR, 2000).

Os taninos, tradicionalmente, tém sido usados para curtir peles de animais, mas também
se encontram varios deles usados como floculantes. Sua origem natural é como metabdlitos
secundarios de plantas (SCHOFIELD; MBUGUA; PELL, 2001), ocorrendo na casca, frutas,
folhas, etc. Enquanto a casca de Acacia e Schinopsis constituem a principal fonte de taninos
para a industria do couro, a casca de outras arvores ndo tropicais, como Quercus ilex, suber e

robur, Castanea e Pinus também podem ser ricos em taninos.

Neste trabalho utilizamos o0 TANFLOC que é uma marca comercial que pertence a
TANAC (Brasil). E um produto & base de tanino, que é modificado por um processo fisico-
quimico e possui alto poder floculante. E obtido a partir da casca da Acacia mearnsii, arvore

muito comum no Brasil e tem uma alta concentracdo de taninos.

De acordo com a especificagdo da TANAC, o TANFLOC é um tanino de extrato de
agua vegetal, constituido principalmente de estruturas flavonoides com peso molecular médio
de 1,7 kDa. Mas outros grupos, tais como, gomas hidrocoloides e sais soltveis estdo incluidos
na estrutura TANFLOC. A modificacdo quimica inclui um nitrogénio quaternario que da caréater
catidnico ao TANFLOC (TANAC, 2018).

De acordo com Beltran-heredia, Sdnchez-martin e Davila-acedo (2011) a cationizagédo
de taninos consiste em uma reacdo quimica que confere carater catiénico & matriz de tanino
organico, de modo que as principais caracteristicas (como solubilidade, estabilidade em
diferentes niveis de pH ou atividade quelante de metais pesados) sdo mantidas, enquanto outras
séo adicionadas. As novas habilidades estéo relacionadas com a atividade de coagulagéo, pois
produtos com carga positiva podem desestabilizar coloides aniénicos, uma vez que Sao
misturados em solucdo aquosa. Uma ampla variedade de substancias anibnicas pode ser

desestabilizada e subsequentemente removida com esses tipos de coagulantes.
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Acredita-se que o procedimento quimico de cationizacdo siga um caminho de reacgdo de
Mannich e diferentes variacGes foram relatadas sob varias patentes. Resumidamente, a reagdo
de Mannich é descrita como a introducdo de um nitrogénio quaternario dentro da estrutura do
complexo de tanino (TRAMONTINI & ANGIOLINI, 1994). Os taninos sdo submetidos a
aminometilacdo de Mannich por reacdo com um aldeido e uma amina (ROUX et. al., 1975). O
tanino resultante do polimero Mannich possui maior peso molecular devido ao formaldeido e
reticulacdo da base de Mannich. O carater anfotero também € obtido devido a presenca de
aminas cationicas e fendis aniénicos no polimero. A Figura 6 apresenta 0 mecanismo da reacdo
para o processo de cationizacdo do tanino utilizando como mecanismo intermediario a formacéo
de uma amina de Mannich (BELTRAN-HEREDIA et al., 2011).

Figura 6. Mecanismo de formacé&o do tanino catiénico (Reacdo de Mannich).

H
+/
0
” IO C
/7 \ /7 \
i H H i
H H i H
o/ s ol N\+/ , .
C() . ‘0 0 -H.0 N(CH;),
“'/.—\Il\'t('ll;), _— | _—— == |
C C C C
Z X /|\ /I\ AN
H H H H H H H H
Ili&(('ll.), N(CHy)y

Tanino condensado
OH

+
N(CH;)

” HO (8] O
OH
8 ' [e— .
H/*\ll O

OH

OH R OH R

Tanino cationizado

Fonte: Adaptado de Tanac, 2003 e Lamb & Decusati, 2002.
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3.5.2. Hemiceluloses cationicas (HC)

O grande volume de residuos agroindustrias tem gerado uma grande preocupacdo do
ponto de vista ambiental, social e econdmica. No Brasil, mesmo com o avango dos estudos, o
aproveitamento desses residuos ainda é baixo, sendo, muitas vezes, descartados para

decomposigéo natural.

A casca do amendoim, é um subproduto do processamento do amendoim, e se destaca
por ser um material fibroso e disponivel em grande quantidade. Esse material se caracteriza
quimicamente pelo seu alto teor de compostos lignocelulésicos que sdo os mais abundantes
complexos organicos de carbono presentes na natureza 0s quais sdo constituidas,
principalmente, de trés componentes: celulose, hemiceluloses e lignina, como demonstrado na
Tabela 2 (OLIVEIRA et al., 2010).

Tabela 2. Percentual de compostos lignocelul6ésicos da casca de amendoim.

Composto Teor (%)
Hemiceluloses 20,65
Celulose 32,04
Lignina 40,00

Fonte: RIBEIRO, 2017.

Hemiceluloses sdo polimeros naturais amorfos com composi¢do variavel, para os quais
0 grau de polimerizacdo pode variar de 80 a 200 (peso molecular variando de 25 a 35 kg mol”
1). Os xilanos sdo o principal componente das hemiceluloses e sdo compostos por cadeias de f-
D-xilose ramificadas com oligossacarideos e diferentes carboidratos, como L-arabinose e
acidos urénicos (REN et al., 2006, GASPAR; KALMAN; RECZEY, 2007).

O carater amorfo e o baixo peso molecular das hemiceluloses permitem uma melhor
acessibilidade da cadeia polimerica e, consequentemente, levam a uma melhor reatividade
qguando comparados a outros compostos lignocelulosicos, como a celulose. Além disso, 0s
derivados das hemiceluloses, tais como as hemiceluloses catidnicas geralmente apresentam alta
solubilidade em agua, o que é um aspecto importante dos polieletrélitos usados no tratamento
de efluentes (REN et al., 2007, REN et al., 2009). Considerando o teor de hemiceluloses na

biomassa lignoceluldsica, a producéo e aplicacao de seus derivados sdo muito importantes.
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As hemiceluloses catidnicas podem ser preparadas por varios métodos (REN et al.,
2007, BIGAND et al., 2011). No presente trabalho, hemiceluloses obtidas a partir de casca de
amendoim foram convertidas em hemiceluloses catibnicas por quaternizacdo com cloreto de

2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA), representado na Figura 7.

Figura 7. Representacao esquematica da cationizacdo da hemicelulose utilizando ETA.
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Fonte: LANDIM et al., 2013.

De acordo com Ren e colaboradores (2006) a preparacdo e as propriedades de novos
polimeros a partir de hemiceluloses sdo uma parte importante de qualquer
programa de pesquisa voltado para a utilizacdo de fontes renovaveis.

3.5.3. Sulfato de acetato de celulose (SAC)

O sulfato de acetato de celulose (SAC), primeiramente sintetizado por Chauvelon et al.
(2003), € obtido por acetosulfonacdo direta da celulose, sendo solivel em agua devido a
presenca de grupos sulfato que confere elevadas propriedades hidrofilicas aos derivados de
celulose e, portanto, tornam-se soltveis em agua pelo grau de substituicdo (DS) tdo baixo
quanto 0,4-0,6. Derivados de celulose, possuindo propriedades de polieletrolitos fortes, podem
ser preparados pela introducdo de uma quantidade maior de substituintes HOSO,0
(GRINSHPAN et al., 2010). A Figura 8 mostra o esquema da reacdo de acetosulfonacdo da

celulose (Nascimento, 2010).
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Figura 8. Esquema da reacéo de producdo do sulfato de acetato de celulose (SAC).
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Como observado por Grinshpan e colaboradores (2010), o SAC além da capacidade de
adsorcdo sobre a superficie de carbono ativado, outras propriedades como a capacidade de se
dispersar em agua espontaneamente e rapidamente formar suspensdes estaveis com tamanho de
particulas de estreita distribuicdo e com elevado teor de micro- e sub-microparticulas,
juntamente com o fator estrutural, mecénico e a estabilidade eletrostatica de agregagdo, nos
permitiu recomenda-lo para preparacGes eficazes para a purificacdo de aguas contaminadas,

juntamente com tanino cationico e hemiceluloses catidnicas.

