UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO GRANDE DO NORTE - UERN
FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E NATURAIS — FANAT
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS NATURAIS — PPGCN
MESTRADO EM CIENCIAS NATURAIS - MCN

DANNIEL TARGINO MARTINS

APLICACAO DO TANFLOC SG NO TRATAMENTO DE EFLUENTE DE UMA
UNIDADE INDUSTRIAL DE PRODUCAO DE CONDIMENTOS

MOSSORO-RN
2020



DANNIEL TARGINO MARTINS

APLICACAO DO TANFLOC SG NO TRATAMENTO DE EFLUENTE DE UMA UNIDADE
INDUSTRIAL DE PRODUCAO DE CONDIMENTOS

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pdés-Graduacdo em Ciéncias
Naturais da Universidade do Estrado do Rio
Grande do Norte, como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncias Naturais.

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Janete Jane Fernandes

Alves

MOSSORO-RN
2020



© Todos os direitos estdo reservados a Universidade do Estado do Rio Grande do Norte. O conteddo desta obra € de
inteira responsabilidade do(a) autor(a), sendo o mesmo, passivel de sancdes administrativas ou penais, caso sejam
infringidas as leis gue regulamentam a Propriedade Intelectual, respectivamente, Patentes: Lei n® 9.279/1996 e Direitos
Autorais: Lei n® 9.610/1998. A mesma podera servir de base literaria para novas pesquisas, desde que a obra e seu(a)
respectivo(a) autor(a) sejam devidamente citados e mencionados os seus créditos bibliograficos.

Catalogacdo da Publicacdo na Fonte,
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte.

M386a MARTINS, DANNIEL TARGINO
APLICACAO DO TANFLOC SG NO TRATAMENTO
DE EFLUENTE DE UMA UNIDADE INDUSTRIAL DE
PRODUCAO DE CONDIMENTOS. / DANNIEL TARGINO
MARTINS. - UERN - Campus Central, 2020.
81p.

Orientador(a): Profa. Dra. Janete Jane Fernandes
Alves.

Dissertacdo (Mestrado em Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncias Naturais). Universidade do
Estado do Rio Grande do Norte.

1. Coagulagdo. 2. Floculacdo. 3. Tanfloc SG. 4. Cor
aparente. 5. Turbidez. |. Alves, Janete Jane Fernandes. Il
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte. Il
Titulo.

O servico de Geracdo Automatica de Ficha Catalogréfica para Trabalhos de Conclusdo de Curso (TCC s) foi desenvolvido
pela Diretoria de Informatizacdo (DINF). sob orientacdo dos bibliotecarios do SIB-UERN, para ser adaptado as
necessidades da comunidade académica UERN.



DANNIEL TARGINO MARTINS

APLICACAO DO TANFLOC SG NO TRATAMENTO DE EFLUENTE DE UMA UNIDADE
INDUSTRIAL DE PRODUCAO DE CONDIMENTOS

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncias
Naturais, da Faculdade de Ciéncias Naturais e
Exatas da Universidade do Estrado do Rio Grande
do Norte, como requisito parcial para obtencéo do

titulo de Mestre em Ciéncias Naturais.

Aprovado em: 04/05/2020.

BANCA EXAMINADORA

Prof.2 Dr.2 Janete Jane Fernandes Alves
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte —- UERN

£ Zumusem @mefe W lage /71

Prof. Dr. Keurison Figueredo Magalhées
Universidade do Estado do Rio Grande do Norte — UERN

Prof. Dr. Jardel Dantas da Cunha
Universidade Federal Rural do Semiarido — UFERSA



Termo de Autorizagdo para disponibilizacédo de publicacdo eletronica na Biblioteca
Digital da UERN

Na qualidade de titular dos direitos de autor, autorizo ao SIB-UERN a disponibilizar através da Biblioteca
Digital da UERN, sem ressarcimento dos direitos autorais, de acordo com a Lei n° 9610/98, o texto integral
da obra abaixo citada, conforme permissfes assinaladas, para fins de leitura, impresséo e/ou download, a
titulo de divulgacao da producéo cientifica brasileira, a partir desta data 04/05/2020.

1. Identificagdo da Publicacgéo Eletrénica:

Nome do Curso: CURSO DE MESTRADO EM CIENCIAS NATURAIS
Autor: DANNIEL TARGINO MARTINS
Matricula; 418002 e-mail: danniel.targino@ifrn.edu.br

Orientador: Janete Jane Fernandes Alves

Co-orientador:

Membro da banca: Keurison Figueredo Magalhaes

Membro da banca: Jardel Dantas da Cunha

Data de Apresentacdo: 04/05/2020 Titulagdo: Mestre em Ciéncias Naturais
Titulo da Publicagéo Eletronica: APLICACAO DO TANFLOC SG NO TRATAMENTO DE EFLUENTE
DE UMA UNIDADE INDUSTRIAL DE PRODUCAO DE CONDIMENTOS

Palavras-chave: coagulacdo, floculacdo, Tanfloc SG, cor aparente, turbidez.

Instituicdo de Defesa: Universidade do Estado do Rio Grande do Norte
Agéncia de fomento: CAPES () CNPQ() ANP () () Outra:

2. Informacao de acesso ao documento: Liberacao para publicagdo: (X) Total () Parcial

Em caso de publicacdo parcial, especifique a(s) parte(s) do(s) arquivo(s) restrito(s). Especifique:

90-«*114 Tongions: Modion.

04/05/2020
Assinatura do autor Data

04/05/2020
Assinatura do Orientador Data




Minha eterna gratiddo a minha familia, meus
amigos e companheiros de caminhada, através
dos quais Deus me abencoou além do que eu

sempre imaginei.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a meus pais, com quem tenho uma divida eterna de gratidao, pelo
que fizeram e fazem por mim até hoje. Meu sentimento ¢ de alegria em dizer que por vocés eu dou

a minha vida sem sequer pensar.

Meu coracdo também €é imensamente grato por todo companheirismo da minha princesa
Laisse, que € meu presente e meu futuro, e sempre soma a minha vida, em todas as &reas e em todos

0s momentos. Meu porto seguro, amo vc.

Também destaco minha gratiddo absolutamente DESPROPORCIONAL nesse processo
todo a minha orientadora, professora Jane, e a professora Suely, que ndo s6 me ajudaram de forma
espetacular como muito me ensinaram, sobretudo através do exemplo. Carregarei essa amizade e
consideracdo comigo sempre, e farei com outros o que fizeram por mim. Nesse mesmo clima,
estendo meus agradecimentos a todos os colegas que compdem o Laboratério de Eletroguimica e
Quimica Analitica, com quem tive uma convivéncia amigével e cheia de contribuicfes: Ruilianne,
Mateus, Wesley, Laisa, a professora Danyelle, e em especial a Rossine, que foi meu brago direito

e se tornou um parceiro fera no trabalho e grande amigo.

Expresso minha gratiddo de igual maneira aos professores Jardel e Keurison, que foram
solicitos em contribuir participando da banca de avaliagcdo deste trabalho e agregando bastante

valor em forma de aprendizado.

Agradeco ao IFRN pela liberacéo parcial da minha carga-horaria, imprescindivel para que
eu tivesse condigdes de alcancar até os minimos resultados ao longo dos altimos dois anos. Em
especial expresso meus agradecimentos a minha super chefe e grande amiga Cléia Macédo, que

me deu ali 0 aval inicial e apoio incondicional sempre que precisei.



Direciono meus agradecimentos ainda a empresa TANAC S. A., a qual gentilmente
respondeu a solicitacdo feita por mim e se prontificou de forma esponténea a fazer a doagédo do
tanino que foi utilizado dentro dos estudos desenvolvidos neste trabalho, bem como a Tempero
Regina, que prestou um suporte excelente abrindo as portas de suas instalacGes e cedendo o efluente

utilizado como objeto deste pesquisa.

N&o posso deixar de mencionar meu amigo e colega de trabalho Alcivan Neto, o qual, como

sempre, me deixou uma contribuicdo impar com tantas ideias e discussdes. Conte comigo sempre.

Por fim, encerro agradecendo & Universidade do Estado do Rio Grande do Norte enquanto
instituicdo, a qual merece todo o respeito e reveréncia ndo s6 meu como de toda a sociedade. E

minha satisfacdo poder honrar o trabalho daqueles que fazem as coisas acontecer naquele lugar.



“Errei mais de 9000 lances em minha carreira e perdi quase 300
jogos. Em 26 finais de partida me confiaram o lance decisivo do
jogo... e eu falhei. Eu tenho uma histéria repleta de falhas e
fracassos em minha vida. E é exatamente por isso que eu sou um
sucesso.”

(Michael Jordan)



RESUMO

Segundo a ONU (Organizacao das Nacdes Unidas), 1,1 bilhdo de pessoas em todo o0 mundo néo
tem acesso a agua potavel. Nos paises em desenvolvimento, 80% das mortes e enfermidades estdo
associadas a problemas com a agua. No Brasil, em se tratando da indUstria de fabricacdo de
condimentos, além do alto volume de agua consumido como parte dos insumos, sua taxa de
aproveitamento € de somente de 20%, o que faz com que 80% se torne rejeito. Largamente
empregado em diversos segmentos da indUstria, bem como em sistemas de abastecimento urbano,
0 processo de coagulacdo e floculacdo surge como uma alternativa interessante diante da
necessidade de uma técnica eficaz e de facil execucdo sobretudo na remocdo de cor, turbidez,
dureza e coliformes. Considerando que os coagulantes a base de aluminio, os quais ainda hoje séo
0s mais usados em todo o mundo, apresentam efeitos prejudiciais a satde humana, além de outros
aspectos negativos, os polimeros naturais como os taninos apresentam-se como alternativa viavel
capaz de substitui-los. Nesse sentido, nesta pesquisa foi estudada a aplicacdo do coagulante Tanfloc
SG no tratamento do efluente gerado numa unidade industrial de producao de temperos, molhos e
fermentados acéticos com comercializacdo diaria de toneladas em produtos e geracdo semanal de
mais de 7 m3 em efluentes. Os experimentos foram realizados com amostras coletadas em duas
ocasides distintas, tendo como objetivo principal avaliar a eficiéncia do tanino na remogéo de cor
e turbidez. Foi analisada a influéncia de um conjunto de pardmetros de controle: pH, concentracéo
de agente coagulante, tempo de agitagdo rapida, tempo de agitagéo lenta, e tempo de sedimentacao
dos flocos formados. Os resultados que reportaram as melhores condic¢des para o processo foram
obtidas quando se trabalhou com um pH de 6,00, a uma dosagem de Tanfloc SG de 300 mg L7,
com agitacdo rapida a 120 rpm por 3 min, agitacdo lenta a 45 rpm por 10 min, e 30 min para
sedimentagéo dos flocos. Ao final do estudo, foi visto que o Tanfloc SG funcionou como um
eficiente coagulante e floculante, promovendo a remogéo de cor aparente de 91,3% no tratamento
da primeira amostra de efluente, e de 49,5% da segunda. Em termos de turbidez, a redugédo na

primeira e na segunda amostras foi de 96,1% e 92,4%, respectivamente.

Palavras-chave: Coagulagéo, floculagéo, Tanfloc SG, cor aparente, turbidez.



ABSTRACT

According to the UN (United Nations), 1.1 billion people worldwide do not have access to drinking
water. In developing countries, 80% of deaths and illnesses are associated with problems with
water. In Brazil, in the case of the condiment manufacturing industry, in addition to the high volume
of water consumed as raw material, its utilization rate is only 20%, which makes 80% become
reject. Widely used in various industry segments, as well as in urban supply systems, the
coagulation and flocculation process is an interesting alternative in view of the need for an effective
and easy-to-execute technique, especially in the removal of color, turbidity, hardness and
coliforms. Considering that coagulants made of aluminum, which are still the most used worldwide
today, have harmful effects on human health, in addition to other negative aspects, natural polymers
such as tannins are a viable alternative capable of replacing them. For this reason, in this research
the application of the coagulant Tanfloc SG was studied in the treatment of the effluent generated
in an industrial unit for the production of spices, sauces and fermented acetic acid with daily
commercialization of tons of products and weekly generation of more than 7 m3 in effluents. The
experiments were carried out with samples collected on two different occasions, with the main
objective of evaluating the efficiency of the tannin in removing color and turbidity. The influence
of a set of control parameters was analyzed: pH, concentration of coagulant, time of rapid mix,
time of slow mix, and settling time of the flakes formed. The results that reported the best
conditions for the process were obtained working with a pH of 6.00, at a dosage of Tanfloc SG of
300 mg L1, with rapid mix at 120 rpm for 3 min, slow mix at 45 rpm for 10 min, and 30 min for
settling of the flakes. At the end of the study, it was seen that Tanfloc SG worked as an efficient
coagulant and flocculant, promoting the removal of apparent color of 91.3% in the treatment of the
first sample of effluent, and 49.5% of the second. As for turbidity, the reduction in the first and

second samples was 96.1% and 92.4%, respectively.

Keywords: Coagulation, flocculation, Tanfloc SG, apparent color, turbidity.
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1. INTRODUCAO

Os efluentes liquidos industriais séo o resultado da utilizacdo da agua, pelas indudstrias, em
diversos processos, como lavagem de maquinas, tubulacbes, sistemas de resfriamento, ou
diretamente no produto. Por isso, os efluentes industriais variam de acordo com o tipo de producéo
das empresas e podem conter 6leos diversos, metais pesados, entre outras substancias altamente
contaminantes e toxicas (FOINA, 2013).

