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RESUMO

Uma das maiores vantagens na separacao sélido-liquido tem sido o desenvolvimento de polimeros organicos —
destacando-se as hemiceluloses catidnicas— sendo relativamente estveis ao cisalhamento para varias
suspensdes coloidais.As HC foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho e determinacgdo do grau
de substituicdo, os espectros de infravermelho mostraram aumento da intensidade da banda em 1632 c¢cm™
relacionada a presenca de agrupamentos amina, os dados foram corroborados pelo grau de substitui¢do 0,417,
indicativos de que estes foram incorporados na estrutura das HC. Neste sentido, o presente trabalho visa o
estudo da atuagdo das hemiceluloses catibnicas em diferentes meios idnicos — &cido, basico e salino — para a
aplicacdo como coagulante primario no tratamento de efluentes industriais, foi possivel observar que para o0s
trés meios idnicos, quando ndo ha excesso de fons no sistema, a HC possui capacidade de promover a
desestabilizacdo coloidal do sistema e, por conseguinte a coagulacao.

PALAVRAS-CHAVE: coagulante natural, hemiceluloses catibnicas, efluente industrial.

INTRODUCAO

O processo de coagulacdo é utilizado com o propdsito de aglomerar as particulas coloidais que estdo presentes
no meio de disperséo, no caso, efluente industrial M. A dupla camada elétrica ¢ um modelo do ambiente idnico
na vizinhanca de um coloide carregado, a qual consiste em duas regides separadas por um plano denominado
Plano de Stern, sendo assim, em torno do coloide existe: uma camada interna (Camada de Stern) e outra
camada externa (Camada Difusa ou Gouy-Chapmann); os ions em solugdo com cargas iguais a particula sdo
denominados de co-ions e 0s ions com cargas opostas sdo 0s contra-ions, a Figura 1 exemplifica o modelo.
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Figura 1: Representacio esquematica do modelo de dupla camada elétrica ®.

Sendo assim, quando duas particulas coloidais se aproximam devido ao movimento browniano, atuam sobre
elas forga de atracdo (Van der Waals) e forca de repulsdo (devido a forga eletrostatica) impedindo a formagéo
de flocos. Dessa forma, a coagulagdo consiste na desestabilizagdo das particulas coloidais, isto é, a reducédo da
forga de repulsdo por meio de aditivos quimicos.

Os coagulantes/floculantes (polieletrolitos) organicos naturais sdo baseados em polimeros naturais e possuem
vantagens quanto & seguranca para a saude humana, biodegradabilidade e um intervalo de dose efetivo mais
alargado de floculagio para varias suspensdes coloidais 4%, Dessa forma, a presente proposta utilizou
agentes quimicos oriundos de fontes renovaveis, as hemiceluloses catidnicas extraidas da casca de amendoim.

O tratamento primério de efluentes industriais consiste na remogdo de parte de sélidos suspensos e matéria
organica utilizando agentes quimicos (coagulacio/floculacdo), sequida de um processo de separacdo solido-
liquido que pode ser feita por filtracdo, flotacdo ou sedimentacdo. Atualmente, dentre os coagulantes mais
utilizados estdo, o sulfato de aluminio (Al2(SO4)s) e cloreto de ferro (FeCls), que apesar da comprovada
eficiéncia se tratam de compostos inorganicos ndo biodegradaveis. O uso de coagulantes contendo aluminio,
em elevadas concentragOes, proporciona dano a salde humana, em especial ao sistema nervoso podendo
proporcionar enfermidades como: Alzheimer, mal de Parkinson e Sindrome de Down ©7:8),

Os derivados hemiceluldsicos, geralmente, sdo mais sollveis quando comparados aos derivados da celulose,
este € um ponto crucial para o tratamento de aguas residuarias ©. Em trabalho prévio, Ribeiro e
colaboradores®® utilizaram as hemiceluloses catidnicas (HC), obtidas da palha de milho associada ao tanino
catidnico para o tratamento de efluente de lavanderia industrial, os resultados obtidos mostraram que a
associacdo do tanino com as hemiceluloses catidnicas removeram a turbidez do efluente bruto em até 95%, em
todos os pHs investigados.

Ja em outro trabalho, Ribeiro e colaboradores ¢V utilizaram o sulfato de acetato de celulose (SAC) como
segundo floculante junto com o Tanino catiénico e HC no sistema dual-flocculation, para o tratamento fisico
quimico de um efluente de biodiesel real e sintético, comparando com o uso do polieletrolito comercial, cujos
resultados obtidos demonstraram que o uso de polieletrdlitos com cargas opostas auxiliavam na remogdo de
turbidez (89% para aplicacdo na proporg¢éo de Tanino 25% e HC 75%), com redu¢do da DQO e DBO do meio.