No presente trabalho, o sulfato de acetato de celulose foi produzido a partir da
metodologia descrita por Nascimento et al. (2010), utilizando celulose extraida da casca do
amendoim, em meio homogéneo, usando anidrido acético como agente acetilante e acido
sulfarico como catalisador e agente sulfonante. O SAC obtido possui caracteristicas de
polieletrdlito devido a presenca dos grupos sulfato, que sugerem a sua atuacdo como auxiliar

de coagulacdo para o tratamento de efluente.
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4. METODOLOGIA

4.1. Sintese da hemicelulose catidnica (HC)

4.1.1. Obtencéo da Holocelulose a partir da casca do amendoim

O procedimento para obtencdo da holocelulose é descrito a seguir (VIEIRA et al., 2007):
5,0 g da casca de amendoim foram colocados em um bal&o e foi adicionado 100,0 mL de agua
destilada. O baldo foi colocado em banho-maria, a 75 °C e foi adicionado 2,0 mL de acido
acético e 3,0 g de clorito de sédio, nesta ordem, tampando o baldo para ndo ocorrer a perda do
gas produzido na reacdo. Apds 1 hora, foi adicionado novamente 2,0 mL de acido acético e 3,0
g de clorito de sodio. Esse processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo
resfriada a 10 °C, filtrada em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavada com agua
destilada a 5 °C até que o residuo fibroso apresentasse coloracao esbranquicada. O funil com o
residuo fibroso foi entdo seco em estufa a 105 °C por 6 horas, resfriado em dessecador e

pesado para se quantificar o rendimento da holocelulose.

4.1.2. Extracdo de hemicelulose a partir da casca do amendoim

Cerca de 1,0 g da holocelulose seca obtida foi pesada e colocada em um
almofariz, & temperatura ambiente. A esta holocelulose foram entdo adicionados 15,0 mL
de uma solucdo de hidroxido de sédio a 17,5%, e foi aguardado dois minutos de contato entre
a solucdo e a celulose. O material foi entdo triturado por oito minutos. Terminado
esse tempo, foi adicionado 40,0 mL de agua destilada ao almofariz, e entdo o contetdo foi
transferido, quantitativamente, para o funil. O contetdo do almofariz foi transferido para
o funil com uma agitacdo constante. O almofariz foi lavado com mais 30,0 mL de agua
destilada e o contetdo transferido para o funil. A parte liquida foi entdo separada do residuo
fibroso e precipitada com partes iguais de acido acético e alcool etilico, e deixada para decantar

para posterior filtracdo da hemicelulose.

O residuo fibroso foi lavado sucessivamente com agua destilada até que apresentasse
pH neutro e, em seguida, lavou-o com 50,0 mL de acetona. O funil com o residuo foi entéo seco

em estufa a 105 °C por 6 horas e pesado. Esse residuo ¢ denominado celulose.
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4.1.3. Sintese do derivado de hemicelulose catiénica (HC)

Para a obtencdo dos derivados catidnicos foi realizado o procedimento a seguir, 0
qual foi adaptado de Landin e colaboradores (2013): 0,5 g de hemicelulose (0,0076 mol de
grupo OH) foram adicionados em 5,0 mL de &gua destilada e deixado agitando a 60 °C por 30
minutos. Foi adicionado 0,7 g de hidroxido de sodio e deixado agitando por 20 minutos. A
seguir foi adicionado o ETA (na proporc¢éo estabelecida de acordo com o nimero de grupos
OH, ou seja, a razdo molar ETA/OH das xilanas igual a 3 (0,34 mL)). Entdo foi deixado
agitando por 30 minutos, e, apos, 1,1 g de hidréxido de sodio foram adicionados, mantendo o
meio reacional sob agitacdo a 60 °C por 5 horas. Ao final, o meio reacional foi resfriado,
neutralizado com &cido cloridrico e a hemicelulose catidnica foi precipitada com etanol 98 % e
filtrada em funil de placa porosa. Os derivados 1 e 2 foram dissolvidos em &gua e re-

precipitados com etanol 98%.

4.2. Sintese de sulfato de acetato de celulose (SAC)

No presente trabalho, o sulfato de acetato de celulose (SAC) foi produzido a partir da
metodologia descrita por Nascimento et al. (2012), utilizando celulose extraida da casca do
amendoim por reacdo de acetilacdo concomitante com a reacdo de sulfonacdo da celulose,
realizada em meio homogéneo, utilizando anidrido acético como agente acetilante e &cido
sulfurico como catalisador e agente sulfonante.

A celulose obtida a partir da casca do amendoim foi sulfoacetilada de acordo com a
metodologia de Nascimento e colaboradores (2012), onde aproximadamente 1,0 g de celulose
e 20,0 mL de &cido acético glacial foram agitados a temperatura ambiente por 10 minutos. Este
procedimento foi realizado mais uma vez. ApGs este primeiro tratamento o residuo foi imerso
em uma mistura contendo 20,0 mL de acido acético glacial e 0,13 mL de acido sulfarico
concentrado sendo agitada manualmente por 1 minuto. Em seguida, foi adicionado a mistura
10,0 mL de anidrido acético concentrado e entdo foi agitado manualmente por 1 minuto.

O sistema foi entdo agitado por 30 minutos a 40 °C. No final deste tempo foi adicionado
a mistura uma solucdo de acido acético glacial em &gua (7/3 v/v) e entdo foi agitado a mistura
lentamente por 30 minutos. A mistura foi centrifugada para separar o residuo que nao reagiu
(precipitado A) do sobrenadante. Lentamente foi adicionado 20,0 mL de dgua ao sobrenadante
colocando-o na geladeira por 16 h. O acetato de celulose formado (precipitado B) foi separado
por centrifugacdo e o sobrenadante foi neutralizado com uma solugdo de NaOH 4 mol.L™. Ap6s



39

a neutralizacdo, o volume do sobrenadante foi reduzido a % do volume original e deixado em
repouso para que ocorresse a formacao do precipitado (precipitado C). Este precipitado C foi
lavado para retirar todo o acetato de sodio produzido durante a sintese. Todos os precipitados

formados foram secos na estufa a 80 °C por 6 horas.

4.3. CaracterizacOes espectroscopicas dos polieletrolitos por FTIR

A caracterizacdo espectroscopica dos polieletrélitos por FTIR foi realizada utilizando-se
um espectrofotdmetro FTIR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 500 cm™. As medidas das amostras foram feitas no estado solido,
com a utilizacdo do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante.
O espectrofotébmetro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo
(GMIT) localizado no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM) do
Instituto de Quimica da UFU.

4.4. Caracterizacgao analitica do efluente industrial bruto e tratado

O efluente utilizado nos ensaios de coagulacdo, floculacdo e sedimentagéo, foi
proveniente da empresa de processamento de alimentos, a Cargill, localizada na cidade de
Uberlandia — MG. A coleta do efluente foi do tipo composta, realizada em horéarios distintos
para garantir maior homogeneidade. Apds coletado, o efluente foi conduzido ao Laboratdrio de
Armazenamento de Energia e Tratamento de Efluentes (LAETE), na Universidade Federal de
Uberlandia, sendo armazenado em bombona plastica e refrigerado em geladeira. Uma amostra

foi separada para sua caracterizacao.