De acordo com a ONU, 1,1 bilhdo de pessoas em todo 0 mundo ndo tem acesso a agua
potavel. Nos paises em desenvolvimento, 80% das mortes e enfermidades estdo associadas a
problemas com a agua — por falta desse recurso ou por ma qualidade. Além disso, no Século 20, o
consumo da dgua multiplicou-se por seis — duas vezes a taxa do crescimento da popula¢do mundial.
Esse contexto revela a necessidade cada vez maior de que as empresas que geram efluentes
industriais adotem uma postura de compromisso e responsabilidade no tratamento adequado de
suas aguas residuais antes de promover o seu descarte nos corpos d’agua.

A preocupac¢do com a agua enquanto recurso natural tem gerado ao longo dos anos diversas
acdes ambientais, sendo este recurso finito e com risco de escassez em algumas regifes. Diversos
setores da indUstria vém se destacando como fortes consumidores deste recurso devido as inimeras
aplicacdes a que se destina dentro do processamento industrial (DRINAN e SPELLMAN, 2013).

A industria de fabricacdo de molhos e temperos se apresenta como uma fonte geradora de
efluentes bastante preocupante, uma vez que, além do alto volume de dgua demandado para uso
em suas atividades, de acordo com a Agéncia Nacional de Aguas seu aproveitamento é de somente
de 20% (ANA, 2017). O restante constitui efluente gerado, que nem sempre € reaproveitado nas
linhas de producéo e em certas ocasides é descartado inadequadamente em rios, prejudicando todo
um conjunto de ecossistemas que dependem direta ou indiretamente desses corpos d’agua.

Segundo Giordano (2004), os sistemas de tratamento de efluentes objetivam
primordialmente atender a legislacdo ambiental e, em alguns casos, ao reuso de aguas. Os efluentes
tratados na industria podem ser destinados ao uso em diversas finalidades, a depender de sua
composicao e dos processos empregados no tratamento. As aplicag0es variam normalmente desde
a retroalimentacdo do proprio processo produtivo ou mesmo a utilizacdo em atividades paralelas

dentro das instalacbes como lavagem de ambientes ou de equipamentos, podendo ainda, entre
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outras, ser adotado o simples descarte em corpos d’agua desde que sejam obedecidos os critérios
técnicos e legais estabelecidos para tal prética.

Aguas industriais poluidas por compostos organicos sio tratadas, mais comumente, através
de sistemas bioldgicos, amplamente utilizados para o tratamento de efluentes langados nos sistemas
fluviais e marinhos, principalmente quando é considerado o seu baixo custo, desde a implantag&o,
passando pela operacdo até a manutencédo. Esse tipo de metodologia proporciona o tratamento de
grandes volumes de efluente, e normalmente emprega microrganismos capazes de acumular ou
degradar poluentes, como na descoloracdo por fungos, bactérias e algas, degradacédo
microbioldgica, adsorcdo por biomassa microbioldgica, e sistemas de biorremediacdo (LOLITO et
al., 2014). O tratamento bioldgico possui, entretanto, algumas desvantagens que levam a
investigacdo de novos métodos ou, até mesmo, ao desenvolvimento de tratamentos alternativos.
Entre as desvantagens destacam-se a grande area ocupada pelos sistemas convencionais de
tratamento bioldgico (vérias lagoas aerdbias, anaerdbias e facultativas), a exalacdo de odores
desagradaveis e sua total inutilidade no caso da presenca de alguns residuos que contém substancias
toxicas ao processo (pouco biodegradaveis ou ndo biodegradaveis) —em geral, compostos contendo
anéis aromaticos ou polimeros sintéticos (ANGELIS et al, 1998). Em se tratando de efluentes
provenientes da producdo de condimentos, deve ser levado em conta também que esse tipo de
efluente geralmente possui alto teor de cloretos, que a partir de certos niveis tende a comprometer
a atividade microbiolodgica, inviabilizando a adocéo desse tipo de metodologia como alternativa ao
tratamento (ZHAO et al., 2012).

Considerando as dificuldades e limitacGes inerentes ao uso do tratamento bioldgico, é
natural a adogéo de outras técnicas, ainda que de forma complementar. No caso das unidades de
producdo de condimentos, considere-se ainda o fato de que um dos corantes de maior uso, o
Caramelo, possui uma composi¢do quimica que ainda ndo € bem compreendida, a qual contempla
compostos de diversas massas moleculares e uma variedade de componentes volateis (ALMEIDA,
2011).

Um dos grandes desafios encontrados na aplicacdo de técnicas de tratamento de efluentes
industriais é aremocao da cor, sobretudo em plantas cujos processos contemplam o uso de corantes,
sejam eles naturais ou artificiais, 0 que é bastante comum no processamento de alimentos. De
acordo com Cooper (1993), as principais técnicas disponiveis na literatura para descoloracdo das

aguas de rejeito envolvem principalmente processos de adsorcdo, filtracdo, biodegradacéo,
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degradacdo quimica, eletroquimica, fotoquimica, precipitacdo e outros. Jern (2006) afirma que o
processo de coagulacao/floculacdo também pode auxiliar na remocao de corantes dissolvidos em
aguas residuais.

Largamente empregado em diversos segmentos da inddstria, bem como em sistemas de
tratamento de agua bruta destinada a consumo humano, o processo de coagulacao/floculacdo surge
como uma alternativa bastante interessante diante da necessidade de uma técnica eficaz e de facil
execucdo sobretudo na remocao de cor, turbidez, dureza e coliformes (GRAY, 2005). O método se
baseia na adi¢do de um produto quimico, o qual € insoltvel em agua e, por meio de hidrélise, libera
fons positivos que interagem com as particulas carregadas negativamente presentes no meio,
formando flocos que sdo posteriormente removidos a partir de sua decantacao.

Tradicionalmente, os agentes coagulantes utilizados sdo sais metalicos, como o sulfato de
aluminio e o cloreto de ferro, que além de poderem apresentar toxicidade aos organismos, ndo sao
passiveis de serem degradados biologicamente, podendo persistir na dgua tratada ou no lodo gerado
pela estacdo (DROSTE e GEHR, 2019). Além desses inconvenientes, quando o efluente é alcalino,
é necessaria a adicao de &cido para ajuste de pH, que dificulta a operacédo de estacGes de tratamento
e aumentam os custos com reagentes (ALBUQUERQUE, 2009).

A preocupacdo atual, em decorréncia do uso sisteméatico do sulfato de aluminio como
coagulante nas estacOes de tratamento de &gua, é de se estudar alternativas, como o emprego de
outros coagulantes principalmente de origem vegetal (HEIDERSCHEIDT et al.,, 2016).
Coagulantes naturais como os taninos apresentam a vantagem de serem moléculas biodegradaveis,
sendo destruidas no proprio tratamento (OZACAR e SENGIL, 2002). O uso de coagulantes de
origem natural, de acordo com Siqueira (2009), € uma alternativa viavel para a substituicdo dos
coagulantes quimicos, principalmente em relacdo a biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixa
producéo de lodo residual.

O agente coagulante Tanfloc SG, produzido pela empresa TANAC S. A., com sede no Rio
Grande do Sul, é um polimero organico obtido inicialmente por meio de um processo de lixiviagdo
da casca da Acécia negra (Acacia Mearnsii de Wildemann), o qual é constituido basicamente de
tanato quartenario de amonio. O agente, entretanto, € submetido ainda a um processo industrial
com a finalidade de alteracédo de suas propriedades antes de ser comercializado. Quando utilizado
como coagulante e floculante, o lodo gerado ndo possui sais de aluminio ou ferro incorporados e,

portanto, € biodegradavel, o que possibilita sua compostagem e disposicao final. Outras vantagens
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sdo a reducdo da quantidade de lodo e sua maior amenidade a desidratacdo, ao contrario do lodo
gelatinoso e volumoso oriundo do uso do Al2(SO4)s. Além disso, os flocos resultantes da
coagulacao utilizando esse Gltimo sdo essencialmente de natureza inorganica, o que ndo torna
possivel sua decomposicédo biolégica (VAZ et al, 2010).

N&o hé& na literatura um nimero muito grande de pesquisas que tenham explorado efluentes
provenientes de processos produtivos envolvendo condimentos. Os trabalhos geralmente envolvem
a remocao ou degradacdo de componentes especificos. Desse modo, este trabalho possui o
propdsito de investigar a aplicabilidade do coagulante Tanfloc SG como alternativa no tratamento
de efluente produzido numa planta industrial de produgdo de condimentos, visando a contribuir
com o desenvolvimento de metodologias que viabilizem o tratamento dos rejeitos desse tipo de
processo. Os resultados foram obtidos através de estudos tedricos e experimentais, dando
contribuicéo para a formulacdo de uma metodologia eficaz e eficiente a ser aplicada no tratamento

de efluentes liquidos nesse ramo da industria.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. A Producéo Industrial de Condimentos

A producdo de condimentos contempla basicamente os molhos, temperos e fermentados
acéticos. No caso de molhos e temperos, 0 processo se inicia com a coleta de matéria-prima
(geralmente especiarias), a qual recebe um tratamento térmico que permite em seguida um
descascamento adequado. A parcela aproveitada é entdo triturada e submetida a adicdo de sal
(cloreto de sadio) e conservantes. Conforme o tipo de produto, a mistura final recebe ainda a adicao
de corante, que pode ser um aditivo organico natural ou sintético, antes de seguir para o envase.

Nas plantas industriais mais modernas, a producdo de fermentados acéticos se da via
processo submerso (ZILIOLI, 2011). Esse processo caracteriza-se pelo fato de as bactérias acéticas
estarem submersas no liquido a fermentar, local aonde irdo se multiplicar e oxidar a mistura
alcodlica em vinagre. Para catalisar essa reacdo, é necessario que a oxigenacdo seja bem
administrada em todos os pontos do compartimento, por isso 0 equipamento utilizado (de grande
capacidade) geralmente ¢ feito em aco inoxidavel, contendo uma turbina de ar no fundo e tubos

por onde circula a agua que refrigera esse sistema. O substrato € colocado no fermentador e



22

inoculado com vinagre forte ou com bactérias acéticas. O produto final deve conter 0,2% de &lcool.
Apos a retirada do vinagre, € adicionado mais substrato alcodlico, utilizando como in6culo parte
do volume do vinagre produzido antes no tanque. Depois, pode-se retirar a cada 24 horas um
volume de vinagre que corresponde a um quarto do valor retirado do tanque, obtendo-se um
aumento de 4% ao dia na ordem da acidez (SPINOSA, 2002).

Em linhas gerais, 0s rejeitos gerados nesses processos seguem caracteristicas semelhantes
aos efluentes de outros segmentos da industria de alimentos: sdo caracterizados por elevadas
concentracfes de Oleos e graxas, cloretos, sulfatos, nitratos e fosfatos e, como consequéncia,
possuem alta DQO e DBO (FERRARI, 2015). A grande quantidade de materiais dissolvidos e
suspensos geralmente resulta em altos valores de cor e turbidez. Sendo assim, despertam grande
preocupacao quanto aos graves problemas de poluicdo que podem vir a causar nos ecossistemas

aquaticos em caso de descarte inadequado.

2.2. Corante Caramelo

Os corantes sdo aditivos que possuem notoria importancia na industria de alimentos,
atuando no sentido de atribuir aos alimentos uma aparéncia caracteristica bem como Ihes
proporcionar certa uniformidade. No entanto, ainda ha uma tendéncia em boa parte da populagéo
mundial de pensar em qualquer aditivo alimenticio como substancias altamente complexas e, em
muitas vezes, prejudiciais a saude (ALMEIDA, 2011). Segundo Gomes (2007), apesar dos varios
estudos sobre a seguranca do uso de aditivos na indUstria alimenticia, 0 seu emprego ainda € uma
das tecnologias mais discutidas e polémicas, embora sejam regulamentados pelas autoridades
federais e por organizacbes internacionais que lhes garantem a seguranca e inocuidade
(VOLLMUTH, 2018).

Considerando a diversidade de tons de cor que podem ser explorados no contexto dos
alimentos industrializados com a finalidade de proporcionar um carater unico do ponto de vista
estético, preservando ainda caracteristicas como a textura e o proprio aroma, sdo inimeros 0s tipos
de corantes constantemente desenvolvidos e aprimorados com o objetivo de atender
adequadamente a esse mercado.

De acordo com Chappel e Howell (1992), o corante caramelo é provavelmente o corante

alimentar mais antigo, assim como também o mais amplamente comercializado em todo o mundo.
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Este constitui uma mistura de compostos organicos similares de alta massa molecular com
propriedades ligeiramente distintas, e € encontrado na forma de liquido viscoso ou pé higroscépico
que possui tons de coloracao variando de vermelho a marrom-escuro, sendo utilizados para conferir
coloracdo a varios alimentos. E usado em uma ampla gama de produtos, como geleias, picles,
sorvetes e sobremesas congeladas, molhos, recheios e coberturas, carnes preparadas, vinhos,
cervejas, bebidas refrigerantes e cervejas. Outros tipos de produtos que também utilizam corantes
caramelo como ingredientes incluem alimentos para animais, cosméticos e até produtos
farmacéuticos (VOLLMUTH, 2018).

Em tempos passados, a producdo do corante caramelo se dava pelo simples aquecimento
de acUcares a altas temperaturas (em torno de 200 °C) até que houve perda de 10 a 15% de seu peso
inicial. Era usado acucar de cana, apesar de também serem utilizados glicose, mel, melaco e
misturas de acucares. Glicose e frutose sdo os acgUcares que caramelizam mais rapidamente. Com
sua crescente utilizacdo, e nas mais variadas aplicagdes alimenticias, foram introduzidas
modificagdes no seu processo de fabricacdo, obtendo-se corantes com diferentes atributos
funcionais e compativeis com os varios tipos de alimentos e bebidas (CHAPPEL; HOWELL,
1992).