A partir destes trabalhos, foi verificado o potencial de aplicacdo das hemiceluloses catiénicas (HC) como
coagulantes primarios. Desta forma, a proposta para atual trabalho foi investigara atuacdo da HC por meio da
alteracdo do meio eletrolitico para potencializar as cargas elétricas da estrutura ou a influéncia na dupla
camada elétrica das particulas do meio, aumentando a atuagdo destas durante o processo de coagulagéo.

MATERIAIS E METODOS

Extracdo das hemiceluloses

O procedimento de isolamento das hemiceluloses consta no fluxograma da Figura 2.
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Figura 2: Fluxograma do processo de isolamento das hemiceluloses e celulose a partir da casca de
amendoim(2),

Procedimento de cationizac&o das hemiceluloses

Para a obtencdo dos derivados catidnicos foi realizado o procedimento descrito por Landim e colaboradores®?)
em que a cationizacdo das hemiceluloses foram realizadas em meio homogéneo utilizando 2,3-
epoxipropiltrimetilamonio(ETA) como agente cationizante e NaOH como catalisador.

Caracterizacdodas hemiceluloses por espectroscopia de Infravermelho FT-IR

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se um espectrofotémetro FT-IR
Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido compreendida entre 4000 e 200 cm™. As
caracterizacBes das amostras foram feitas no estado sdlido, 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 Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-
CM) do Instituto de Quimica da UFU.

Determinacdo do grau de substituicdo para as hemiceluloses catibnicas
O célculo do grau de substituicdo (GS) é realizado por meio da quantidade de nitrogénio e carbono, que 0s
derivados catidnicos das hemiceluloses possuem, obtidos através da analise elementar dos mesmos de acordo

com a Equagéo 1.¢%14)

s = (60.%N) EQUACAO (1)
(14 .%C — 72 .%N)

Na qual:

%N = porcentagem de nitrogénio determinado por analise elementar;

%C = porcentagem de carbono determinado por andlise elementar;

60 = massa molar de carbonos da molécula de xilose;

14 = massa molar de nitrogénio presente no grupo substituinte catiénico; e
72 = massa molar de carbonos do grupo substituinte catiénico.
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Preparacdo das solugGes de hemiceluloses catifnicas acidas, basicas e neutras para atuacdo como
coagulante primario no tratamento de efluente

Para o uso das HC como coagulante primario foram utilizados solucdes de polieletrélitos em diferentes meios
idnicos com mesma concentragdo: Hidroxido de Soédio 2,5%, uma solugdo de Acido Cloridrico 2,5% e NaCl
2,5% (pH constante). Assim 3,5 g de HC foram dissolvidas em 10 mL da solugdo &cida, basica ou neutra e
utilizada nos testes de coagulacdo, eficiéncia de remocéo de turbidez foi utilizada para avaliar a coagulagéo
para diferentes pHs.

Estabelecimento da Rota de Tratamento Fisico-Quimico para o efluente industrial proveniente de
industria alimenticia

A rota experimental foi baseada nos sistemas convencionais de tratamentos fisico-quimicos ja amplamente
conhecidos como coagulagdo. Dessa forma, foi seguido conforme as etapas representadas na Figura 3, sendo
que, esta rota de tratamento foi utilizada para cada meio idnico proposto.

¢ Efluente Bruto

e Acidificacao/Alcalinizacao

* Determinacao do pH de equalizacao

e Coagulacdo/Floculacao

e Sedimentacao

Figura 3: Representacdo da Rota de Tratamento Fisico Quimico proposta para o tratamento de efluente
industrial
Fonte: A autora

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo das Hemiceluloses e Hemiceluloses Cati6nicas por Espectroscopia de Infravermelho FT-
IR

Com o objetivo de analisar a estrutura molecular das Hemiceluloses em estados natural e catidnico a fim de
averiguar os indicios de cationizacdo, foram realizadas espectroscopias de Infravermelho na regido
compreendida entre 4000 a 200 cm?, como apresentado na Figura 4.
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Figura 4: Espectros de Infravermelho (FT-IR) das Hemiceluloses e Hemiceluloses Catidnicas
sintetizadas a partir da casca de amendoim.

A partir do grafico da Figura 4 sdo destacadas as principais bandas referentes as hemiceluloses e determinadas
na Tabela 1.