Para a caracterizacdo analitica do efluente bruto e tratado foram analisados, de acordo
com a Standard Methods, os parametros de pH, turbidez, DQO, sélidos suspensos totais e cor
aparente. Estes parametros de controle foram adotados como os padrdes de comparacéo para a

analise do tratamento e determinacéo da eficiéncia na remocao das particulas indesejadas.
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4.4.1. Medidas de pH

As medidas de pH das amostras de efluente bruto e tratado foram realizadas
utilizando um pHmetro (EdgeHI-2002 da marca Hanna®), sendo calibrado com solucdes
tampéo de pH 4,0, 7,0 e 10,0.

4.4.2. Turbidez

A turbidez das amostras de efluente bruto e tratado foi determinado
utilizando um Turbidimetro Digital Portatil Instrutherm TD-300. O percentual de remocéo de
turbidez foi calculado pelas leituras de turbidez do efluente bruto (inicial) e apds o tratamento

fisico-quimico (final).

4.4.3. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) dos efluentes foi realizada por oxidacéo
quimica da matéria organica presente na amostra em meio acido. Utilizando acido sulfarico
(H2S04) (excesso), dicromato de potassio (K2Cr.07) como agente oxidante e sulfato de prata
(Ag2S04) como catalisador, descrito em Standard Methods, 202 ed (Apha,1998).

Uma amostra de efluente bruto foi coletada e homogeneizada e com o auxilio de uma
pipeta 2,5 mL foi transferida para um tubo de ensaio. A essa amostra foi adicionado 1,5 mL da
solucdo de dicromato de potassio (K2Cr207) e sulfato de mercurio (HgSOas) €, cuidadosamente,
foi adicionado 3,5 mL do reagente acido sulfarico e sulfato de prata. O mesmo foi realizado
para uma amostra contendo apenas agua (branco). O tubo foi tampado e agitado para
homogeneizacdo. Posteriormente, o tubo foi inserido no termoreator e mantido a 150 £ 2° C
por duas horas. O tubo foi entdo resfriado a temperatura ambiente, invertido algumas vezes e
esperado a sedimentacdo de quaisquer sdlidos. Foi efetuado a leitura em espectrofotbmetro na

faixa de 420-600 nm para determinacéo da absorbancia das amostras.

Para conversdao dos valores de absorbancia em concentracdo o mesmo foi submetido ao

calculo pela Equacéo 1.

Absorbancia

Concentracaode0, = 0.0004

Equacéo 1
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4.4.4. Solidos Suspensos Totais (SST)

Os solidos suspensos totais foram determinados gravimetricamente segundo
procedimento descrito em Standard Methods, 20 ed. (Apha, 1998). Baseado na secagem de um
determinado volume de material a 105 °C, em uma capsula de porcelana, durante um periodo
de 14 horas ou até massa constante utilizando estufa, e ap6s pesagem, calcinado a 550 °C

durante duas horas ou massa constante.

4.45. Cor visual

A cor foi realizada por meio de observacéo visual.

4.5. Tratamento fisico-quimico do efluente bruto

As dosagens necessarias de coagulante e auxiliar de coagulagdo imprescindivel
para o tratamento de um efluente sdo de dificil determinacdo de forma analitica, pois
existem complexas inter-relacbes entre coagulante quimico e 0s diversos componentes
presentes nos efluentes a serem tratados. Para tanto, nesta etapa o equipamento jartest (teste de
jarro) da Policontrol/Brasil foi utilizado para simular os testes de uma planta real em escala

laboratorial.

A industria que forneceu o efluente para este trabalho foi a Cargill. A Cargill esta no
Brasil desde 1965 e com cerca de 10 mil funcionérios, sendo uma das maiores industrias de
alimentos do Pais. Em Uberlandia, possui uma inddstria com capacidade produtiva de até 60
mil toneladas ao ano, sendo gerado em torno de 1500 m®/dia de efluente de processamento de

milho.

O tratamento do efluente consiste basicamente em cinco etapas investigativas que

determinam a metodologia do tratamento, conforme apresentada na Figura 9.
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Figura 9. Esquema das etapas de tratamento do efluente de processamento de milho.

+ Efluente Bruto

« Desemulsificacéo &cida (H,SO,)
1

 Determinacao do pH de equalizacdo (corre¢do do pH com NaOH)
2

+ Coagulacéo/Floculacao (Tanino e HC)
3

+ Dual-flocculation (PAM ani6nica e SAC)
4

« Sedimentacdo (separagdo solido-liquido)
5

Fonte: a autora.

Em resumo, o tratamento fisico-quimico do efluente seguiu os valores de pH e gradiente

de velocidade descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Tratamento quimico dos efluentes: faixas de pH e gradiente de velocidade.

Gradiente de

) Gradiente de Gradiente de

Velocidade pH ) )

. o ) _ Velocidade pH de Velocidade pH

Efluente Desimulsific  (Desimulsifi ) )

o . Equalizacdo  Equalizacdo ~ Coagulacdo  (Coagulacédo)

acdo 4cida cacdo 4cida)
(rpm) (rpm)
(rpm)
Bruto 80 2 80 10-12 30 6-11

Fonte: a autora.

4.5.1. Desimulsificacdo acida do efluente

Para iniciar o tratamento, em cada jartest foi colocado um litro de efluente bruto e
agitado & uma velocidade de 80 rpm para entdo realizar uma desimulsificacdo &cida para
promover a separacdo de 6leos residuais presentes no efluente. Para isso, foi adicionado acido
sulfurico ao efluente até obtencdo de pH 2. Posteriormente, o efluente foi transferido para um

funil de decantacao onde foi separado a fase oleosa da fase aquosa, reservada para tratamento.
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4.5.2. Equalizagio do efluente
Em seguida, para determinacdo do pH étimo de equalizacdo, foi utilizado uma solugao
de hidroxido de sodio 10% (m/v), que foi adicionada lentamente ao efluente ja desimulsificado,

sob agitacdo de 80 rpm, até os valores de pH estudados (12, 11 e 10).

4.5.3. Determinacéo do pH de coagulagdo com TC

Ja para determinacdo do pH de coagulacéo, a agitacdo foi diminuida para 30 rpm, e
entdo foi adicionado lentamente ao efluente, j& equalizado, o tanino catidnico (30% m/v) em
funcdo dos valores de pH estudados (11, 10, 9, 8, 7 e 6). Sendo anotado o volume de tanino

gasto para cada valor de pH estudado.

4.5.4. Investigagao do uso das HC associadas ao TC

As hemiceluloses catiénicas foram avaliadas como auxiliares de coagula¢do em forma
de solucdo conjunta com o tanino catidnico, na proporcao 3:1 (75% tanino e 25% HC). Em um
novo ensaio, a solucdo conjunta foi adicionada lentamente, sob agitacao de 30 rpm, ao efluente
equalizado, nas mesmas condig¢des do tratamento apenas com o TC.

4.5.5. Dual-flocculation

Para avaliar a influéncia da adicdo de um polieletrolito de carga oposta no tratamento
do efluente, apds o ajuste de pH de equalizacdo e pH de coagulacdo, as condicBes que
apresentaram menor turbidez e volume de lodo formado foram adicionadas 1,0 mL na
proporcao de 0,1% (m/v) de poliacrilamida anidnica (PAM-A). Apdés a adicédo, o efluente foi
deixado sob agitacdo de 30 rpm por 1 minuto. Em seguida, foi transferido para cones Imhoff®

e deixado em repouso por 30 minutos para medida do volume de lodo formado.