Com o aumento da producdo e aplicagdes, houve necessidade de regulamentar e estabelecer
especificacbes. Em 1940, nos EUA, a Food and Drug Administration (FDA) iniciou o0s
procedimentos e determinou que o corante caramelo utilizado em alimentos e bebidas poderia ser
identificado na rotulagem como “colorido de agucar queimado”, “adicionado de corante caramelo”
ou “colorido com caramelo”. Em 1958, o corante caramelo foi incluido na lista de produtos GRAS
(Generally Recognized as Safe — Geralmente Reconhecidos como Seguros) (FDA, 2016). Os
estudos desenvolvidos na época definiram entdo quatro classes distintas de corante caramelo,
agrupadas de acordo com os reagentes utilizados como catalisadores de sua fabricacao:

e Classe I: caramelo simples ou caramelo caustico — preparado pelo tratamento
térmico controlado de carboidratos com alcali ou &cido;

e Classe IlI: caramelo sulfito caustico — preparado pelo tratamento térmico controlado
de carboidratos com compostos contendo sulfito;

e Classe Ill: caramelo amonia ou caramelo beer — preparado pelo tratamento térmico

controlado de carboidratos com compostos de amonia;
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e Classe IV: caramelo sulfito amdnia ou caramelo soft drink — preparado pelo
tratamento térmico controlado de carboidratos com compostos de amdnia e de
sulfitos.

O caramelo | é largamente empregado em processos de producdo de molhos e temperos,
tanto pelas tonalidades de cor que é capaz de conferir como pela auséncia de limitagcGes de uso
associadas a toxicidade. N&o existe evidéncia cientifica que justifique sequer advertir 0s
consumidores sobre eventual periculosidade decorrente de seu consumo.

De acordo com Pons et al., 1991, a composic¢do quimica do corante caramelo ndo é bem
definida, sobretudo em funcdo do seu processo de obtengdo, cuja variagdo dos parametros de
controle como temperatura pode proporcionar um produto final de composicao distinta. No geral,
sua composicao inclui compostos de diversas massas moleculares e uma variedade de componentes
bastante volateis.

Alguns tipos de corante caramelo contém o composto 5-hidroximetil-2-furfural (5-HMF).
Porém, devido & baixa chance de formacdo do 5-HMF em meio alcalino e a possibilidade de
interacdo com sulfitos, dependendo do processamento do corante, € possivel encontrar uma
pequena fracdo desse composto (ZENKEVICH et al., 2002). Diferencas em termos quantitativos
foram encontradas nos quatro tipos de corante caramelo, sendo as classes I e 11 as que possuem as
maiores quantidades. N&o foi detectado no corante Classe Il e muito pouca quantidade foi
encontrada no corante Classe IV (BRENNA et al, 2009).

Boscolo et al., 2002, estudaram metodologias de determinacédo via espectrofotometria de
corante caramelo contido em cachagas envelhecidas em barris de carvalho. A Figura 01 mostra
uma imagem dos espectros de absor¢do UV-Vis para o sistema estudado, onde é possivel destacar

a curva caracteristica do caramelo.
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Figura 01: Espectros de absorgéo produzidos durante o estudo de Boscolo et al., 2002, com
destaque para o caramelo.
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Fonte: Boscolo et al., 2002.

O estudo reportou que a banda formada em 282 nm corresponde a caramelos produzidos
sem a adicdo de sulfitos, representada por compostos como o 5-hydroxymethylfurfural (HMF),
principal composto presente no caramelo 1. Outra regido do espectro onde se observou absorgao
com menor intensidade foi em 210 nm. A pesquisa de Boscolo et al. rendeu véarias conclusdes
importantes, mas, no ambito do presente projeto, vale ressaltar que claramente se trata de um
corante composto por diversas espécies distintas, dentre as quais varias ndo absorvem radiacdo na

regido visivel do espectro (370 — 750 nm).

2.3. Coagulacédo

Particulas muito pequenas (incluindo coloides, bactérias, particulas que promovem cor e
turbidez) presentes numa amostra de efluente ndo sedimentam com facilidade. A flutuabilidade e
0 arrasto (atrito) afetam tanto a taxa de sedimentacdo, como a temperatura da agua e a viscosidade
(METCALF e EDDY, 2007).
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Basicamente, as impurezas presentes em efluentes liquidos sdo substancias sollveis em
meio aquoso e materiais suspensos, ambos normalmente responsaveis pela presenca de uma
coloragdo caracteristica, e sendo os Ultimos causadores de turbidez. Grande parte dessas impurezas
pode ser removida por sedimentacéo (Zeta-Meter Inc., 2019). No caso particular dos coloides, cuja
dimensédo varia entre 0,1 ym ¢ 1 nm (BASSET et al., 1981) e sendo pouco densos, estes ndo
decantam de forma natural, de modo que a via capaz de promover uma decantacdo mais rapida
dessas particulas € justamente possibilitar a sua agregacéo.

O processo de sedimentacdo é regido pela Lei de Stokes, que quantifica o deslocamento
vertical descendente (por acdo da gravidade) de particulas esféricas de baixo didmetro imersas em

fluidos viscosos incompressiveis em regime laminar, conforme mostra a Equacéo 01.

_ 9% (p1— p2)

E ao 01
8.7 (Equacéo 01)

|4

Em que:

V = velocidade terminal da particula, em m/s;

g = aceleracdo da gravidade local, em m/s?;

d = didmetro da particula, em m;

p1 e p2 = massas especificas da particula e do fluido, respectivamente, em kg/ms;

n = viscosidade dinamica do fluido, Pa.s.

A Equacdo 01 evidencia que a velocidade de sedimentacdo da particula possui uma relacéo
direta com seu diametro e sua massa especifica, de modo que, quanto maior e mais densa for, maior
sera a sua tendéncia a sedimentar. Essa compreensdo ressalta a importancia de agregar as particulas
pequenas e de baixa densidade de modo a tornar possivel remové-las do meio, e é justamente esse
processo que recebe o nome de coagulacdo (ANDERSON,1986).

Originario do latim coagulare, o termo “coagula¢do” significa “manter-se junto”, e
identifica uma tecnica baseada na adicdo de produtos que tem por finalidade a remocéo de
substancias coloidais, ou seja, materiais solidos em suspensdo ou dissolvidos presentes na agua.
Essa operagdo normalmente é considerada como um pré-tratamento que objetiva o

condicionamento do despejo para um tratamento subsequente (METCALF e EDDY, 2007). A
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coagulagdo consiste no resultado de um fendmeno quimico seguido de outro fisico, no qual se faz
uso de agentes coagulantes e/ou auxiliares de coagulacdo. O fendmeno quimico ocorre quando ha
a reacdo de hidrdlise de um coagulante em meio aquoso, liberando espécies de cargas positivas.
Essa reacdo depende sobretudo da concentracdo do metal e do pH do meio. Ja o fenémeno fisico
consiste no deslocamento das espécies hidrolisadas de forma a entrarem em contato com as
impurezas presentes na agua (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Os agentes coagulantes mais comuns correspondem a sais metalicos baseados em ions Al3*,
como o sulfato de aluminio. Quimicamente, quando adicionados a agua, eles ionizam, produzindo
ions AI3*, alguns dos quais neutralizam as cargas negativas nos coléides. No entanto, a maioria dos
os ifons de aluminio reagem com a alcalinidade na &gua para formar hidroxido de aluminio
insoluvel. O hidroxido de aluminio absorve os ions da solucéo e forma um precipitado com aspecto
de floco (DRINAN e SPELLMAN, 2013). A AWWA (American Water Works Association) (2010)

descreve esse mecanismo em etapas:

a) O aluminio adicionado a agua bruta reage com a alcalinidade naturalmente presente
para formar flocos gelatinosos de particulas de hidroxido de aluminio, AI(OH)s. Um certo
nivel de alcalinidade € necessario para que essa reagdo ocorra. Assim, se a alcalinidade
naturalmente presente néo for suficiente, deve ser aumentada.

b) O ion aluminio, carregado positivamente, neutraliza as particulas carregadas
negativamente, geralmente responsaveis por conferir cor e/ou turbidez ao meio. Isso ocorre
em 1 ou 2 segundos depois que o agente é adicionado a &gua, e é por isso que a operagado
de mistura é critica para se produzir uma boa coagulagéo.

c) Dentro de alguns segundos, as especies comecam a se unir e formar particulas maiores.

d) Os flocos formados inicialmente consistem em microflocos que ainda possuem a carga
positiva do coagulante. Eles continuam a neutralizar as particulas carregadas negativamente
até se tornarem um aglomerado de particulas com carga neutra.

e) Finalmente, o conjunto de pequenos flocos formados no meio comegam a colidir entre

si e grudar para formar particulas de flocos maiores e sedimentaveis.
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2.4. Floculacéo

A floculacéo é um processo que ocorre logo apés a coagulacdo. Nele as particulas em estado
de equilibrio eletrostaticamente instavel no meio sdo forcadas a se movimentarem, a fim de que
sejam atraidas entre si, formando flocos que, com a continuidade da agitagdo, tendem a aderir uns
aos outros, tornando-se pesados o suficiente para sedimentarem (VIGORET, 1980). A floculagéo
(ou "aglomerado" de particulas como resultado da coagulacdo) é o fator mais critico que afeta a
eficiéncia da remocdo de particulas. Acelera a velocidade de sedimentacdo das particulas e
precipitantes quimicos (DRINAN e SPELLMAN, 2013).

Os termos “coagulacdo” e “floculagdo” sdo utilizados por muitos COMO SiNGNIMOS,
considerando que ambos representam o processo integral de aglomeracdo das particulas. Mas €
importante dizer que a coagulacéo é o processo por meio do qual o agente coagulante é adicionado
a &gua e reduz as forcas que tendem a manter separadas as particulas em suspensdo, enquanto a
floculacdo corresponde a aglomeracdo dessas particulas por meio de transporte de fluido, formando
particulas maiores que tendem a sedimentar (RITCHER e NETTO, 1991).

Esse fendmeno é realizado por um processo de mistura lenta, projetado para promover o
contato entre particulas, que irdo colidir e “grudar”, se aglomerando (crescendo) até um tamanho
no qual irdo rapidamente sedimentar. A eficiéncia desse processo depende do gradiente de
velocidade de mistura. Mistura em gradientes muito altos desagrega as particulas, quebrando os
flocos em unidades menores e inviabilizando sua sedimentacdo. A operacdo é executada
geralmente usando pés de agitacdo montadas horizontalmente em eixos acionados por motor. Essas
pas devem girar lentamente, proporcionando agitacdo suave que permite o crescimento de flocos
(DRINAN e SPELLMAN, 2013).

A formacéo de flocos depende de quanto material particulado estd presente, do volume
ocupado e, por fim, do gradiente de velocidade da agitacdo (SINCERO, 2003). A floculacéo das
particulas j& coaguladas resulta das varias forcas de atracdo que atuam entre as particulas
“neutralizadas” que se agregam umas as outras formando os denominados flocos. A propria
velocidade de formacdo desses flocos depende no inicio da agitagdo térmica (movimento
Browniano) e, ao atingirem um tamanho de cerca de 0,1 mm, depende também da agitacdo
mecénica do meio (CRITES et al., 2014).



29

A floculacdo, entretanto, é um processo um tanto delicado. Quando a formacéo de flocos
se d& de forma muito lenta, ou ainda, quando eles se separam com muita facilidade apenas em
funcdo do movimento da &gua, o uso de substancias auxiliares ajuda na sedimentacdo e ddo mais
resisténcia ao floco. A essas substancias da-se o nome de auxiliares de coagulacdo, ou
simplesmente floculantes. Polimeros (compostos organicos soliveis em agua e de alto peso
molecular que carregam multiplas cargas elétricas ao longo de uma cadeia de atomos de carbono)
sdo auxiliares de coagulacdo amplamente usados para ajudar a criar grandes flocos antes da
sedimentacdo e filtracdo. Apesar da importancia dos auxiliares de coagulacdo, seu uso nao é
estritamente necessario. Condicbes de processo adequadas podem permitir obter sucesso na
floculacdo sem o uso de auxiliares, e nesses casos normalmente se diz que o agente coagulante
também atua como floculante (METCALF e EDDY, 2007).

2.5. O Aluminio

Historicamente, a China € a nagdo mais antiga no mundo a fazer uso de sulfato de aluminio
no processo de clarificacdo de dguas. Sua aplicacdo remonta ao século XIX, e nesse mesmo periodo
0 produto se tornou um coagulante bastante popular nos sistemas de abastecimento publico de agua
em todo 0 mundo. Nos Estados Unidos, coagulantes inorganicos como sais de ferro sdo largamente
usados no tratamento da dgua desde 1880 (CHOQY et al., 2014).

O desempenho de agentes coagulantes a base de aluminio, entretanto, chega a apresentar
inconsisténcias em certas condi¢des de trabalho, até mesmo em baixas temperaturas. Além disso,
apresentam efeitos prejudiciais a saide humana, producédo de grandes volumes de lodo, bem como
afetam significativamente o pH da agua tratada (YIN, 2010). Como resultado desses aspectos,
outros tipos de coagulantes passaram a ser utilizados, como o policloreto de aluminio (PAC), o
qual ja é bastante presente no mercado devido ao seu forte poder de coagulagdo e um menor
consumo da alcalinidade do meio em relagéo ao sulfato (CHOY et al., 2014).