Tabela 1: Atribuices de bandas de absorcéo no espectro na regido do infravermelho para Hemicelulose
natural e HC(%14),

S Estiramento _ Grupo  Deformacao Estiramento de
Atribuigges 0-H C=0  Amina  deCH: c=0
Ntmerode ~ Hemicelulose 2888 1730 1672 1366 1038
Ondas/ cm- natural
1 HC 2880 - 1632 1416 1046
HC da (rleg)erenc'a 2910 1730 1624 1426 1170

As principais bandas que apontam para a cationizagdo das hemiceluloses sdo localizadas em: 1632cm™ que
aponta o grupamento amina - responsavel pelo carater catiénico; e 1730 cm™ que pode ser atribuida a C=0
ndo conjugada em hemiceluloses, estando presente no FTIR das hemiceluloses em estado natural, e ausente no
FTIR das hemiceluloses catidnicas.

Determinacéo do grau de substituicdo (GS) para as hemiceluloses catiénicas

Os dados da anélise elementar e o célculo do GS estdo apresentados naTabela 2. As hemiceluloses catiénicas
foram produzidas a partir das hemiceluloses extraida da casca do amendoim. Utilizando a Equacdo (A) para
calculo, foi possivel obter um GS de 0,417, que é considerado um valor satisfatério. De acordo com Ren e
colaboradores®que estudaram o efeito da variagio da razdo molar de NaOH/ETA de 0,1 a 3, obtiveram
materiais com GS que variaram de 0,01 a 0,54 para hemiceluloses catibnicas.

Tabela 2: Dados de analise elementar da HC e GS calculado pela Equacgéo 1.

%C %H %N GS
HC 14,17 2,97 0,92 0,41

Investigacio da adsorcéo de cargas na estrutura da HC por titulacdo coloidal

Varias investigacbes foram feitas com relagdo a combinacdo estequiométrica entre compostos i6nicos
moleculares positivos e negativos. A maioria dessas combinacGes foram identificadas pelos métodos
nefelométricos (turbidez maxima em um ponto equivalente), viscosimétrico (viscosidade minima em um ponto
equivalente) ou métodos analiticos quimicos. Geralmente, a combinacdo iénica entre ions poliméricos
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positivos e negativos ocorre estequiometricamente e muito rapidamente, mesmo em uma solucdo muito
diluida. Essas caracteristicas satisfazem as condi¢des prévias para a titulagdo volumétrica geral.

Uma maneira muito simples de estudar a superficie do HC é realizar a titulagao coloidal, que pode, com base
em dados de condutividade, propor algumas caracteristicas dos HCs e identificar a forga i6nica da solucdo
eletrolitica apropriada para que nao haja excesso de cargas atuando no sistema.

Assim, a titulacdo coloidal foi realizada para determinar as interagdes fisico-quimicas da superficie do HC e do
meio eletrolitico a partir de solucBes pré-determinadas, uma vez que o objetivo das HC em meio eletrolitico é
fazer com que as cargas adsorvam na superficie do HC e ndo atuem na dispersdo. A Figura 6 apresenta 0s
dados obtidos para a solucdo CaCl; e NaCl.

Segundo PANDOCHI (2009), o ponto em que as curvas de pH e condutividade séo iguais representa, fisica e
quimicamente, o limiar em que as cargas iénicas da solugdo estdo sendo adsorvidas na superficie do HC, ou
seja, a partir deste ponto as cargas estdo em excesso espalhados no meio. O estudo da forca ibnica do meio
reflete diretamente na condutividade da suspensdo a medida que a titulagéo é realizada, ou seja, adicionando
H*, a condutividade tende a aumentar, no entanto, ao colocar um eletrélito em alta concentracéo, a adi¢do de H
ndo afeta tanto a condutividade, como observado na Figura 5 a), e).

A titulagdo da suspensdo de fibra de celulose demonstrou que a adicdo de acido afeta a superficie da fibra
(PANDOCHI, 2009). A adicéo sucessiva de acido de pH 10 a 3 produz uma diminuigdo praticamente linear da
condutividade elétrica do meio nos graficos de Hemiceluloses Catidnicas em solucdo aquosa e CaCl, S2 das
Figuras 5 a) e c). A adi¢do de 4cido cloridrico de pH 3 a condutividade média tem pouca variagdo nos graficos
das Figuras 6 b); d) e f) relacionados as Hemiceluloses Catidnicas em solugdes aquosas de CaCl, S1, CaCl, S3
e NaCl S2, permanecendo praticamente constantes. 1sso ocorre porque a superficie do HC comeca a interagir
com os ions H*, absorvendo-o através de sua dupla camada elétrica.
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Essa interacdo ocorre mais expressivamente a partir do pH 6,5, onde a partir desse ponto observamos um
aumento significativo na condutividade do meio. Ja para a hemicelulose catidnica em solugdo de CaCl2 S2,
todo ion H3O* adicionado a suspensdo nao interage mais com a superficie da fibra e comeca a carregar,
aumentando a condutividade elétrica do meio.