Visando propor um processo de tratamento todo a partir de fontes renovaveis foi testada
a utilizacdo do SAC em substituicdo a PAM-A no sistema dual-flocculation, nas mesmas

condiges estabelecidas com o polieletrdlito comercial (PAM-A).
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Por fim, o efluente foi transferido para cones Imhoff® e deixado em repouso por 30

minutos para sedimentacdo do lodo. Posteriormente, foram medidas a turbidez e o volume de

lodo formado. O tratamento foi realizado sempre em triplicata.

4.6. Fluxograma da metodo

logia

A Figura 10 apresenta o fluxograma completo da metodologia seguida neste trabalho.

Figura 10. Fluxograma de metodolo
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao espectroscopica dos polieletrolitos por FTIR

A espectrometria no infravermelho baseia-se na analise da absorcdo da radiacdo de
diferentes frequéncias. A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) fornece evidéncias da presenca de grupos funcionais presentes na estrutura de
substancias, podendo ser usada para identificar um composto ou investigar sua composicao
quimica (DEQUI, 2017).

O termo espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier provém do fato
de ser necessario recorrer as transformadas de Fourier para converter os dados recolhidos no
espectro de radiacdo, dessa forma € necessario recorrer ao processamento dos dados por
computador para converter os dados recolhidos (absor¢édo de luz para cada posicdo do espelho)
no resultado desejado (absorcdo de luz para cada comprimento de onda). O resultado deste tipo
de anélise é apresentado sob a forma de um gréfico, o espectro, cujas variaveis sao a intensidade
de energia em funcdo do numero de onda, na regido do espectro eletromagnético, que

corresponde ao infravermelho.

5.1.1. Caracterizacéo espectroscépica das hemiceluloses catidnicas (HC) por FTIR

em relacdo ao seu precursor, as hemiceluloses naturais
Afim de caracterizar as hemiceluloses catibnicas quanto a variacdo dos grupos
funcionais durante o processo de cationizagdo, as medidas de FTIR foram realizadas nas

amostras, comparando-se com o seu precursor, a hemicelulose natural.

A identificacdo dos agrupamentos das amostras foi realizada comparando o espectro
infravermelho de hemiceluloses naturais e hemiceluloses cati6nicas, como apresentado na
Figura 11. Na Tabela 4 encontram-se as bandas de absor¢éo na regido do infravermelho para a

hemicelulose natural e hemicelulose cationica.
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Figura 11. Espectros de Infravermelho (FTIR) das hemiceluloses natural e cationica (HC).
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Tabela 4. Descri¢do das principais atribui¢es das bandas dos espectros de FTIR.

) Ndamero de onda Referencial
Namero de onda o
L (cm™) tedrico
Atribuicdes (cm?) ) _
) Hemiceluloses (Hemicelulose
Hemicelulose . .
Catibnica Catibnica) *
Estiramento C-H 2880 2888 2910
C=0 1672* - -
Grupo Amina - 1632* 1624
CHs e C-N 1366 1412 1426
Estiramento C-O 1038 1044 1170

* Fonte: RIBEIRO, 2017a.

Como observado na Figura 11, os dois espectros de FTIR mostraram-se semelhantes,
indicando que a estrutura bésica das hemiceluloses ndo foi modificada. As caracteristicas dos

espectros apresentados na Figura 11 sdo tipicas de materiais lignocelulésicos, mais
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especificamente polissacarideos, como as hemiceluloses. A principal banda que indica a
cationizagéo das hemiceluloses esta localizada em 1632 cm™, que aponta o grupamento amina
(indicativo de cationizacéo), presente nas hemiceluloses catidnicas e ausente nas hemiceluloses
naturais. Estas modificagdes no espectro é uma indicacdo de que a cadeia lateral catidnica (—
CH2-CHOH-CH2-N"(CHBz)3CI") foi ligada a estrutura quimica das hemiceluloses (RIBEIRO et
al., 2017).

5.1.2. Caracterizacdo espectroscépica do sulfato de acetato de celulose (SAC) por

FTIR em relacéo ao seu precursor, a celulose
O sulfato de acetato de celulose foi obtido por acetosulfonacdo realizados
simultaneamente. A Figura 12 apresenta o espectro de FTIR da celulose da casca do amendoim
(precursor) e do SAC com as bandas principais que evidenciam a acetilacdo e a sulfonacdo do

derivado celulésico.

Figura 12. Espectros de Infravermelho (FTIR) do sulfato de acetato de celulose (SAC)

sintetizado a partir da casca de amendoim.
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Fonte: a autora.

O SAC € um polieletrolito com bandas caracteristicas do estiramento dos grupos
carbonila, em aproximadamente 1752 cm™ que confirma a acetilagio da celulose. Esse material

é soltvel em agua e tal caracteristica é devida a incorporacdo de grupos sulfato nas unidades
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glicosidicas. Os grupos sulfatos conferem um carater de polieletrolito, devido a presenca de
grupos sulfonicos no derivado, o que aumenta o carater hidrofilico e, entdo, a solubilidade em
agua (CHAUVELON et al., 2003).

A incorporacdo dos grupos sulfato nas unidades glicosidicas pode ser comprovada no
espectro pela presenca de uma banda de éster sulfato em 1240 cm™ atribuida a S=0 e -COSO3
e pela presenca de uma banda na regido 810 cm™, que indica que os grupos sulfatos estdo
localizados na posicao 6 do anel glicosidico, além de ser um pico caracteristico de deformacéo
axial do sistema S—-O-C (THOMAS et al.,2003; NASCIMENTO et al., 2012).

5.1.3. Caracterizagdo espectroscépica dos polieletrolitos por FTIR em relagdo aos
grupos cationicos e anidnicos

Os polieletrolitos catiénicos: tanino e hemicelulose catidnica (HC); e aninicos, sulfato

de acetato de celulose (SAC) e poliacrilamida (PAM-A), foram usados para o tratamento do

efluente industrial de processamento de milho. As formulas estruturais dos materiais utilizados

estdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5. Formulas estruturais dos polieletrélitos tanino, hemicelulose catidnica, sulfato de

acetato de celulose e poliacrilamida usados no tratamento do efluente industrial.

Nome Formula estrutural

Tanino catidnico

[Lamb & Decusati, 2002]

Hemicelulose Catidnica (HC)

o)
[Landim, et al., 2013] mo
O e
R/

HsC._ CI- -0

3 \(jll\r :0:
/

H;C | o

CHy /™

R= CH,CHOHCH,N*(CHs)3

Sulfato de acetato de celulose (SAC)
(Nascimento, 2010)

Poliacrilamida Anibnica (PAM-A) —~ten,—cH CH,—CH
(Yi, etal., 2012) d.;;f'\.,Nl ' O/L -
= Na y

Os espectros de FTIR destes polieletrolitos catidnicos e anidnicos sdo mostrados na
Figura 13.
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Figura 13. Espectros de FTIR dos polieletrolitos tanino catidnico, hemiceluloses catidnica
(HC), sulfato de acetato de celulose (SAC) e poliacrilamida aniénica (PAM-A).
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Fonte: a autora.

Na Figura 13 o espectro do tanino catidnico apresenta as seguintes caracteristicas
principais: a banda em 1607 cm™ pode ser atribuida ao anel aromatico presente na estrutura do
tanino; o estiramento das ligages NH2 na regido de 3415 cm™, correspondentes aos grupos
amina. Além disso, a banda em 1110 cm™ é atribuida ao estiramento da ligagio C-O e a banda
1462 cm™ & absorcio de CHs (GRAHAM et al., 2008).