O aluminio é reconhecido como o metal mais abundante na crosta terrestre (representando
cerca de 8%), com aplicagcBes que variam desde a industria farmacéutica a construgdo civil,
incluindo até mesmo a producdo de alimentos (MACEDO et al. 2016). E um elemento bastante
reativo, que nunca € encontrado livre na natureza, mas combinado sob a forma de hidroxidos,
silicatos, fosfatos ou sulfatos (RIBEIRO, 2016).
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O fator abundancia provavelmente explica o motivo pelo qual os coagulantes a base de
aluminio constituem os mais representativos nos processos de clarificacdo de aguas e efluentes.
Em contrapartida, a crescente exposi¢éo da populacdo mundial ao aluminio em detrimento de seu
uso nas mais diversas aplicacfes tem levado o homem a experimentar uma intoxicacao crénica e
crescente (EXLEY, 2016).

No organismo humano, 0s elementos ndo essenciais como o aluminio sdo aqueles que nao
participam no metabolismo, ou cuja funcao fisioldgica é desconhecida, e que podem causar graves
danos a saude. Cada célula ou érgdo no corpo finda experimentando em algum momento alguma
exposicao a pelo menos um atomo de aluminio biologicamente reativo (EXLEY, 2016).

A ingestdo através de alimentos, sobretudo daqueles que contém compostos de aluminio
usados na condicdo de aditivos alimentares, corresponde a principal fonte de exposi¢do para a
populacdo em geral. A contribuicdo da dgua de consumo humano para o total dessa exposi¢do ao
aluminio é normalmente inferior a 5% do total. Ainda assim, apesar de os alimentos constituirem
a principal via de entrada de aluminio no corpo humano, existe uma maior preocupac¢do em relacao
aquele que esta presente nas aguas de abastecimento publico e que sdo consumidas cotidianamente.
O detalhe esta no fato de o aluminio presente na agua se apresentar em formas mais biodisponiveis,
0 que facilita sua absorcéo pelo organismo humano (RIBEIRO, 2016).

Os possiveis impactos do aluminio a saide humana, seja pelo contato com o residual
presente na dgua potavel ou mesmo pela sua presenca em alimentos, sdo constantemente discutidos
na literatura. Rondeau et al. (2008), desenvolveram um estudo ao longo de 15 anos com pessoas
expostas a dosagens de 0,1 mg L de aluminio na &gua de abastecimento e concluiram haver uma
relacdo direta com a ocorréncia de casos de diminui¢do nas fungdes cognitivas e de deméncia. Os
problemas de toxicidade por aluminio mostram-se agravados em doentes submetidos a
hemodialise, uma vez que, pelo comprometimento das fungdes renais, possuem limitacGes na
capacidade de excretar substancias toxicas pela urina (TARPANI, 2012).

Os organismos aquaticos, sobretudo os que habitam corpos d’agua que se configuram como
receptores de descartes de efluentes, também sdo afetados pelo aluminio, pois absorvem metais e
os introduzem nas cadeias alimentares. O acumulo desses metais em varios O0rgaos dos seres
marinhos provoca doencas devido a sua toxicidade, podendo vir a colocar em risco diversos
ecossistemas aquaticos e outros organismos nas cadeias alimentares que eles compdem
(OLIVEIRA et al., 2014).
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2.6. Principais Parametros de Influéncia na Coagulacao e Floculagdo

2.6.1. Temperatura

A temperatura da 4gua pode afetar a eficiéncia dos processos de tratamento, principalmente
porque interfere na dissolucdo quimica de reagentes, na solubilidade de oxigénio e nas taxas de
reacdo. A alteracdo da temperatura pode criar condi¢cbes nas quais se requer mais produtos
quimicos para viabilizar a coagulacdo/floculacdo de forma eficiente (DRINAN e SPELLMAN,
2013).

Smoluchowski em prop6s em 1916 um modelo matematico que demonstra que a
temperatura pode contribuir com a coagulacdo e com a floculacdo através do aumento do contato
entre as particulas presentes no meio (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

No entanto, Al-Layla e Middlebrooks (1975) avaliaram os efeitos da temperatura sobre
remocdo de algas usando coagulacdo/floculacdo com sulfato de aluminio. Para uma mesma
dosagem de coagulante, a remocao de algas diminuiu a medida que a temperatura aumentou, sendo
necessario até dobrar a dosagem para obter os mesmos resultados em temperaturas mais altas. Eles
observaram que o tempo de decantacao necessario para obter boas remocdes, a reducdo do carbono
organico total, a remocao total de fosforo e a remocgéo de turbidez variaram adversamente, a medida
que a temperatura das dguas residuais aumentava.

Khattri e Singh (2000) estudaram o efeito da temperatura na isoterma de adsor¢do do
corante Cristal Violeta em serragem. Eles ajustaram o modelo de Langmuir aos dados empiricos e
observaram que 0 aumento da temperatura promove reducdo na capacidade maxima de adsorgédo
da serragem. Segundo os autores, 0 aumento da temperatura afeta a solubilidade e o potencial
quimico do adsorvato, sendo este ultimo o fator controlador do processo. Se a solubilidade do
adsorvato aumenta com 0 aumento na temperatura, o potencial quimico diminui e ambos os efeitos
(solubilidade e temperatura) trabalham na mesma dire¢éo, provocando redu¢do na adsorcao.

Aksu e Tezer (2005) também observaram o mesmo efeito da temperatura na cinética de
adsorcdo de corantes téxteis em algas verdes (Chlorella vulgaris). Os resultados indicaram que o
aumento de temperatura diminui a capacidade de adsorcdo dos corantes Remazol Vermelho RR e
Remazol Amarelo Ouro RNL. Por outro lado, para o corante Remazol Preto B, o aumento de

temperatura de 25 para 35°C provoca aumento na capacidade de adsorcdo, que o0s autores
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atribuiram a provavel sor¢do quimica, além do processo de sor¢do fisica. Adicionalmente, eles
aumentaram a temperatura para 45 e 55°C, e ocorreram decréscimos da capacidade de adsor¢édo de
equilibrio.

O aumento da temperatura pode vir também a prejudicar a sedimentacdo dos flocos a partir
do aumento da turbuléncia no meio, impedindo que os flocos se sedimentem (ALBUQUERQUE,
2009).

2.6.2. pH

Aguas residuais industriais apresentam valores de pH que podem variar dentro de uma faixa
bastante ampla — de muito acido a muito alcalino. Note-se também que uma fabrica pode gerar uma
série de correntes de efluentes liquidos, e entre essas podem haver aquelas que sdo acidas enquanto
outras podem ser de natureza alcalina.

O controle do pH é uma consideracdo importante na coagulacdo. No uso de coagulantes
tradicionais como os sais de ferro e aluminio, a solubilidade dos hidroxidos metalicos altera as
condicdes ideais determinadas para cada efluente. A precipitacdo do hidréxido do metal amorfo é
um requisito para que a maioria dos processos de clareamento por coagulacao/floculagdo funcione
efetivamente (JERN, 2006).

A forma como o pH afeta o rendimento do processo de coagulacao/floculacéo é sobretudo,
exercendo influéncia sobre a estabilidade das particulas coloidais (ANDERSON, 1986). Nos casos
em que sdo utilizados polimeros como agente coagulante e/ou floculante, como os taninos, o pH
do meio ira exercer também influéncia sobre 0 comportamento do proprio polimero em dissolucéo
(CANEVAROLDO, 2010).

As cargas primarias dos coloides hidrofilicos sdo devidas principalmente aos grupos polares
tais como os grupos carboxilico e amina. O processo pelo qual as cargas sobre esses tipos de
coloides sdo produzidas € indicado na Figura 02. O simbolo “R” representa o corpo do coloide.
Primeiro, o coloide é representado na parte superior do desenho, sem o efeito do pH. Entdo, por
uma combinacdo adequada de H" e OH™ sendo adicionados a solugdo, o coloide atinge a ionizagdo
dos grupos carboxilico e amina. A partir de entdo, os dois grupos ionizados se neutralizam e a
particula assume a condi¢@o neutra. Este ponto € chamado de ponto de isoelétrico (IEP), e o ion

correspondente do coloide é chamado a ion zwitter. Aumentar o pH adicionando uma base (adi¢do
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de OH") causa a neutralizag¢do da extremidade 4cida do ion zwitter (o NH3"). Este desaparece e
toda a particula se torna carregada negativamente. O inverso é verdadeiro quando o pH é reduzido
a partir da adicdo de um acido. O H* adicionado neutraliza a extremidade basica do ion zwitter (o
COOQO"). Ele entdo desaparece e toda a particula se torna positivamente carregada. A partir dessa
compreensdo, entende-se que um coloide hidrofilico pode atingir uma carga primaria negativa ou
positiva, dependendo do pH do meio (SINCERO, 2003).

Figura 02: Cargas primarias de um coloide hidrofilico em funcéo do pH.

I— COOH
R
L NH»
iHT OH™
COOH COO0™ Cco0™
[_ H* I_ OH~
R v R -— R
|—NH§ I— NH3 |—NH3 OH
Isoelectric point
pH =i

Fonte: Sincero, 2003.

Na dissolucdo de um polimero, as reagdes entre as moléculas de dgua e o0s varios ions na
superficie dos mesmos nao sdo uniformes do ponto de vista energético. Logo, o sinal da carga das
moléculas de liquido da superficie é oposto ao sinal da carga dos ions de maior atividade na
interface, presentes na solucdo. Visando a neutralizar a carga superficial das particulas sélidas em
meio aquoso corre a atragdo de ions de sinais contrarios. Os ions de mesmo sinal que a carga da
superficie tendem a ser repelidos pela mesma, gerando assim um balanco dindmico de cargas na
interface. A adsorcdo dos ions de sinal contrario na superficie e a nuvem ibénica que mantém o
balanceamento de carga superficial em seu entorno geram uma estrutura denominada dupla camada
elétrica— DCE (NASCIMENTO, 2012).

O modelo de Stern descreve a distribuicdo das cargas na DCE. Nele, os ions possuem
tamanho finito e a dupla camada se divide em duas partes bem distintas, separadas pelo plano de
Stern, que se localiza a uma distancia da superficie igual ao raio dos ions hidratados. O modelo

prevé a adsorcao especifica de ions, além da adsorcdo puramente eletrostéatica.
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A Figura 03 demonstra a adsor¢ado especifica de ions contrérios polivalentes ou tensoativos,
levando a reversao do sinal da carga dentro do plano de Stern. A determinacdo do potencial elétrico
no plano de Stern é bastante complexa, uma vez que é funcdo de inUmeros parametros. Por essa
razdo, sao feitas medidas de potencial no plano de cisalhamento da dupla camada elétrica, o qual é
denominado Potencial Zeta e obtido por medidas eletrocinéticas (NASCIMENTO, 2012).

Figura 03: Representacdo da ruptura da estrutura da dupla camada elétrica, segundo o Modelo de
Stern: (a) inversdo da carga devido a adsorcdo especifica de contra-ions (em geral surfactantes ou

polivalentes); (b) adsorcdo de co-ions surfactantes.
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Fonte: Shaw (1975).

Potencial Zeta € definido como o potencial eletrostatico no plano de cisalhamento de uma
particula. O plano de cisalhamento corresponde a uma pequena distancia a partir da superficie da
particula. E a distancia na qual a camada de fluido presa a superficie da particula pode ser cisalhada
quando a propria particula se move através do meio. A camada de fluido no plano de cisalhamento
sempre se desloca com a particula. Todo o fluido fora do plano, por outro lado, cisalha durante o
movimento da particula e se rearranja quando esse movimento cessa. O Potencial Zeta é o valor do

potencial eletrostatico nessa distancia, medido a partir da superficie da particula (DINGER, 2006).



35

Cada espécie possui um determinado ponto isoelétrico (IEP), que pode ser definido como
0 pH no qual a particula em suspensao assume carga eletrostatica superficial nula. Embora cada
solido tenha um sé IEP, todas as particulas se comportam de forma similar em valores de pH acima
e abaixo do seu préprio IEP. Em condicdes de pH menores que o IEP da particula, a mesma
carregard uma carga eletrostatica positiva. Para um pH maior que o IEP da particula, a particula
carregard uma carga eletrostatica negativa. Quando se ajusta o pH a partir do IEP de um sélido
para valores mais acidos, a concentracdo excessiva de ions H* produz cargas eletrostaticas
superficiais positivas. Quando se ajusta o pH a partir do IEP p6 para valores mais basicos, a
concentragao excessiva de ions OH  produz cargas eletrostaticas superficiais negativas (DINGER,
2006).

Potencial Zeta tem valores tipicos de 100 mV passando por 0 mV até -100 mV. Suspensdes
altamente estaveis estdo associadas a um Potencial Zeta com valores absolutos maiores que 60 mV.
Isto &, valores nas faixas entre 60 e 100 mV e entre -60 e -100 mV sdo indicativos de suspensdes
altamente estaveis. Numa suspensao coloidal, a floculacdo ocorre quando o Potencial Zeta é zero
ou proximo de zero (entre 10 mV e -10 mV). Normalmente, para medir o Potencial Zeta mede-se
a mobilidade eletroforética (EPM) da particula, que é proporcional ao Potencial Zeta. Para medir a
EPM, as particulas sdo submetidas a um campo elétrico constante e entdo é medida a velocidade
segundo a qual viajam nesse campo. A velocidade das particulas por unidade de forga do campo
elétrico define a EPM, e entdo é possivel calcular o Potencial Zeta (DINGER, 2006).