As cargas elétricas positivas dos grupos amino metilados do HC séo estaveis mesmo em um meio fortemente
alcalino e, portanto, pode ser usada como o reagente coldide positivo padrdo mais apropriado para o método de
titulacdo de col6ide. A mesma discussdo pode aplicar-se aos grupos sulfiricos de P.V.S.-K, que se dissociam
mesmo em um meio fortemente acido.

Aplicacao das hemiceluloses catidnicas como coagulante primario no tratamento de efluente industrial

Com o objetivo de avaliar a dosagem minima, o pH e o0 meio idnico adequado para a atuacdo da HC como
coagulante primario no tratamento de efluente industrial — proveniente de industrias alimenticias —, foram
realizados testes de coagulacdo a partir das variagdes do pH de equalizacdo (pH inicial) e pH de coagulacéo,
utilizando polieletrélito em diferentes meios iénicos. A avaliacdo da eficiéncia da HC como coagulante
primario foi obtida através de dados de turbidez. Foram realizados também os testes de branco, utilizando as
mesmas condi¢fes do meio idnico — &cido (2,5%), basico (2,5%) e salino (2,5%) — da solugdo, porém sem
polieletrolito.

Hemiceluloses Catidnicas Acidas (HCI 2,5%)

90
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FIGURA 6: EFICIENCIA DE REMPQAO DE TURBIDEZ EM FUNCAO DO VOLUME DE: (A)
HEMICELULOSES CATIONICAS EM HCL 2,5% E (B)HCL 2,5% (BRANCO).

A Figura 6e a Tabela 3 apresentam dos dados de eficiéncia de remocéo de turbidez em diferentes pHs para a
solucdo de polieletrélito em meio &cido (2,5%) e o branco. Para a coagulacdo utilizando a solucdo de HC em
meio acido, o pH de equalizacdo variou de 12 a 8 e os quais foram varridos diferentes pHs de coagulacéo.
Observou-se que 0 conjunto esta deslocado para a direita, com maioria dos dados com tendéncia de aumento
da eficiéncia da remogédo de turbidez para os pHs de coagulagéo obtidos.

Os dados obtidos nos testes de coagulagdo foram também comparados com os testes em branco, 0s quais
foram realizados utilizando a solucédo acida (2,5%) sem a presenca de HC, para avaliar a influéncia do meio
ibnico na coagulacdo do sistema.

Observou-se que em pH de equalizacdo 12 os pHs de coagulacdo 10 e 8; e em pH de equalizacdo 8 e pHs de
coagulacdo 6 e 5; houve melhor remocéo de turbidez na presenga de HC. Ja nos demais pHs de equalizacdo e
coagulacdo a presenca ou ndo de HC demonstraram eficiéncias de remocdes de turbidez muito préximas, o que
sugere que para esses pHs o meio a alteracdo do meio idnico foi mais eficiente que a presenca de um
coagulante.A Figura 7 e a Tabela 3 apresentam dos dados de eficiéncia de remocéo de turbidez em diferentes
pHs para a solucédo de polieletrolito em meio bésico (2,5%).
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Hemiceluloses Catidnicas Basicas (NaOH %)

Teste Branco Bésico (NaOH 2,5%)
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FIGURA 7: EFICIENCIA DE REMOGAO DE TURBIDEZ EM FUNGAO DO VOLUME DE: (A)
HEMICELULOSES CATIONICAS EM NAOH 2,5% E (B)NAOH 2,5%.

Pelos dados da Figura 7foi possivel observar que apenas em pH de equalizacdo 6 e pHs de coagulagdo 8 e 10,
foram obtida maior remocéo de turbidez para solugdo com HC. Nos demais pHs testados as eficiéncias foram
equivalentes ou maiores nos testes em branco, sugerindo que houve maior influéncia do meio idnico no
processo de coagulacdo em detrimento da presenca do polieletroélito.

Hemiceluloses Catidnicas Neutras (NaCl 2,5%) Teste Branco Neutro (NaCl 2,5%)
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FIGURA 8: EFICIENCIA DE REMOC}AQ DE TURBIDEZ EM FUNCAO DO VOLUME DE: (a)
HEMICELULOSES CATIONICAS EM NaCl 2,5% e (b) NaCl 2,5%.