O espectro da poliacrilamida, apresentado na Figura 13, mostra as bandas principais em
3410 cm™ correspondente a grupos NHz, e 0 ombro presente em 3194 cm™ caracteristico de
ligacdo NH>. A banda em 1670 cm™ corresponde as ligagdes C = O, caracteristicas de unidade
acrilamida. As bandas em 1565 e 1408 cm™ se devem ao estiramento do grupo carboxilato de
acrilato (MAGALHAES et al., 2012).

5.2. Caracterizacdo analitica do efluente bruto

O efluente bruto provindo da empresa de processamento de milho apresentava
inicialmente turbidez superiores a 1100 NTU e coloragdo acinzentada, como pode ser visto na
Figura 14.
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Figura 14. Efluente bruto proveniente da empresa Cargill.
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Fonte: a autora.

A Tabela 6 traz a caracterizagdo analitica do efluente bruto, quanto a Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), turbidez, Solidos Suspensos Totais (SST) e pH. Esses parametros foram

adotados como os padrdes de comparacdo para a analise da eficiéncia do tratamento.

Tabela 6. Caracterizacdo analitica do efluente bruto.

Parametro Resultado
DQO (mg O2/L) 9298
Turbidez (NTU) >1100
So6lidos Suspensos Totais (mg/L) 880
pH 4-5
Cor visual Cinza opaco

Fonte: a autora.

5.3. Investigagdo do melhor valor de pH para atuacé@o do tanino catidnico

A fim de ajustar o melhor valor de pH de atuacdo do coagulante estudado (Tanino SG),
isto é, 0 pH minimo requerido para a formacéo de flocos e remogéo de turbidez do efluente, o
tratamento iniciou variando-se o pH de alcalinizagdo, e posteriormente o pH de coagulagao. Os

resultados obtidos podem ser observados na Tabela 7.
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Tabela 7. Adequacdo de pH de alcalinizagdo em funcdo dos pHs de coagulagdo com Tanino
SG.

Tratamento Tanino SG

pH

alcalinizagdo pH 12 pH 11 pH 10
Dosagem Turb  Vige Dosagem Turb  Viee Dosagem Turb  Viedo
(g/L) (NTU) (cmd) (/L) (NTU) (cmd) (/L)  (NTU) (cmd)
10 0,84 85,7 260 0,30 79,0 110 - - -
1,04 25,9 403 0,38 32,7 145 0,18 74 70
pH de 125 263 483 047 273 189 027 63 88
coagulacéo

1,41 415 641 072 372 231 0,38 57 120
222 650 800 1,37 52,7 350 0,9 79 145

o N 00 ©

Fonte: a autora.

A Tabela 7 apresenta os dados obtidos no tratamento do efluente para avaliar a eficiéncia
do tratamento com base no volume de coagulante utilizado (g/L), turbidez (NTU) e volume de
lodo formado (cm®). Comparando os pHs investigados, para o pH de alcalinizacio igual a 10,
obteve-se baixos volumes de lodo formados, 70 cm?, 88 cm?, 120 cm? e 145 cm?, para 0s pHs
de coagulacdo 9, 8, 7 e 6, respectivamente, porém a turbidez se manteve elevada (74 NTU, 63
NTU, 57 NTU e 79 NTU) em todos os pHs de coagulacéo, quando comparado a outros valores
estudados, o que significa que o resultado ndo foi satisfatdrio, e que esta ndo é o valor mais
apropriada para atuacdo do tanino catiénico para este efluente. Ja para o pH de alcalinizacdo
igual & 11, foi obtido volumes maiores de lodo (145 + 8,1 cm?, 189 + 15,4 cm®e 231 + 12,5
cm?), em relagdo ao pH 10, e turbidez menores 32,7 + 1,3 NTU, 27,3 + 1,0 NTU, 37,2 + 1,9
NTU e 52,7 £ 2,5 NTU. Para o pH de alcalinizacdo igual a 12 foi obtido os maiores volumes
de lodo (260 + 20 cm?, 403 + 26 cm?, 483 + 5 cm®, 641 + 15 cm® e 800 cm®), e as menores
turbidez, chegando a 25,9 + 1,6 e 26,3 + 1,0 NTU para o pH de coagulagéo igual a 9 e 8,

respectivamente.

Visto que os valores de turbidez para pH de equalizagdo 12 e 11 se mantiveram bastante
parecidos, montou-se um grafico para melhor visualizagcdo dos resultados em fun¢do da

remocao de turbidez e volume de lodo gerado, como pode ser visto na Figura 15.
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A turbidez final foi medida e utilizada no célculo de remoc&o de turbidez, segundo
a Equacdo 2, e aplicada para construcao dos gréaficos da Figura 15.

Turbidezy, o — Turbidezignino

Remocio de Turbidez (%) = ( )x 100

Turbidezy,yto

Equacédo 2

Figura 15. Variacdo de: a) remocéo de turbidez e b) volume de lodo, em fungdo do pH de
coagulacdo, para os pHs de equalizacdo 12 e 11.
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Fonte: a autora.

Com base nos dados obtidos na Tabela 7 e na comparacao feita na Figura 15, o melhor
valor de pH para atuacdo do tanino, ou seja, 0 que teve o menor volume de lodo formado
combinado com o menor valor de turbidez foi: pH de alcalinizacao igual 11 e pH de coagulagéo
igual a 8. Dessa forma, para ocorréncia da coagulacdo efetiva para este efluente deve-se
primeiro elevar o pH do efluente a 11, pois assim, apés aplicacdo do tanino catiénico ocorrera
a formacao dos coagulos e a efetiva remocéo de turbidez. A Figura 16 apresenta o aspecto do
efluente apos a adicdo do tanino catidnico.
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Figura 16. Aspecto do efluente apds adicdo de tanino, para pH de equalizacdo 11 e pH de

coagulacéo 8.

Fonte: a autora.

Em relacdo a melhor faixa de dosagem de tanino para o tratamento montou-se o grafico

da Figura 17, que traz a relacdo entre dosagem de coagulante e turbidez, e dosagem de

coagulante e volume de lodo.

Figura 17. Variacdo de: (a) remocéo de turbidez e (b) volume de lodo, em funcéo da dosagem

de coagulante, para pH de equalizacéo 11.
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A Figura 17 apresenta os resultados para a dosagem de coagulante em funcdo da
remocéo de turbidez e do volume de lodo formado. E possivel notar que a melhor faixa de
dosagem de tanino para o efluente em questéo esta entre 0,4 e 0,7 g.L %, visto que foi nessa faixa
em que houve a maior remocéo de turbidez. Foi observado que a medida em que foi adicionado
tanino, as remocdes de turbidez subiram, chegando a 97,5 % para 0,47 + 0,05 g.L%. Ap0s essa
dosagem as remocdes voltaram a descer, chegando a 96,6 e 95,2% para 0,72 £ 0,08 e 1,37 *

0,05 g.L™?, respectivamente.

Em dosagens baixas, espera-se que o tamanho do floco seja muito pequeno devido a
guantidade insuficiente de adsorcdo do polimero nas particulas. O aumento na quantidade de
polimero adsorvido resulta na incorporacdo de mais particulas suspensas no floco e, por sua
vez, no aumento do tamanho do floco, levando a maior taxa de sedimentacdo e maiores
remocdes de turbidez. Ja em concentragdes de coagulante mais elevadas, o grau de coagulacéo
é reduzido devido a estabilizacdo estérica, resultando na inibicdo da ponte no mecanismo de
coagulacdo. Dessa forma, existe uma dosagem Gtima de coagulante para o qual ocorre a

formagéo de flocos mais eficaz.