2.6.3. Condicdes de Agitacao

A coagulacdo ndo sera tdo eficiente se os produtos quimicos ndo forem dispersados
rapidamente em todo o tanque de mistura. Esse processo de mistura rapida do coagulante também
é chamado de mistura flash. A mistura rapida distribui os produtos quimicos imediatamente em
todo o volume do tanque de mistura. Além disso, a coagulacdo deve ser seguida de floculagéo para
aglomerar as mindsculas particulas formadas. Se a reacdo com o coagulante for permitida
simplesmente em uma porg¢éo do tanque devido a auséncia da mistura rapida, em vez de se espalhar
por todo o volume, todos 0s mecanismos necessarios para uma coagulacdo completa ndo irdo

ocorrer. Nesse caso, a neutralizacdo de cargas ndo ocorrera em todas as partes do tanque, pois
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quando o coagulante chegar ao ponto em questéo, a reacdo a neutralizagao de carga ja tera ocorrido
em algum lugar (SINCERO, 2003).

As interacdes interparticulas ndo serdo téo eficazes, pois a forca necessaria para promover
0 contato ndo sera suficiente sem uma mistura rapida. Os coloides ndo serdo efetivamente
adsorvidos a superficie dos coagulantes sem a mistura rapida, e o coagulante pode simplesmente
ficar no mesmo local. Por fim, a compressdo da camada dupla ndo sera téo eficaz se ndo for ajudada
pelas forgas existentes devido a mistura. As forcas da mistura ajudam a empurrar dois coloides um
contra o outro, aumentando assim a coagulacdo. Portanto, por todos esses motivos, é importante a
presenca de uma etapa de mistura rapida para que se desenvolva a coagulacdo (SINCERO, 2003).

Apo0s a coagulacdo, o gradiente de velocidade (a velocidade em que a 4gua é movida no
processo de mistura) deve ser rigorosamente controlado. A mistura deve continuar o suficiente para
garantir que se mantenha 0 maximo de contato entre as particulas. Quanto mais pesados forem os
flocos formados e maior for a quantidade de sélidos em suspensdo, mais mistura sera necessaria,
nesse caso num gradiente que permita manter a interacdo sem desagregar os flocos, até que ocorra
a formacdo méaxima de flocos e a sedimentacédo possa comecar (DRINAN e SPELLMAN, 2013).

Ao longo do tempo, diversos autores tém estudado as condi¢bes de agitacdo tanto na
coagulagdo como na floculagdo no sentido de otimizar o tratamento de diversos efluentes. Os varios
registros disponiveis mostram bons resultados obtidos com diferentes velocidades e tempos de
agitacdo em cada fase (CRITES et al., 2014). Ozacar e Sengil (2002) analisaram a remoc&o de
turbidez em amostras sintéticas de agua utilizando um tanino como agente coagulante, e
conseguiram reducdo de mais de 90% com agitagdo a 200 rpm por 1 min durante a fase de
coagulacdo, seguida de floculacdo a 45 rpm por 15 min. Souza et al. (2013) conseguiram mais de
80% de reducdo de DQO, cor e turbidez tratando vinhaca com o Tanfloc SG mantendo agitacéo
répida a 100 rpm por 1 min e agitacdo lenta a 50 rpm por 30 min. Fazendo uso também de um
polimero como agente coagulante, Tamrin e Zahrim (2016) conduziram uma série de experimentos
para investigar o tratamento de efluente proveniente da extracdo de 6leos vegetais através da
moagem de palmas, conseguindo remoc¢édo de DQO da ordem de 70% com coagulacdo a 258 rpm

por 3 min e floculagéo a 39 rpm por 20 min.
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2.7. A Natureza dos Taninos e sua Aplicacdo como Agentes Coagulantes

Segundo Ribéreau-Gayon (1972 apud JORGE et al., 2001), o termo “tanino” ¢ muito antigo,
tendo sido introduzido a principio por Seguin em 1796 a fim de descrever os constituintes quimicos
de tecidos vegetais responsaveis pela transformacao de pele animal fresca em couro (curtimento,
em inglés: tanning). As propriedades fendlicas dos agentes taninicos, usados na inddstria de
curtimento de peles, foram demonstradas quando foram oxidados por permanganato a frio e
produziram cor a partir da interacdo com sais de ferro. Entretanto, a principal caracteristica dos
taninos corresponde a sua capacidade de complexarem e precipitarem proteinas.

Os varios estudos realizados no ambito do tratamento da agua usando taninos revelaram
que sua eficacia depende principalmente de sua estrutura quimica natural (considerando sua forma
in natura quando extraidos das plantas) e do grau da modificacdo aplicada a essa estrutura
(OZACAR e SENGIL, 2002).

Cationizacdo de taninos é como é conhecido como procedimento quimico que confere
carater catidbnico a sua matriz organica, de modo que as principais caracteristicas (como
solubilidade, estabilidade em diferentes niveis de pH, capacidade de atuar como quelantes de
metais pesados ou ndo) s&o mantidas enquanto outras sdo adicionadas. Essas novas habilidades tém
a ver com o potencial de coagulacdo, ja que agentes com carga positiva podem desestabilizar
coloides anidnicos uma vez administrados em solucdo aquosa. Desestabilizacdo e subsequente
sedimentacdo provocam a remocdo de uma imensa variedade de substancias aniénicas, como
corantes, surfactantes ou matéria organica (HEREDIA et al., 2010).

O Tanfloc SG é um polimero orgénico-catidnico que pode atuar como agente coagulante,
floculante, ou mesmo auxiliar de coagulacdo. O produto ndo é comercializado em sua forma in
natura. Constitui na verdade um tanino modificado, sendo ele de origem essencialmente vegetal
porém resultado de um processo produtivo que utiliza como matéria-prima o tanino extraido da
casca da especie Acacia Mearnsii de Wildemann, também conhecida como acéacia negra, cultivada
no Brasil somente no Estado do Rio Grande do Sul. A empresa TANAC S. A. (fabricante do
Tanfloc SG), por exemplo, possui plantagcdes em &rea propria de mais de 30 mil hectares. As plantas
séo desenvolvidas e cultivadas com a utilizagdo de tecnologia de ponta com alto grau de inovacgéo,
sendo a colheita das arvores toda mecanizada. Além disso, pequenos sitios e fazendas tém producéo

propria vendida para empresas desse segmento. A extracdo do tanino (20 a 30 % da casca) para a
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producdo do coagulante para tratamento de &guas, por exemplo, € feita com &gua em grandes
autoclaves (MANGRICH et al., 2014). No caso do Tanfloc SG, a TANAC ndo especifica qual a
sua composicdo, de modo que néo é possivel saber qual a fragdo do tanino original, estabilizantes
e outros componentes no produto.

Taninos podem ser classificados em duas grandes categorias: polimeros naturais e
sintéticos. Os naturais possuem a vantagem de serem praticamente isentos de toxicos, no entanto,
devido a sua alta biodegradabilidade, geralmente tém menos vida Util de armazenamento. J& 0s
sintéticos parecem propor mais eficacia aos processos de tratamento de aguas e efluentes devido a
possibilidade de controlar propriedades como tipo de carga e peso molecular. Reforcam essa
importancia estudos como o conduzido por Aber et al. (2010), no qual avaliaram o desempenho de
diferentes tipos de coagulantes na tentativa de otimizar as variaveis de controle do processo
monitorando a remocdo de turbidez, DQO, Cr e solidos totais dissolvidos. Como resultado, cada
coagulante mostrou uma eficiéncia distinta quanto a remocgédo desses parametros, todavia o estudo
n&o indicou nenhum deles como sendo o melhor para remocao simultanea de turbidez, DQO, Cr e
solidos totais dissolvidos. A selecdo de um polimero apropriado para um processo especifico é téo
importante quanto desafiador, pois é necessario levar em consideracéo varios fatores que afetam o
processo. Essa compreensdo é crucial para maximizar simultaneamente o desempenho da
coagulacao/floculacdo e minimizar o custo associado. Nesse sentido, o desenvolvimento das
técnicas de sintese e purificacdo de polimeros tem permitido produzir varios tipos de polimeros
com caracteristicas diferentes para atender aos mais diversos desafios (TAMRIN e ZAHRIM,
2017).

Outra forma de classificacfes de taninos estabelece a distingdo entre hidrolisaveis ou
condensados, como é possivel observar nas estruturas da Figura 04. Os hidrolisaveis possuem como
unidade béasica o acido galico, que pode estar ligado a estruturas glicosidicas, também mostrado na
Figura 04. Os principais mondmeros isolados da casca da Acacia Mearnsii sdo a gallocatequina e

o0 robinetinidol, ilustrados nas estruturas que podem ser vistas na Figura 05.



Figura 04: Estruturas quimicas de tanino hidrolisavel (a) e condensado (b).
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Fonte: Mangrich et al, 2014.

Figura 05: Principais monémeros da Acacia Mearnsii.
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Fonte: Mangrich et al, 2014.
De acordo com Heredia et al (2010), o mecanismo proposto por Mannich explica o processo

de obtencdo do polimero orgénico catibnico. Na sequéncia de reacGes a partir do tanino

condensado, ocorre primeiro a formacédo do cloreto de iminio pela reacéo do cloreto de amonio, ou
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de outra amina que se queira usar, reagindo com o aldeido férmico. Depois disso, o cation iminio
(~CH2NH3") é inserido na posicdo 6 ou 8 de um dos anéis do polimero condensado, formando entédo
0 polimero organico cationico. A Figura 06 traz um esbogo genérico da reacao, e a Figura 07 uma

representacdo da estrutura polimérica do Tanfloc SG.

Figura 06: Mecanismo de obten¢do do polimero organico catinico pela reagdo de Mannich.
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Fonte: Heredia, 2010.

Figura 07: Estrutura polimérica do Tanfloc SG.

Fonte: Mangrich, 2014.
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Os taninos ndo necessitam apresentar um peso molecular grande para que sejam efetivos
como agentes desestabilizantes, que se da pelo mecanismo de formacdo de pontes, neutralizagdo
de cargas ou ambos. Essa caracteristica é consequéncia da capacidade dos polimeros organicos
catidnicos em adsorver coloides carregados negativamente por interaces quimicas e eletrostaticas,
bem como neutralizar a carga negativa primaria nas particulas naturais (HEIDERSCHEIDT et al.,
2016).

Ao utilizar um polimero catiénico como agente como agente coagulante, o que ocorre é a
hidrolise do polimero, liberando no meio grupos ionizaveis que irdo interagir com as particulas
coloidais em suspensdo. Como resultado dessas interagdes, acontece a desestabiliza¢do do sistema
coloidal pela neutralizacdo das cargas e a formacdo de microflocos, que vém a sedimentar
(PIANTA, 2008).

Santos (2014) produziu curvas UV-Vis a partir de padrdes de taninos de Acacia Mearnsii,
com concentracOes de 2 a 100 ppm, as quais s&o mostradas na Figura 08. Os espectros mostram
maxima absorbancia em torno de 280 nm, traduzindo o comportamento de compostos fendlicos de

taninos de Acacia mearnsii em relacdo a absorcao de luz.

Figura 08: Espectros de absorcéo para taninos de Acacia Mearnsii.
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Fonte: Santos, 2014.
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2.8. Aspectos Legais Envolvendo a Remogéo de Cor e Turbidez de Efluentes

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgdo consultivo e
deliberativo do SISNAMA (Sistema Nacional do Meio Ambiente), criado pela Lei 6938, de 31 de
agosto de 1981, a qual institui a Politica Nacional de Meio Ambiente em territorio nacional e é
regulamentada pelo Decreto 99274, de 06 de junho del1990. O CONAMA desempenha uma
atividade de assessoria governamental, estabelecendo as linhas de direcdo que devem conduzir as
politicas governamentais para a exploracdo e preservacdo do meio ambiente e dos recursos naturais,
firmadas através de um conjunto de diretrizes.

Os critérios a serem adotados como referéncia para avaliar as condi¢6es do efluente tratado
dependerdo, em qualquer circunstancia, da finalidade a que se destina o produto final, a saber, o
efluente tratado. Desde que atendidos os requisitos necessarios, efluentes industriais tratados
podem ser destinados a reuso no processo produtivo dentro da propria planta, descartados em
corpos d’agua, ou mesmo utilizados em atividades distintas como irriga¢éo ou aquicultura.

A Resolucdo n° 357 do CONAMA dispde sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para
0 enquadramento dos corpos de agua superficiais, e estabelece as condicGes e padrdes de
lancamento de efluentes (complementados pelas Resolugdes n® 397 e n° 430). A Resolugéo n° 430
define que o langcamento indireto de efluentes no corpo receptor devera observar o disposto no
dispositivo em questdo quando verificada a inexisténcia de legislacdo ou normas especificas,
disposi¢des do 6rgdo ambiental competente, bem como diretrizes da operadora dos sistemas de
coleta e tratamento de esgoto sanitario. Ela também cita que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores ap0s o devido
tratamento e desde que obedecam as condicGes, padrdes e exigéncias que a propria dispde e em
outras normas aplicaveis.

O estudo proposto por este trabalho concentra-se na remogéo de cor e turbidez de efluente
de natureza industrial oriundo de uma unidade de producdo de molhos, temperos e fermentados
aceticos. Para fins de descarte, no que se refere aos critérios de cor, em termos quantitativos o
CONAMA define 75 mgPt L como sendo o limite maximo para a cor verdadeira (valor
referenciado para dguas doces de classes 1, 2 e 3). Quanto a turbidez, o critério mais restritivo
definido é de 40 UNT (referenciado para aguas doces de classe 1).
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3. OBJETIVOS

3.1. Geral

O objetivo deste trabalho consiste em estudar a aplicacdo de um tanino modificado (nome
comercial: Tanfloc SG) como agente coagulante e floculante, a ser usado no tratamento da carga
de efluente gerado nos processos produtivos de uma fabrica de condimentos visando a remocéo de
cor e turbidez, com o intuito de contribuir com o desenvolvimento de metodologias eficazes de

tratamento de efluentes liquidos nesse ramo da industria.