Tabela 3:Dados de eficiéncia de remocao de turbidez para a solucao acida, basica e neutra com
concentracéo 2,5%

pH de coagulacéo pH de equalizacéo

pH pH 12 pH 12 BR pH 10 pH 10 BR pH 8 pH 8 BR

10 30,9 9,09 - - - -

8 46,36 24,24 36,06 43,63 - -
Acido 6 60,6 61,21 47,27 33,63 66,66 31,21

5 60,30 61,21 68,48 37,87

4 69,39 83,00
Bésico pH pH 2 pH 2 BR pH 4 pH 4 BR pH 6 pH 6 BR
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4 25,45 74,54

6 36,06 50,86 44,85 48,85

8 41,82 60,00 38,18 0,28 57,27 14,57

10 70,91 70,72 71,21 78,01 62,42 44,85

12 - - - - 67,81 56,71

Volume (mL) pH 12 pH 12 BR pH 8 pH 8 BR pH 4 pH 4 BR

Neutro 45 30,27 3,59 57,64 21,27 34,41 35,91

7,5 0,54 15,47 65,29 20,16 39,70 37,84

10 76,48 41,71 75,58 63,53 60,23 70,44

br- Teste Branco

Para os testes em meio salino, o pH do efluente industrial foi ajustado para pH constante, e foi preparada uma
solucdo com NaCl 2,5%, para avaliar a influéncia apenas do meio i6nico sem variagdo de pH, os resultados
sdo apresentados na Figura 8 e Tabela 3. Como ndo houve a variagdo do pH a eficiéncia da remocdo de
turbidez foi avaliada em funcéo do volume adicionado de solucéo.

Os testes que apresentaram eficiéncias de remocdo de turbidez, para as solugdes em branco, maiores ou
equivalentes as solucBes com HC, sugerem que o meio idnico foi suficientemente alto para promover a
desestabilizacio dos coloides e promover a coagulagio do sistema. Segundo Loayza®® para eletrolitos
assimétricos, a espessura da dupla camada podera ser estimada se consideramos a carga do contra-ion. Como a
estabilidade coloidal de particulas carregadas depende da repulsdo eletrostatica, e esta por sua vez depende da
espessura da camada difusa, entdo, quanto maior a concentracdo de eletr6lito no meio, menor seré a distancia
na qual ainda existe potencial eletrostéatico significativo e, portanto, mais favoravel serd a agregacdo das
particulas.

Para os pHs em diferentes meios iénicos, no qual houve maior eficiéncia da remogao de turbidez pela presenca
de HC, sugere que a presenca do polieletrolito catidnico foi o responséavel pela desestabilizagdo do meio
coloidal e promogdo da coagulagdo. Pois, nas dosagens dtimas e pHs ideais de coagulantes ocorre a formacédo
de flocos mais eficaz. O que corrobora ao principio da coagulagdo, segundo Ebeling e colaboradorest® a
coagulacdo corresponde a desestabilizacdo das particulas coloidais, obtida por redugdo das forcas de repulséo,
por meio da adi¢do de produtos quimicos.

Uma desvantagem apresentada pelos polieletrdlitos organicos € sua pequena faixa de atuacdo e também
observado para a HC, quando analisados os pHs que se repetem como pH de equalizac¢do 6timo que se repetiu
para os trés meios idnicos testados, foi 0 pH 8.Para Rojas-Reynae colaboradores” uma das desvantagens da
utilizacdo de polimeros para coagulacdo/floculacéo é a pequena faixa de dosagem e atuagdo, uma vez que um
pequeno aumento da dosagem, pode re-estabilizar o sistema.,
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CONCLUSOES

As hemiceluloses catidnicas mostram-se um polieletrdlito com potencial para ser utilizado como coagulante
primério para promover o tratamento primario do efluente industrial do setor alimenticio. Segundo os
pardmetros avaliados de meio iénico e pH de equalizacdo e coagulagdo para melhorar a eficiéncia da HC, foi
possivel observar que para os trés meios idnicos testados, quando ndo ha excesso de ions no sistema, a HC
possui capacidade de promover a desestabilizacdo coloidal do sistema e por conseguinte a coagulacdo. Dentre
0s pHs de equalizacéo testados, o pH 8 se mostrou promissor como o pH ideal para a coagulacéo. E os pHs de
coagulagdo variaram dependendo do meio idnico, sendo para o meio basico pH de coagulacdo 8 e 10, meio
4cido 6 e 5 e meio salino dosagens de 4,5 e 7,5 mL, em pH de equalizacdo 8, exceto em meio basico que o pH
de equalizacdo foi 6. A dosagem minima de polieletr6litos e meio idnico minimo para ndo ser predominante
no meio na promo¢do da coagulacdo ainda estdo em estudo.
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