5.4. Mecanismo de coagulacdo

A predominancia de um mecanismo de coagulacdo depende do valor de pH de
coagulacdo, do coagulante utilizado e sua dosagem e, também das caracteristicas do efluente,
carga e concentracdo das particulas em termos de area superficial. De acordo com Pavanelli
(2005), para os Taninos, deve-se considerar que as possibilidades de mecanismos de coagulacdo
sdo: Varredura, Compressdao da Dupla Camada e Adsor¢do e Formacdo de Pontes. O
mecanismo de Adsorcdo e Neutralizagcdo de Cargas € excluido devido a natureza organica dos
Taninos que apresentam caracteristicas de polieletrélito e, portanto, ndo hd formacdo de
hidroxidos insoliveis e consequentemente o efeito de complexacdo caracteristico deste

mecanismo.

Considerando as discussdes ja feitas e visando conhecer melhor o mecanismo de
coagulacao predominante no tratamento quimico do efluente, utilizando o tanino catinico, foi
registrado fotograficamente o lodo gerado para uma melhor interpretacéo da acdo do coagulante
sobre a formacdo de estruturas sélidas do efluente, apresentado na Figura 18.



56

Figura 18. Aspecto dos flocos gerados ap0s o tratamento quimico com tanino.

(a) Visao frontal (b) Visdo lateral

Fonte: a autora.

Como observado na Figura 18, os flocos formados no tratamento quimico com tanino
catiénico foram volumosos, expansivos, grandes e abertos. Essa estrutura sugere a ocorréncia
do mecanismo de coagulagdo de varredura e formagdo de pontes entre particulas
(HENDRICKS, 2010). O tanino catiénico formou fios (ou fibras) que se ligaram a varias
particulas coloidais, estas vinculadas em conjunto, formando flocos expansivos estaveis. O
tanino é um biopolimero de cadeia grande, quanto maior o peso molecular do coagulante, maior
0 seu comprimento de cadeia, e consequentemente melhor é a formacéao de pontes.

5.5. Mecanismo de dual-flocculation em relacédo ao tanino

Para investigar o mecanismo de dual-flocculation, com o objetivo de aumentar os
valores de remocdo de turbidez e reducdo do volume de lodo, optou-se por utilizar um
polieletrdlito anidnico, a poliacrilamida aniénica (PAM-A), em acdo subsequente a adicdo do
coagulante catibnico, o tanino. A Poliacrilamida (PAM) é um polimero sintético formado pela

polimerizacdo do mondmero de acrilamida com agentes de reticulagdo bifuncional,
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comercialmente utilizado principalmente para tratamento de agua, devido a sua alta eficiéncia

e rapida dissolucao.

Nesta etapa, foram selecionados os melhores resultados da etapa de coagulagdo com
tanino catiénico para a adicao do polieletrolito responsavel pela dual-flocculation, dessa forma,
foi avaliado os pHs de equalizacdo igual a 12 e a 11. O melhor sistema de polieletrélitos foi
avaliado em funcéo da turbidez e volume de lodo formado. A Figura 19 traz uma comparagéo
entre os resultados do tratamento somente com o tanino e do tratamento utilizando tanino com

posterior adi¢do de poliacrilamida anidnica (Tanino + PAM-A).

Figura 19. Variacdo de: (a) turbidez e (b) volume de lodo, na auséncia (vermelho) e presenca
(azul) do floculante PAM-A, para os pHs de equalizacdo 12 e 11.
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Fonte: a autora.
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Pela Figura 19 observa-se que em ambos os pHs de equalizacdo, ap0s a adi¢do de
poliacrilamida ani6nica, houve uma diminui¢do da turbidez, chegando & 5,2 +0,6 NTU para o
pH de equalizacdo igual a 12 e de coagulacédo igual 8, sendo este o menor valor obtido no
tratamento. Para o pH de equalizacdo igual a 11, o menor valor obtido foi de 13,1 £1,4 NTU,
também no pH de coagulacdo igual 8. Quando comparado os volumes de lodo gerados no
tratamento, podemos observar que para o pH de equalizagdo igual & 12, houve pouca diferenca
guando comparado ao tratamento apenas com o tanino, sendo que para os pHs de coagulacéo
igual 2 9 e 7, o0 volume de lodo aumentou e para o pH de coagulacdo igual a 8 houve uma
reducdo indo de 483 para 447 +10 cm?®. Ja para o pH de equalizagdo igual a 11 o volume de
lodo gerado aumentou apenas no pH de coagulagdo igual a 7, nos demais pHs de coagulacgdo (9
e 8) o volume reduziu, chegando a 120 e 129 +16 cm?, respectivamente. A Tabela 8 apresenta
os dados da Figura 19 em termos de remocao de turbidez e reducdo de volume de lodo, que

foram calculados através das Equacdes 3 e 4, respectivamente.

Turbidez; pino — Turbidez;gy; _
Remocgio de Turbidez (%) = ( tanino __ tanino+PAM A) x 100
Turbidez;gnino
Equacéo 3
Vol.lodotgnine — Vol.lodogn; _
Reducio do volume de lodo (%) = ( tanino tanino+PAM A) x 100
Vol.lodoigninoe
Equacéo 4

Tabela 8. Variacdo de remocdo de turbidez e reducdo do volume de lodo, ap6s aplicacdo da

poliacrilamida anidnica, calculados em relacdo ao tratamento sem aplicacdo do polieletrdlito.

pH alcalinizagéo pH 12 pH 11
Remocdo de turbidez Recliugéo do Remocao de turbidez Redugdo do
(%) volume de %) volume de
lodo (%) * lodo (%) *
9 74,1 +£0,18 -10 50,7 £ 0,27 17
coggjli?;éo 8 80,2 + 0,56 7 52,0 + 1,46 32
455+1,01 -1 15,0£0,71 -3

*0Os dados em negativo representam um aumento no volume de lodo gerado, enquanto que 0S positivos
representam uma diminuicdo (redugéo) no volume de lodo gerado.

Fonte: a autora.
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A partir dos resultados obtidos observa-se que houve uma interacdo favoravel entre os
polieletrdlitos de cargas opostas (tanino catiénico e poliacrilamida ani6nica). Verifica-se que
as maiores remocOes de turbidez ocorreram para pH de coagulacdo 8, com subsequente
diminuicdo da remocdo de turbidez pelo abaixamento do pH (pH 7). Assim, o polimero
catibnico (tanino) possibilitou a formacéao de flocos expansivos estaveis que, apos a adi¢do do
polieletrélito anidnico (poliacrilamida ani6nica), tornaram-se mais densos promovendo maiores
remocdes de turbidez e reducdo do volume de lodo formado, em relacdo ao tratamento apenas
com tanino cationico. A PAM-A adicionada ap0s o coagulante catidnico favoreceu a formacéo
de pontes resultando em flocos secundérios maiores e mais compactos. A Figura 20 apresenta

0 aspecto do lodo gerado apds a adi¢do de PAM-A.

Figura 20. Aspecto dos flocos gerados com a dual-flocculation.

i Y|

(a) Visao frontal (b) Viséo lateral

Fonte: a autora.

Como mostrado na visao frontal da Figura 20, o lodo gerado ndo ocupou todo o fundo
do recipiente. Os flocos formados apds a adicdo de PAM-A sdo maiores e mais agregados do
que aqueles formados somente com o tanino catidnico. Este resultado mostra que 0 mecanismo

de dual-flocculation pode ter uma vantagem sobre os sistemas de floculagdo de um Unico
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polimero, uma vez que apresentou menores turbidez em todas as faixas de pHs estudadas e, em

alguns casos, menores volumes de lodo gerado.