3.2. Especificos

e Caracterizar o efluente produzido na unidade industrial, para determinacdo de suas principais
caracteristicas e propriedades fisico-quimicas;

e Determinar as melhores condicGes aplicaveis no processo de coagulacéo e floculagdo com o
Tanfloc SG, sobretudo de pH e concentracdo de coagulante, com vistas a remogéo de cor e
turbidez;

e Reproduzir os experimentos de coagulacéo e floculacdo, utilizando um volume de efluente
coletado em ocasido posterior, com o objetivo de analisar a consisténcia dos resultados no
caso de o efluente gerado pela planta apresentar caracteristicas distintas em funcéo de sua
dindmica de producao.

4. METODOLOGIA

4.1. Coleta do Efluente

O efluente utilizado foi coletado diretamente dos diques de contengéo da planta de producéo
de condimentos da empresa Tempero Regina, localizada no municipio de Mossor6-RN. Os diques
possuem formato ligeiramente cilindro e estdo interligados numa configuracdo de vasos
comunicantes. O sistema em questdo possui capacidade nominal de 70 m3, e é alimentado

semanalmente com mais de 7 m3 de efluente que sdo gerados na unidade. A estrutura é dotada de
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uma boca de visita (ver Figura 09), a partir da qual foi possivel acessar o contetdo e realizar as
coletas, porém ndo permite promover uma homogeneizacdo de toda a carga de efluente, o que
significa dizer que as amostras coletadas correspondem a uma porc¢ao pontual que néo representa

necessariamente, de uma forma geral, o efluente armazenado.

Figura 09: Ponto de coleta nos diques de contencdo de efluente da planta.

] B di ix e \
RN
=

Fonte: Autoria propria.

A primeira coleta de efluente foi feita no dia 10 de julho de 2019, um total de 40 L, sendo
esse material mencionado neste documento como Efluente Bruto 01. Uma segunda coleta foi
realizada mais tarde (Efluente Bruto 02), no dia 06 de novembro de 2019, sendo também de 40 L.
Em ambas ocasides o material foi colhido a uma profundidade de aproximadamente 30 cm da
superficie de liquido. O objetivo da realizacdo de uma segunda coleta foi permitir replicar os
experimentos elaborados para mais de uma amostra de efluente, visando a verificar a consisténcia
dos resultados da aplicacdo do Tanfloc SG considerando que a planta industrial da qual foi coletado

o efluente produz e comercializa mais de 80 diferentes produtos e, a depender de sua dinamica de
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processo, 0s rejeitos armazenados irdo variar bastante no tocante a suas propriedades e

caracteristicas em geral.

4.2. Ensaios de Clarificacéo

Os experimentos foram montados numa bancada utilizando um sistema de Teste de Jarro (Jar
Test) microcontrolado dotado de 06 unidades de agitacéo, equipamento da marca Milan, modelo
JT-203 (ver Figura 10), adaptado com seis béqueres de 1000 mL, o qual permitiu que cada batelada
fosse desenvolvida de forma automatizada, sendo o ajuste das condigOes de agitacdo realizado

previamente através da interface do equipamento.

Figura 10: Jar Test utilizado nos ensaios de coagulagéo/floculagdo.

Fonte: Autoria propria.

Em cada béquer foram adicionados 800 mL de amostra. Para promover a dispersdao do
coagulante e, em seguida, a formacdo dos flocos, foram utilizadas as condi¢des de agitacdo em 120
e 45 rpm, respectivamente.

O efluente coletado inicialmente possuia pH de 3,50, enquanto o segundo possuia pH 3,40.
Para efeito de ajuste dessa variavel nos experimentos, foram utilizadas solu¢Ges de HCI e NaOH
padronizadas, respectivamente, em 1,00 e 5,00 mol L*. Cada solucdo foi preparada a partir de

reagentes puros P.A. da marca Dinamica.
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O tanino usado como agente coagulante (Tanfloc SG) foi fornecido pelo préprio fabricante,
aempresa TANAC S. A., na sua forma sélida (em po).

4.3. Etapas dos Procedimentos Experimentais

Todo o desenvolvimento experimental do projeto se deu nas dependéncias do Laboratério de
Eletroguimica e Quimica Analitica (LEQA), localizado na UERN — Campus Central.

Os experimentos foram desenvolvidos dentro de 04 etapas, as quais sdo descritas a seguir e
podem também ser compreendidas através da Figura 11. Essas etapas contemplaram um total de
09 experimentos, que também sdo discriminados logo mais.

Além da influéncia de certas propriedades do efluente, compreende-se que o processo de
coagulacdo e floculacdo possui algumas variaveis de controle que, quando bem ajustadas, definem
toda sua eficacia e sua eficiéncia. S&o elas: pH do meio, concentracdo do agente coagulante,
velocidade de agitagdo rapida, tempo de agitacdo rapida, velocidade de agitacdo lenta, tempo de
agitacdo lenta e tempo de decantacdo. Durante as Etapas 01, 02 e 03 foi feito uso somente do
Efluente Bruto 01, e foram avaliados os efeitos de cinco desses parametros sobre o processo. Com
0 objetivo de otimizar cada varidvel até encontrar as melhores condi¢fes para o tratamento do
efluente em questéo, foi estabelecida uma comparacgéo entre os espectros de absor¢éo, obtidos via
espectroscopia UV-Vis, tanto das amostras de efluente bruto quanto do efluente tratado (produto
final de cada batelada). A espectroscopia UV-Visivel foi utilizada para avaliar os resultados por
ser uma técnica analitica de boa precisdo cujos resultados permitem observar de forma qualitativa
a remocao de cor e turbidez ap6s a sedimentacéo dos flocos formados.

Em todas as etapas as velocidades de agitacao rapida e lenta foram fixadas em 120 e 45 rpm,
respectivamente. Tais valores correspondiam aos limites operacionais maximo e minimo do
equipamento utilizado (jar test), ambos dentro de uma margem de conformidade com o que reporta
a literatura sobre o uso da técnica no tratamento de diversos tipos de efluente.

E importante ainda mencionar que nio fez parte do escopo desta pesquisa analises
envolvendo o lodo gerado.

Considerando que o Tanfloc SG é um tanino modificado, e o fabricante ndo disponibiliza sua
composicdo, foram preparadas solugdes padrdo nas concentracdes de 100, 200 e 300 mg L™, as

quais também foram analisadas via espectroscopia UV-Vis.
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Figura 11: Fluxograma das etapas dos procedimentos experimentais.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 01 apresenta um esboco resumido da margem operacional aplicada a cada uma das
variaveis de controle do processo durante o estudo envolvendo o Efluente 01. Ja a Tabela 02 se

refere aos experimentos utilizando o Efluente 02.

Tabela 01: Faixa operacional atribuida a cada parametro de controle do processo durante o
estudo do Efluente O1.

PARAMETRO VALOR UNIDADE
pH do meio 3,50 -9,00 -
Concentragéo de tanino 100 - 600 mg L*
Velocidade de agitagdo rapida 120 rpm
Tempo de agitacéo rapida 3-6 min
Velocidade de agitacdo lenta 45 rpm
Tempo de agitacao lenta 10-60 min

Tempo de sedimentacao 30-60 min
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Tabela 02: Faixa operacional atribuida a cada parametro de controle do processo durante o
estudo do Efluente 02.

PARAMETRO VALOR UNIDADE
pH do meio 6,00 — 7,00 -
Concentragéo de tanino 200 - 600 mg L*
Velocidade de agitacdo rapida 120 rpm
Tempo de agitacao rapida 3 min
Velocidade de agitacdo lenta 45 rpm
Tempo de agitacao lenta 10 min
Tempo de sedimentacao 30 min

4.3.1. Etapa 01 — Otimizacéo do pH e do Tempo de Sedimentacédo dos Flocos
(Efluente Bruto 01)

Na Etapa 01 foram analisados simultaneamente o efeito do pH do meio sobre a eficiéncia do
processo e o tempo de sedimentacdo dos flocos. Para um ponto de partida, foi adotado o tempo de
3 min para a agitacdo rapida e 30 min para a lenta. Também nessa etapa, a concentracdo de
coagulante foi fixada em 400 mg L em todos os testes, dosagem definida arbitrariamente apos
observar a concentracdo de tanino utilizada nos mais diversos estudos ja desenvolvidos. No que se
refere ao tempo de decantacdo do lodo, em cada teste foi feita uma coleta de uma aliquota de
efluente tratado decorridos 30 e 60 min, resultando um total de duas coletas. A ideia era identificar
entre as opcdes adotadas qual o menor tempo suficiente para uma sedimentacdo satisfatoria dos
flocos formados.

A influéncia do pH foi avaliada a partir de uma variacdo de 3,50 (pH original do Efluente
Bruto 01) até 9,00. Esta etapa foi desenvolvida por meio de um sé experimento, denominado

Experimento 01, e os dados relativos aos parametros avaliados s&éo mostrados na Tabela 03.

Tabela 03: Valores adotados para os parametros estudados Experimento 01.

PARAMETRO VALOR UNIDADE
3,50; 4,00; 4,50; 5,00; 5,50; 6,00;

6,50; 7,00; 7,50; 8,00; 8,50; 9,00

Tempo de sedimentacao 30; 60 min

pH do meio
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O menor valor de pH que rendeu os resultados mais satisfatorios quando comparados 0s
espectros de absorcdo, bem como o menor tempo visto como sendo 0 necessario para a

sedimentacéo dos flocos, foram entdo adotados nos testes seguintes.

4.3.2. Etapa 02— Otimizagédo da Concentragdo de Coagulante (Efluente Bruto
01)

Na Etapa 02 a variavel manipulada foi a concentracdo do tanino. Na ocasido foi desenvolvido
um primeiro teste (Experimento 02) variando a concentracdo de 100 a 600 mg L. Com base nos
melhores resultados um novo experimento foi realizado (Experimento 03), dessa vez numa faixa
mais restrita dentro da inicial, a fim de obter conclusfes mais precisas acerca da relacdo entre a
dosagem de tanino e a eficiéncia do tratamento. As Tabelas 04 e 05 apresentam, respectivamente,

os valores adotados para os parametros estudados no decorrer dos Experimentos 02 e 03.

Tabela 04: Valores adotados para o parametro estudado no Experimento 02.

PARAMETRO VALOR UNIDADE
Concentracéo de tanino 100; 200; 300; 400; 500; 600 mg L?

Tabela 05: Valores adotados para o parametro estudado no Experimento 03.

PARAMETRO VALOR UNIDADE
Concentracdo de tanino 300; 350; 400; 450; 500; 550 mg L

4.3.3. Etapa 03 — Otimizacéo das Condigdes de Agitacao (Efluente Bruto 01)

Tendo sido otimizados os parametros de pH e concentracdo de tanino nas Etapas 01 e 02,
esses mesmos foram entéo fixados nos experimentos realizados na Etapa 03, na qual o objetivo foi
analisar a influéncia dos tempos de agitacao rapida e lenta sobre o processo de tratamento em
questdo. Assim como as variaveis anteriores, cada um desses tempos foi trabalhado isoladamente,
de modo que, ao passo que o efeito de um deles era estudado, o outro era mantido sem variacao.

Foi experimentado inicialmente dobrar o tempo de agitacéo rapida, passando entdo de 3 min
para 6 min (Experimento 04). A concepc¢édo desse experimento se deu a partir da consideracéo de

que um aumento de 3 min poderia ser interessante caso o processo respondesse com uma melhoria
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razodvel em termos de remogdo de cor e turbidez. Nao foi considerada a possibilidade de se adotar
um tempo menor que 3 min para a agitagdo rapida em nenhum teste, entendendo-se que, ainda que
porventura ndo resultasse em perda de eficiéncia no processo de tratamento, a economia em termos
de custo com insumos como energia elétrica ndo seria representativa.

Em seguida, no Experimento 05 foi trabalhado o tempo de agitacédo lenta, sendo a primeira
variacgdo fixada em 60 min. Posteriormente, nos Experimentos 06 e 07, esse parametro assumiu 0s
valores de 15 e 10 min, respectivamente. Tal reducdo poderia ser bastante interessante, contanto
qgue ndo houvesse reducdo substancial na eficiéncia de tratamento retratada pelas analises
realizadas.

4.3.4. Etapa 04 — Aplicagéo do Tanfloc SG no Tratamento do Efluente Bruto
02

Na Etapa 04 outros dois experimentos foram desenvolvidos (Experimentos 08 e 09), porém
fazendo uso do Efluente Bruto 02. Assumindo que as coletas realizadas nos diques de contencédo
da unidade forneceram volumes de efluente com caracteristicas distintas do ponto de vista fisico-
quimico, e que, portanto, poderiam exigir condi¢des de processo também diferentes, o Experimento
08 foi realizado considerando uma variagao da concentragéo de tanino entre 200 e 600 ppm, a um
pH de 6,00. Nos mesmos moldes, o Experimento 09 foi feito com a mesma variagéo da dosagem
de coagulante, porém com pH igual a 7,00. Quanto as demais varidveis de controle (velocidades
de agitacéo, tempos de agitacdo e de sedimentacéo), esses testes foram conduzidos sob as mesmas
condicBes observadas como 6timas para o tratamento do Efluente 01 (ver Tabela 02). A Tabela 06
apresenta os valores adotados para os parametros estudados no decorrer dos Experimentos 08 e 09.

Tabela 06: Valores adotados para os parametros estudados nos Experimentos 08 e 09.

PARAMETRO VALOR UNIDADE
pH do meio 6,00; 7,00 -
Concentragéo de tanino 200; 300; 400; 500; 600 mg L*

4.4. Metodologia Analitica

Ao final de cada experimento, as amostras de clarificado resultantes foram coletadas com o

auxilio de pipeta graduada, a uma profundidade de 1 cm da superficie do liquido contido em cada
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béquer. Tanto no caso das amostras de clarificado como de efluente bruto foram colhidas 03
aliquotas de 25 mL para realizar as analises programadas.

4.4.1. pH

As andlises de pH foram realizadas utilizando um medidor digital da marca TECNAL,
modelo PG2000. Em se tratando do ajuste de pH realizado antes dos experimentos de coagulacao
e floculacédo, tanto a sonda com o eletrodo como o sensor de temperatura foram introduzidos

diretamente nos recipientes contendo as amostras de efluente (béqueres).

4.4.2. Espectroscopia UV-Visivel

Os espectros de absorcdo foram produzidos na faixa de 200 a 800 nm, utilizando um
espectrofotdbmetro UV-Vis da marca Varian, modelo Cary 50, equipado com cubeta de quartzo de
caminho optico de 1 cm, metodologia padrdo (AWWA; WEF; APHA). Com o intuito de evitar
ultrapassar o limite de sensibilidade do espectrofotémetro, do volume coletado em cada aliquota
foram retirados 2 mL para preparar soluges com diluicdo 1:10, as quais foram utilizadas para obter
0s espectros de absorc¢éo.

4.4.3. Turbidez
As analises de turbidez foram realizadas utilizando turbidimetro da marca TECNOPON,
modelo TB-1000, seguindo metodologia Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater 2130B (AWWA; WEF; APHA).
4.4.4. Cor Aparente
As analises de cor aparente foram realizadas utilizando fotocolorimetro microprocessado da

marca Policontrol, modelo Aquacolor Cor, seguindo metodologia Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater 4500-Cl G (AWWA; WEF; APHA).



52

4.45. Condutividade

Para analise de condutividade foi utilizado um condutivimetro da marca MARCONI, modelo
CA 150, seguindo metodologia Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
2510B (AWWA; WEF; APHA).

4.46. Cloreto

As andlises para determinacdo de cloreto foram feitas de acordo com metodologia padréo
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 4500-CI B (AWWA; WEF; APHA),

via método de Mohr.

4.4.7. Nitrato

As analises para determinacao de nitrato foram feitas de acordo com metodologia padréo
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 4500-NOs E (AWWA; WEF;
APHA), via método espectrofotométrico.

4.4.8. Nitrito

As andlises para determinacdo de nitrato foram feitas de acordo com metodologia padréo
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 4500-NO2 B (AWWA,; WEF;

APHA), via método espectrofotométrico.
4.4.9. Demanda Quimica de Oxigénio
A DQO foi obtida utilizando um medidor multi-parametro da marca HANNA, modelo HI

83214, segundo 0 método EPA 410.4. As digestbes das amostras foram feitas em um termo-reator

de mesma marca, modelo 839800.
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4.4.10. Demanda Bioquimica de Oxigénio

A DBOs2 foi feita de acordo com metodologia padréo Standard Methods for Examination
of Water and Wastewater 5210 B (AWWA; WEF; APHA), via método titulométrico.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao dos Efluentes Brutos

A Tabela 07 apresenta as principais caracteristicas do Efluente Bruto 01 e do Efluente Bruto
02.

Tabela 07: Propriedades fisico-quimicas dos Efluentes Brutos 01 e 02,

PARAMETRO Efluente Bruto 01 Efluente Bruto 02

pH 3,50 3,40

DQO (mg L) 32109,3 5478,7

DBO (mg L) - 940,50
Turbidez (UNT) 97,9 67,72
Cor Aparente (mgPt L) 420,8 46,9
Condutividade (mS/cm) 3,472 3,674

Teor de Cloretos (mgCl™ L) 8862,5 14180,0
Teor de Nitratos (mgNO3s™ L) 0,00 0,00
Teor de Nitritos (mgNO2™ L) 0,01 0,01
Sélidos Totais Dissolvidos (mg L) 186 732

5.2. Espectros de Absor¢ao do Tanfloc SG

A Figura 12 mostra os espectros de absorcédo obtidos a partir das solugdes padréo de Tanfloc
SG, com pico de absor¢cdo em 285 nm, além de uma segunda banda, pouco definida, observada
entre 325 e 375 nm.
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Figura 12: Espectros de absorcéo do Tanfloc SG nas concentragdes de 100, 200 e 300 mg L.
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Fonte: Autoria propria.

5.3. Determinacdo das Condicdes Otimas do Processo de Tratamento

Os experimentos realizados durante as Etapas 01, 02 e 03, as quais s&o descritas no item 4.3,
permitiram definir as condigdes mais viaveis, tanto do ponto de vista técnico quanto econdmico,
necessarias para garantir uma eficiéncia satisfatoria no tocante a remocdo de cor e turbidez no

processo de tratamento do efluente da primeira coleta. Os resultados sdo detalhados a seguir.

5.3.1. Influéncia do pH do Meio e do Tempo de Sedimentacéo dos Flocos

A Figura 13 apresenta o aspecto visual do sistema de jar test ao término do Experimento 01
com pH na faixa 3,5 — 6,0, enquanto a Figura 14 apresenta as curvas UV-Vis das amostras de
efluente tratado coletadas com 30 e 60 min de sedimentacdo dos flocos (decantacdo do lodo), em

relacdo ao espectro da amostra de efluente bruto.
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Figura 13: Registro visual do sistema de jar test ao término do Experimento 01 (pH: 3,5 - 6,0).
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Fonte: Autoria propria.

Figura 14: Espectros de absorcao das amostras coletadas no Experimento 01 em relagédo ao
Efluente Bruto 01, dentro da faixa de pH 3,5 - 6,0.
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Analisando o espectro do Efluente Bruto 01, observa-se a formagéo de uma banda principal
na regido do UV, com méaxima absorcdo em 270 nm, além de uma outra de baixa intensidade
formada entre 325 e 375 nm. Em se tratando de um efluente real, ndo é possivel apontar com
precisdo todas as espécies que compdem a mistura utilizando somente a espectroscopia UV-
Visivel, até mesmo pela possibilidade da presenca de diversos compostos que absorvem radiacédo
em comprimentos de onda muito proximos, o que geralmente origina bandas largas resultantes da
conjugacdo de bandas mais estreitas. Uma identificacdo precisa exigiria associar também a
espectroscopia por infravermelho, ou talvez fazer uso de cromatografia. Ainda assim, o resultado
indicado pela banda principal muito provavelmente pode ser atribuido a presenca de compostos
organicos com cadeia aromatica (compostos fendlicos), além de poder representar nitrato, nitrito,
compostos do proprio corante caramelo, entre outras espécies em sua composicao.

A partir dos espectros das amostras de efluente tratado, € possivel afirmar que nos testes
realizados com valores de pH mais baixos (especialmente 3,5 e 4,0) a floculagdo nédo foi tdo
satisfatoria quanto em condicdes de pH mais alto, uma vez que houve queda menos acentuada da
absorbancia na regido da luz visivel, indicando menor remocéo de cor e turbidez. Por outro lado, a
medida que o pH foi aumentado houve decaimento da banda de absorgéo na regido do UV, o que
pode ser atribuido sobretudo a diminuicéo da carga aromatica.

Na faixa de pH entre 3,5 e 6,0, foi justamente nesse Ultimo que se observou o0 menor
comprimento nominal da banda. Ao mesmo tempo, o deslocamento da linha de base em relacéo ao
efluente bruto, com reducédo da absorbéncia a niveis que representam baixa absor¢do na regido da
luz visivel, indicou que a condicdo de pH 6,0 se mostrou mais eficaz para a remocao de cor e
turbidez.

As Figuras 15 e 16 demonstram os resultados obtidos adotando o pH na faixa de 6,5 a 9,0.
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Figura 15: Registro visual do sistema de jar test ao término do Experimento 01 (pH: 6,5 - 9,0).

Figura 16: Espectros de absor¢do das amostras coletadas no Experimento 01 em relacdo ao

Absorbancia

Fonte: Autoria propria.

Efluente Bruto 01, dentro da faixa de pH 6,5 - 9,0.
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Os testes na faixa de pH entre 6,5 e 9,0 mostraram que mesmo aumentando o valor desta
variavel ndo houve diminuicdo significativa na intensidade da principal banda de absorcao,
sugerindo ndo haver diferenca relevante em termos de remocao de compostos fenolicos e outras
espécies que absorvem radiacdo nessa regido do espectro. Outra possibilidade a ser considerada no
sentido de explicar o aumento da absor¢édo de luz na regido do UV em certas condicGes de pH seria
a presenca de tanino no meio, o qual néo teia reagido e formado flocos, permanecendo entéo
disperso. Quanto a remocdo de cor e turbidez, os resultados foram extremamente semelhantes em
todas as condicdes.

A Figura 17 estabelece uma comparagéo, considerando as condic¢des de pH 3,5 — 9,0, entre
os valores de absorbancia obtidos em 270 nm, que evidencia 0 ponto de maxima absorbancia no
espectro do Efluente Bruto 01. Os valores sdo das amostras coletadas com 30 minutos de

decantacéo de lodo.

Figura 17: Absorbancia no comprimento de onda de 270 nm para cada condi¢do de pH.
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Fonte: Autoria propria.

Em linhas gerais, o processo foi igualmente eficiente no sentido da remocéo de cor e turbidez
quando adotado pH de 6,0 até 9,0. Além disso, foi vista uma queda similar do comprimento da

banda de absorc¢éo formada na regido do UV. Houve uma nitida diminuicdo dessa banda a medida
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que o pH aumentou ao longo de toda a faixa trabalhada (3,5 — 9,0), bem como da banda mais
discreta mencionada anteriormente. Levando em consideracao que o pH original do Efluente Bruto
01 (igual a 3,5) exigiu a adicdo de solucdo alcalina visando ao ajuste dessa variavel, foi fixado o
pH 6,0 nos préximos experimentos com esse efluente. O intuito foi preservar a eficiéncia do
processo de tratamento frente aos objetivos da pesquisa, sem abrir mdo do principio da
economicidade no que refere a demanda de solucéo béasica para ajuste de pH.

Quanto ao tempo de sedimentacdo dos flocos formados, a comparacao entre os espectros em
30 e 60 min demonstrou que ndo foi necessario mais do que 30 min para promover uma

sedimentacdo satisfatoria.

5.3.2. Efeito da Concentracdo de Tanino

Ajustando a partir de entdo o pH do meio em 6,0, e adotando o tempo de decantacéo do lodo
para realizar as coletas de clarificado em 30 minutos, foi conduzido o estudo acerca da influéncia
da dosagem do tanino sobre o processo de clarificacéo.

A Figura 18 apresenta o registro visual feito ap6s o término do Experimento 02, e a Figura
19 demonstra a partir dos espectros de absorc¢éo a influéncia promovida pela dosagem do Tanfloc
SG.
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Figura 18: Registro visual do sistema de jar test ao término do Experimento 02 (concentracdo do
coagulante: 100 — 600 mg L™?).

Figura 19: Espectros de absor¢do das amostras coletadas no Experimento 02 em rela¢éo ao

Absorbancia

Fonte: Autoria propria.

Efluente Bruto 01 (concentracdo de coagulante: 100 — 600 mg L™1).
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Os espectros das amostras de clarificado revelam que n&o houve floculagéo eficaz com 100
e 200 mg L de tanino, o que explica, ainda que em termos de percepcdo visual, o registro
apresentado na Figura 18. A curva da amostra de 100 mg L™ apresentou deslocamento da linha de
base acima da condicéo inicial (efluente bruto) na regido do visivel, caracterizando inclusive o
aumento de cor e turbidez no meio. A dosagem de 300 mg L™ proporcionou 0 maior decaimento
da banda de absorcdo na regido do UV, e foi visto que a medida em que se adotou uma concentracao
maior, houve aumento do comprimento dessa banda, provavelmente provocado pela presenca de
grupos funcionais liberados pelo proprio tanino e que se mantiveram dispersos no meio. Ou seja,
0 proprio tanino, quando adicionado acima de 300 mg L™, estaria ficando disperso no meio,
aumentando a carga organica presente.

Restringindo mais o intervalo de dosagem de coagulante, o ensaio seguinte trabalhou essa
variavel nos valores de 300, 350, 400, 450, 500 e 550 mg L. A Figura 20 apresenta o registro
visual feito imediatamente apds o término desse teste, e a Figura 21 traz um esbog¢o das curvas
obtidas via espectroscopia UV-Vis.

Figura 20: Registro visual do sistema de jar test ao término do Experimento 03 (concentracao do
coagulante: 300 — 550 mg L1).

Fonte: Autoria propria.
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Figura 21: Espectros de absor¢do das amostras coletadas no Experimento 03 em relagcéo ao
Efluente Bruto 01 (concentracdo de coagulante: 300 — 550 mg L1).
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Fonte: Autoria propria.

Com a dosagem de 300 mg L™, foi observada a maior remocao de cor e turbidez, e ainda a
queda mais acentuada da banda de absorcéo formada proxima aos 270 nm, com maxima remogao
de compostos fenolicos. O aumento da concentracéo de tanino também aumentou a intensidade da
absorcdo em torno da regido mencionada, provavelmente pela presenca de tanino disperso. Os
resultados mencionados definiram a concentracdo de 300 mg L™ como o ponto 6timo para esse

parametro.