5.6. Investigacao do uso das hemiceluloses cati6nicas associadas ao tanino catiénico

Para investigar a atuagdo das hemiceluloses catidnicas como auxiliares de coagulacao,
foi preparado uma solucéo conjunta com o tanino catiénico (solucao 3T:1HC, ou seja 75% de
tanino catidnico e 25% de hemicelulose catiénica). A acdo associada tinha como premissa que
houvesse algum tipo de interacdo entre o tanino catiénico e as hemiceluloses catidnicas (acidos
e bases de Lewis ou ligacGes de hidrogénio) e tal solucao resultasse em um efeito sinérgico de
atuacdo no processo de coagulacdo. Para esta etapa foi selecionado o pH de equalizagéo igual
a 11, que até entdo obteve os melhores resultados. A Figura 21 traz uma comparagdo entre 0s
resultados do tratamento somente com o tanino catiénico e do tratamento utilizando a solucéo

conjunta entre tanino catiénico e hemicelulose cationica (Tanino + HC).

Figura 21. Variacéo de: (a) turbidez e (b) volume de lodo, na auséncia (vermelho) e presenca
(verde) do auxiliar de coagulacdo HC, para pH de equalizacdo 11.
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Fonte: a autora.

Como observado na Figura 21 a interacdo entre o tanino catiénico e a hemicelulose
catidnica ndo se mostrou favoravel para reducdo da turbidez, visto que, em toda faixa de pH
estudada, a turbidez foi maior do que aqueles anteriormente obtidos no tratamento somente com

tanino catidnico. A menor turbidez para este tratamento foi de 32,41 +0,7 NTU, no pH de
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coagulacgdo igual a 8. Porém, foi observado uma influéncia positiva na reducdo do volume de
lodo, visto que se obteve uma reducdo de até 21% no volume de lodo formado (para pH de
coagulacao igual a 8) quando se comparado ao tratamento apenas com tanino cationico. A
Tabela 9 apresenta os dados da Figura 21 em termos de Remocdao de turbidez e Reducéo de

volume de lodo, que foram calculados através das Equacgdes 5 e 6, respectivamente.

Turbidez; nin, — Turbidez;gy;
Remocao de Turbidez (%) = ( Lanmo_ tanmo+HC) x 100
Turbidez;gnino
Equacdo 5
Vol.lodoignine — Vol.lodogn;
Reducéo do volume de lodo (%) = ( tanino tanmoJrHC) x 100
Vol.lodotgnine
Equacéo 6

Tabela 9. Variacdo de remocéo de turbidez e reducdo do volume de lodo utilizando a solugéo

conjunta de tanino catiénico e HC, calculados em relacdo ao tratamento apenas com tanino

cationico.
Remocdo de turbidez ~ Reducdo do volume de
(%) * lodo (%)
9 21,711 8,3
pH de coagulacéo 8 -18,7+0,6 20,6
7 -128,0 £ 0,71 20,8

*0Os dados em negativo representam uma diminui¢do na remogéo de turbidez.

Fonte: a autora.

Tanto o tanino catidnico quanto as hemiceluloses catibnicas sdo macromoléculas e
qguando colocadas em solucdo conjunta, existe uma primeira interagdo entre tanino-
hemiceluloses. O resultado dessa interacdo apresenta caracteristicas favoraveis ao tratamento
do efluente, visto que conseguiu reduzir maiores volumes de lodo do que em relagdo ao uso do
tanino catiénico de forma separada. O mecanismo de interagdo entre ambos provavelmente seja

do tipo ligagdes de hidrogénio ou mesmo de &cidos e bases de Lewis. Desta forma, € possivel
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concluir que a ac¢do conjunta de tanino cationico com hemiceluloses cationicas garantem um

melhor tratamento para este efluente em relacdo a redugdo do volume de lodo.

Para trabalhos posteriores, sugere-se a aplicacdo das hemiceluloses catidnicas sozinhas

ou em diferentes proporc¢oes.

5.7. Mecanismo de dual-flocculation em relacdo ao tratamento com solucdo

conjunta de tanino catidnico e hemicelulose catidnica

Para avaliar o mecanismo de dual-flocculation no tratamento utilizando a solugéo
conjunta de tanino e hemicelulose cati6nica, foi adicionado poliacrilamida anidnica ao
tratamento que obteve o melhor resultado na fase anterior, ou seja, pH de equalizagdo igual a
11 e de coagulagdo igual a 8. A Tabela 10 apresenta a comparagdo de resultados de volume de
lodo gerado e remocdo de turbidez em relagédo ao efluente bruto (inicial), para o tratamento do
efluente utilizando tanino e PAM-A e utilizando a solu¢do conjunta de tanino e hemicelulose
catibnica mais PAM-A. Para isso, a turbidez final foi medida e utilizada no calculo de remocéo
de turbidez, segundo as Equacg0es 7 e 8, respectivamente.

Turbidezpyyto — Turbidezignino+pam-a

Remocao de Turbidez (%) = ( )x 100

Turbidezy,yto

Equacdo 7

Turbidez — Turbidez; p; _
Remocgio de Turbidez (%) = < bruto tanino/HC+PAM A) x 100

Turbidezy, o

Equacdo 8
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Tabela 10. Comparagéo da remocao de turbidez e de volume de lodo gerado no tratamento do
efluente industrial utilizando tanino separadamente e solugdo conjunta de tanino e hemicelulose

catidnica, apos adicdo de PAM-A.

Parametro Tanino + PAM-A Tanino/HC + PAM-A
Remocéo de turbidez (%) 98,8+ 1,46 99,1+0,34
Volume de Lodo (cm?3) 129 + 16,9 103 +8,3

Fonte: a autora.

Como observado na Tabela 10, a remocdo de turbidez para o tratamento utilizando a
solucéo conjunta de tanino e HC mais PAM-A obteve 99,1% de remocéo de turbidez, enquanto
que o tanino atuando sozinho mais PAM-A obteve 98,8%. Em comparagdo ao volume de lodo,
a solucdo conjunta também obteve vantagem relacdo ao tratamento somente com o tanino, visto

que reduziu em torno de 20 % o volume de lodo gerado.

Os resultados obtidos sugerem uma interacdo favoravel da solugdo conjunta com o
polieletrolito anibnico, uma vez que a adsor¢do de PAM-A na estrutura dos flocos proporcionou
uma reducdo ainda maior da turvagdo residual e no volume de lodo gerado. A Figura 22
apresenta o aspecto do lodo gerado apds a adi¢do de PAM-A no tratamento utilizando a solugéo

conjunta de tanino catidnico e HC.
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Figura 22. Aspecto visual do lodo gerado no tratamento utilizando a solug¢éo conjunta de tanino
catiénico e HC, apds adicdo de PAM-A.

Fonte: a autora.

5.8. Investigacao do uso de SAC em substituicdo a PAM-A

Foi investigado o potencial do uso de sulfato de acetato de celulose (SAC) em
substituicdo a PAM-A, propondo assim um tratamento a partir apenas de fontes renovaveis. A
Figura 23 apresenta a comparacao dos resultados de remocéo de turbidez (Equacdo 9) e volume
de lodo utilizando SAC e PAM-A no sistema de dual-flocculation, para o tratamento utilizando

solucdo conjunta de Tanino e HC, para pH de equalizacdo 11 e de coagulagéo 8.

Turbidezryc — Turbidezrycipam-aousac

Remocio de Turbidez (%) = ( )x 100

Turbidezr,yc
Equacdo 9

Onde:



65

Turbidez T+nc: turbidez obtida no tratamento utilizando solugéo conjunta de tanino catiénico e
HC.