5.3.3. Influéncia das Condig¢des de Agitacdo durante a Coagulacéo

No Experimento 04 foi imposta uma variagcdo no tempo de agitacdo rapida, fixado em 6

minutos, e os resultados sdo mostrados na Figura 22.
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Figura 22: Espectros de absorgédo das amostras de efluente tratado coletadas ao se adotar o tempo
de agitacdo rapida em 3 e 6 min, em relacdo ao Efluente Bruto 01.
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Fonte: Autoria propria.

A andlise dos espectros mostrou que dobrar o tempo de agitacdo rapida ndo implicou
melhoria na remocéo de cor e turbidez, permitindo afirmar que o tempo de 3 min foi satisfatorio

nesse sentido, sustentando ainda uma maior viabilidade econémica.
5.3.4. Influéncia das CondicGes de Agitacdo durante a Floculacéo
Nos Experimentos 05, 06 e 07 o processo foi entdo avaliado para diferentes valores de tempo

de agitacdo lenta. Nessa ideia, adotou-se inicialmente o tempo de 60 min (o dobro do que havia

sido fixado até entdo), e em seguida 15 e 10 min. Os resultados sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23: Espectros de absorcéo relativos as amostras de efluente tratado nas diferentes
condigdes de tempo de agitacdo lenta, em relacdo ao Efluente Bruto 01.
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Fonte: Autoria propria.

O decaimento da linha de base em relacédo ao efluente bruto permite afirmar que todas as
condicGes se mostraram eficazes e de eficiéncia semelhante quando comparadas em torno da
remocao de cor e turbidez. Uma diferenca visivel entre as curvas, porém pouco relevante, esta na
banda de absorcéo presente na regido do UV, pois houve aumento na remocéo da carga organica a
medida que se aumentou o tempo de agitacao lenta. Sob essas consideracdes, e considerando ainda
a importancia do fator tempo na viabilidade econémica do processo, considerou-se o tempo de

agitacdo lenta de 10 min como sendo o melhor valor para essa var iavel.

5.4. Espectro de Absorcdo Final do Efluente Bruto 01 ap6s o Tratamento em

Condicdes Otimas

A Figura 24 apresenta o espectro de absor¢cdo da amostra de efluente tratado dentro das
condicdes Gtimas encontradas para o processo, tendo como objeto de estudo o Efluente Bruto 01,

e a Figura 25 representa um registro visual.
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Figura 24: Espectro de absorcdo da amostra do Efluente 01 p6s-tratamento, em condicdes
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Fonte: Autoria propria.

Figura 25: Registro visual da amostra de clarificado ao término do teste executado em condi¢cdes

otimas com o Efluente Bruto 01.

Fonte: Autoria propria.
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5.5. Aplicagéo do Tanfloc SG para Tratamento do Efluente Bruto 02

As Figuras 26 e 27 mostram 0s espectros de absorcdo obtidos como resultado dos
experimentos realizados com o Efluente Bruto 02 nos valores de pH de 6,00 e 7,00,

respectivamente, ambos com a dosagem de coagulante em 200, 300, 400, 500 e 600 mg L™.

Figura 26: Espectros de absorcao obtidos no tratamento do Efluente Bruto 02 em pH 6,0

(concentracdo do coagulante: 200 — 600 mg L™).
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Fonte: Autoria propria.

O espectro do Efluente Bruto 02 apresenta certa semelhanca com o obtido na analise do
Efluente Bruto 01, sobretudo quando a banda de absor¢do presente na regido do UV. Esse aspecto
reforca a natureza similar de ambos, com provavel presenca de compostos fendlicos, entre outras
especies que tambem absorvem radiacdo nessa regido do espectro. O nivel da linha de base do
Efluente Bruto 02 aponta um padrdo de maior coloracdo em relacdo ao primeiro efluente, em
funcdo da maior absorbancia, e € possivel notar ao longo do espectro pontos de espalhamento de

luz que denunciam o carter turvo da amostra.
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No tratamento do Efluente Bruto 02 em pH 6,00 foram obtidos 6timos resultados quanto a
remocao de cor e turbidez nas dosagens de 300, 400, 500 e 600 mg L. As concentragdes de 300 e
400 mg L renderam resultados com eficiéncia similar em toda a faixa do espectro, com
decaimento da banda de absorcéo vista na regido do UV, e absorbancia préxima de zero na regido
do visivel. Com a concentracdo do Tanfloc SG em 200 mg L™, houve baixa diminuicdo na
intensidade da absorcdo na regido do UV, indicando uma remocao discreta da carga aromatica,

com queda razoavel da absorbancia na faixa que caracteriza a luz visivel.

Figura 27: Espectros de absorcéo obtidos no tratamento do Efluente Bruto 02 em pH 7,0
(concentracdo do coagulante: 200 — 600 mg L™1).
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Fonte: Autoria propria.

Quando em pH 7,00, o sistema apresentou pouca remocao de cor e turbidez trabalhando nas
dosagens de tanino em 200 e 300 mg L. J& nas outras condi¢des houve remocao quase completa
tanto da cor quanto da turbidez, sobretudo com 400 e 500 mg L. A oscilacdo na absorbancia no
teste feito com 600 mg L em torno de 500 nm foi tratado como um mero desvio estatistico, sem

impacto relevante nos resultados.



68

5.6. Resultado final — Propriedades Fisico-Quimicas dos Efluentes 01 e 02 Pds-
Tratamento

As Tabelas 08 e 09 apresentam, as principais caracteristicas dos Efluentes 01 e 02 apds serem
submetidos a tratamento nas condigdes que renderam maior remogao de cor e turbidez. Alguns

procedimentos analiticos apresentaram interferéncias e seus resultados foram desconsiderados.

Tabela 08: Propriedades fisico-quimicas do Efluente 01 na condicdo inicial (bruto) e pos-

tratamento.
PARAMETRO Efluente 01 (inicial) Efluente 01 (final)
pH 3,50 6,00
DQO (mg L?) 32109,3 -
DBO (mg L) — -
Turbidez (UNT) 97,9 3,83
Cor Aparente (mgPt L) 420,8 36,6
Condutividade (mS/cm) 3,472 7,787
Teor de Cloretos (mgC17/L) 8862,5 2658,8
Teor de Nitratos (mgNOs™ L) 0,00 0,00
Teor de Nitritos (mgNO2™ L) 0,01 0,01
Sélidos Totais Dissolvidos (mg L?) 186 852

Tabela 09: Propriedades fisico-quimicas do Efluente 02 na condicdo inicial (bruto) e pos-

tratamento.
PARAMETRO Efluente 02 (inicial) Efluente 02 (final)
pH 3,40 6,00
DQO (mg L) 5478,7 ~
DBO (mg L) 940,50 ~
Turbidez (UNT) 67,72 5,12
Cor Aparente (mgPt L) 46,9 23,7
Condutividade (mS/cm) 3,674 10,120
Teor de Cloretos (mgCl™ L?) 14180,0 17725
Teor de Nitratos (mgNOs™ L) 0,00 11
Teor de Nitritos (mgNO2™ L) 0,01 0,01

Solidos Totais Dissolvidos (mg L?) 132 1060
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6. CONCLUSOES

E fato que os resultados encontrados tratam de um contexto especifico de uma planta real
de producdo de condimentos, que pela prépria dinamica operacional gera rejeitos em condigdes
diversas, todavia, em se tratando de uma linha de processo de baixa complexidade, é provavel que
as conclusdes colhidas possuam boa representatividade num ambito geral.

Os experimentos desenvolvidos comprovaram a viabilidade técnica do Tanfloc SG como
um eficiente coagulante na remocéo de cor e turbidez das amostras de efluente que foram alvo
desta pesquisa. A concentracdo do coagulante foi o pardmetro mais significativo no processo de
clarificacdo e, considerando as duas cargas de efluente estudadas, a dosagem do tanino em 300 mg
L1 resultou em remocédo quase completa de cor e turbidez, quando associada a condicdo de pH
igual a 6,00, o que exigiu um ajuste desse Ultimo parametro através da adicdo de alcalinidade.
Dosagens inferiores ndo produziram uma floculacéo eficaz. Concentragdes acima de 300 mg L*
promoveram bons resultados em termos de remocao de cor e turbidez, no entanto, foi visto que o
aumento da dosagem acarretou aumento da carga aromatica verificado através do aumento da
absorcdo proximo a 270 nm, o que pode estar associado ao teor de tanino, dosado em excesso e
consequentemente disperso no meio, mesmo apos a decantagdo do lodo. No que se refere as
condigdes de agitacdo, nos testes envolvendo tanto o Efluente Bruto 01 como o Efluente Bruto 02
os tempos de 3 e 10 min se mostraram bastante adequados quando adotados na rotacdo rapida e na
rotacdo lenta, respectivamente. E foi visto ainda que 30 min correspondeu a um tempo satisfatorio
para promover a sedimentagao dos flocos formados durante o processo.

O ajuste de pH nos ensaios demandou um volume menor que 10 mL de solucédo basica, um
volume inferior a 2% do total utilizado em cada béquer, o suficiente para permitir afirmar que tal
operacdo ndo provocou a diluicdo do efluente e, portanto, ndo exerceu qualquer influéncia sobre
0s resultados.

Em termos quantitativos, utilizando o Tanfloc SG a remocéo de cor aparente foi de 91,3%
com o tratamento do primeiro efluente, e de 49,5% no caso do segundo. A Resolugédo n° 430 do
CONAMA estabelece critérios de coloracdo para fins de descarte em termos de cor real
(verdadeira), e ndo aparente. Contudo, como o objetivo desta pesquisa envolvia o estudo especifico
da técnica de coagulagéo/floculacao, sem que as amostras de clarificado fossem submetidas a outro

tipo de processo como filtracdo ou centrifugacéo, os resultados foram coletados em termos de cor
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aparente, 0s quais, ainda assim, satisfizeram o requerido com valores ainda mais baixos do que
prescreve a normativa. Quanto a turbidez, a aplicacdo da metodologia em condic¢des 6timas rendeu
uma reducdo de 96,1% e 92,4% para o Efluente 01 e o Efluente 02, respectivamente.

As amostras de efluente tratado demonstraram um aumento na condutividade elétrica do
sistema, provavelmente consequéncia justamente da correcdo do pH do meio atraves da adi¢do de
solucdo 4cida ou bésica, 0 que aumentou a presenca de fons livres. E importante destacar que n&o
ha nas legislacdes vigentes um valor limite para a condutividade elétrica no caso de lancamento de
efluente em corpos hidricos. Entretanto, apresenta-se como sugestdo de novos estudos analisar
alternativas para reducéo da condutividade da mistura como um tratamento adicional. Sugere-se
ainda, de forma adicional, estudar de modo especifico os efeitos do aumento da concentracdo de
tanino na condutividade elétrica do meio. Seguindo o mesmo comportamento da condutividade
elétrica, o teor de sélidos dissolvidos aumentou consideravelmente apos realizado o processo de
tratamento.

Também foi observada uma alta taxa de remocdo do teor de cloreto, na ordem de 70,0%
para o Efluente 01 e 87,5% para o Efluente 02. Em virtude do desconhecimento de toda a
complexidade que envolve a estrutura do Tanfloc SG, com todos 0s seus grupos funcionais, nao é
possivel explicar de forma precisa esse mecanismo de remocao, que pode se dar até mesmo pela
associacdo as aminas presentes (ver Figura 07). Uma andlise de maior precisao na identificacdo de
compostos pode ser sugerida como alternativa para esclarecer essa suspeita.

Um outro aspecto confirmado a partir dos resultados foi que o pH final das amostras de
clarificado foi o mesmo do valor ajustado ao inicio de cada teste, comprovando que a aplica¢do do

tanino ndo consumiu alcalinidade do meio.
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ANEXO - FICHA COMERCIAL DO TANFLOC SG

Figura 28: Ficha comercial do Tanfloc SG.
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TANFLOC SG

Certificado por NSF International
ANSI/NSF Standard 60
Dosagem maxima para aguas de abastecimento: 1,5 mg/L

1. PRODUTO

TANFLOC SG ¢é um polimero organico-catidnico de baixo peso molecular, de origem
essencialmente vegetal e que atua como:

- Coagulante

- Floculante

- Auxiliar de coagulacao no tratamento de aguas em geral

TANFLOC SG é capaz de atuar em um amplo espectro de aplicacoes, em conformidade com

testes preliminares (jar-test) e orientagoes da equipe de assisténcia técnica e desenvolvimento de
produto da Tanac SA.

2. APRESENTAGAO

TANFLOC SG LIQUIDO ¢ acondicionado em bombonas de polietileno com 50 kg e tambores de
200 kg — peso liquido, containers IBC de 1.000 kg, podendo ser fornecido na forma a granel.

TANFLOC SG PO é fornecido em sacos de 25 kg, podendo ser na forma paletizada se requerida.

3. ANALISE TiPICA

TANFLOC SG

Aspecto fisico LiQuipo* PO FINO HIGROSCOPICO
Umidade ao embalar (%) - 45-65
Viscosidade (s, 25°C Copo Ford ne4) Méx. 50 Nao Aplicavel
Sélidos Totais (%) 30a34 -

pH (xarope) 13-23 -

pH (sol. ag. 10% p#v) - 1,8-27

*Solvente: exclusivamente agua.

TANAC S. A. -Rua T. Weibull 199-Montenegro-RS-Brasil-95780-000 - Fone: 051 36324055 - Fax: 051 36322499/2863
E-mail; tanac@tanac.com.br

Fonte: TANAC.
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