Turbidez T+Hc+pam-a ou sac: turbidez obtida apos aplicagdo de PAM-A ou SAC, no tratamento

utilizando solugéo conjunta de tanino catidnico e HC.

Figura 23. Comparagéo da remogdo de turbidez (em laranja) e de volume de lodo gerado (em

cinza) no tratamento do efluente industrial utilizando SAC ou PAM-A, no mecanismo de dual-

flocculation.
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Fonte: a autora.

Como observado na Figura 23, a adicdo de SAC aumentou a remocéo de turbidez em
até 57 % em relacdo ao tratamento utilizando a solucgdo conjunta de tanino e HC, enquanto que
PAM-A proporcionou um aumento na remocao de 71%, nas mesmas condi¢des. Em ambos 0s
casos, foi observado uma melhora na remocgéo de turbidez, sugerindo que a aplicacdo de
polieletrolitos de cargas opostas no tratamento auxilia na remocgédo da turbidez, j& que os
polimeros de cargas opostas podem adsorver sobre a particula, reduzindo a carga das particulas
e desestabilizando a suspensdo (FAN et al., 2000). Em relacdo ao volume de lodo formado,
apos adicdo de SAC, formou-se 247 cm?® de lodo enquanto que para PAM-A o volume de lodo
formado foi de 103 cm®. A Figura 24 apresenta o aspecto do lodo formado para o tratamento

utilizando SAC como polieletrolito.
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Figura 24. Aspecto do lodo formado utilizando SAC como polieletrdlito, em substitui¢do da
PAM-A.

(@) Visdo lateral (b) Visdo aproximada

Fonte: a autora.

No tratamento de efluente, a adi¢cdo de um primeiro polimero, tem a proposta de servir
de "ancora" para a adsorcao do segundo polimero. A adicéo inicial do polimero por si sé produz
flocos primarios, que crescem em flocos binarios apés a adi¢do do segundo polimero (FAN et
al., 2000).

5.9. Concluséo parcial

A condicédo que apresentou maior remocéo de turbidez e menor volume de lodo formado
para o tratamento utilizando tanino catidnico foi pH de equalizacdo igual a 11 e de coagulacéo
igual a 8. Quando adicionado a PAM-A para dual-flocculation das amostras, esses mesmos
valores de pHs continuaram a promover as maiores remogdes de turbidez e redugdes de volume
de lodo, mostrando que esses valores de pHs sdo 0s mais apropriados para o tratamento do

efluente de processamento de milho.

As hemiceluloses catibnicas foram utilizadas como auxiliares de coagulacdo, na
proporgdo 3TC:1HC, e contribuiu para o tratamento na reducdo de volume de lodo se

comparado apenas com a aplicacdo de tanino catidnico. A dual-flocculation se mostrou
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vantajosa tanto na remocdo de turbidez quanto na reducdo do volume de lodo, tanto com a
PAM-A, quanto com o SAC. A adic¢do do polimero aniénico (SAC e PAM) foi responsavel
pelo crescimento do floco priméario e producdo de flocos binarios. Este proporcionou

melhoramento na qualidade do efluente.

A Tabela 11 apresenta os valores obtidos de remocéo de turbidez (em relagéo ao efluente
bruto) e volume de lodo formado para todos os tratamentos estudados neste trabalho, nos pHs
de equalizacdo igual a 11 e pH de coagulacdo igual a 8. A remocéo de turbidez foi calculada
pela Equacdo 10.

Turbidez — Turbidezy;
Remogao de Turbidez (%) = < pruto fmal) x 100

Turbidezy, o

Equacéo 10

Tabela 11. Comparacdo da remocgdo de turbidez e volume de lodo para os tratamentos

estudados.
" TC + . TC:HC + TC:HC +
Parametro TC PAM-A TC:HC PAM-A SAC
Remogdo de 975 98,8 97.1 99,1 98.7
turbidez
Volume de lodo 189 129 150 103 247

Fonte: a autora.

5.10. Caracterizacao analitica do efluente tratado

A Tabela 12 traz a comparacéo da caracterizacdo analitica do efluente tratado em relacéo
ao efluente bruto. E possivel notar uma remocao de turbidez superior a 99 %, e uma diminuico
dos solidos suspensos totais de 50%. O pH das amostras tratadas ficaram em torno de 8, e a cor
visual mudou de cinza opaco para um aspecto transltcido (a cor amarronzada adquirida pelo

efluente se deve a coloracdo do tanino catiénico), como mostrado na Figura 25.
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Tabela 12. Comparacdo analitica entre o efluente bruto e o efluente tratado.

Parametro Efluente bruto Efluente tratado
Turbidez (NTU) >1100 9,5
Solidos Suspensos Totais (mg/L) 880 440
pH 4-5 8
Cor aparente Cinza opaco Transldcido

Fonte: a autora.

Figura 25. Comparacdo entre a cor aparente do: (a) Efluente bruto e (b) Efluente tratado.

(@) Efluente bruto (b) Efluente tratado

Fonte: a autora

Os resultados sugerem que é possivel adequar alguns parametros criticos de efluentes

industriais através do tratamento com a utilizacdo de polimeros de fontes renovaveis.
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6. CONCLUSOES

De um modo geral, a metodologia de tratamento fisico-quimico estabelecida gerou
informagdes imprescindiveis para o entendimento das condigdes de tratamento para o efluente
industrial oriundo do processamento de milho. Na rota de tratamento proposta a partir de
coagulante de fonte renovavel, foram estabelecidas as faixas ideais de pH, tanto de
alcalinizacdo/equalizacdo quanto para a coagulacéo, sendo pH 11 e 8, respectivamente, no qual
0 tanino cationico atuou de forma mais efetiva, possibilitando maiores remogdes de turbidez e
formagéo de menores volumes de lodo. A melhor faixa de dosagem de tanino para o efluente
em questdo esta entre 0,4 e 0,7 g/L, visto que foi nessa faixa em gque os melhores resultados de

remocao de turbidez e menor volume de lodo gerado se apresentaram.

O tratamento do efluente do processamento de milho utilizando as hemiceluloses
catidnicas como auxiliar de coagulacédo se mostrou vantajoso quando utilizado em uma solugéo
conjunta com o tanino (solucédo 3:1), visto que apresentou uma reducéo de até 21% nos volumes
de lodo gerados, quando comparado ao tratamento apenas com tanino cationico. Os derivados
catibnicos de hemiceluloses geralmente apresentam alta solubilidade na agua, o que € um
aspecto importante dos polieletrolitos utilizados para tratamento efluentes. Considerando a
abundancia de hemiceluloses na biomassa lignocelulésica, a producdo e aplicacdo de seus

derivados sdo muito importantes e parece ser uma alternativa interessante a ser estudada.

A adicdo de um polieletrolito de carga oposta (PAM-A) produziu flocos maiores e mais
adensados quando comparado ao tratamento com tanino catiénico e hemiceluloses cationicas,
0 que proporcionou uma reducdo ainda maior no volume de lodo gerado e uma remocéo de
turbidez de quase 100%. Apesar de apresentar resultados um pouco menos eficientes que a
PAM-A, o SAC produzido neste trabalho a partir da casca do amendoim possui caracteristicas
de polieletrolito devido a presenca dos grupos sulfato, que ajudaram na sua atuagcdo como
auxiliar de coagulagéo para o tratamento de efluente industrial de processamento de milho, e se

apresenta como alternativa viavel para substituicdo da PAM-A.

Dessa forma, podemos concluir que o tratamento de efluentes industriais provenientes
do processamento de milho pode ser realizado utilizando polimeros de fontes renovaveis, sendo

esta uma vantagem do ponto de vista da sustentabilidade.
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