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PRODUCAO DE ACIDO CITRICO

USANDO EFLUENTE DE FECULARIA
COMO SUBSTRATO

Salah Din Mahmud Hasan'
Neivair Sponchiado Pastore’
Julcimari Caroline Schossler Deak’
Monica Lady Fiorese’

Area de Concentracao: Engenharia Quimica
Grupo de Trabalho: Engenharia de reacdes quimicas e biotecnologia

RESUMO

Neste trabalho objetivou-se a producao de acido citrico por fermentacao submersa utilizando-se a ma-
nipueira, residuo liquido de fecularia, como substrato e enriquecida com sacarose utilizando o fungo
Aspergillus niger,além de diferentes fontes de nitrogénio como o sulfato de amonio,a ureia e a peptona.
A fermentacgao foi conduzida em frascos erlenmeyer e em estufa bacterioldgica. Além da manipueira,
para fins comparativos de producao do acido citrico,foi usado o meio sintético de Prescott & Dunn.Atra-
vés dos resultados obtidos, constatou-se a producao de acido citrico em todos os meios fermentados
testados. A utilizacao de peptona associada a utilizacao do sulfato de amonio para o meio sintético de
Prescott & Dunn, apresentou melhor produgao (62,9 g/L de acido citrico) sob as condi¢oes estudadas.
Para o meio contendo a manipueira a interacao entre a ureia e sulfato de amonio apresentou maior
producao (78,4 g/L)).Em relacao ao tempo para a fermentacao, foi constatado que o tempo de 24 h é o
ideal para maior produtividade no processo.Ao analisar a concentracao de cianeto e de DQO do meio
de fermentacao, verificou-se uma redugao expressiva de ambos, a carga poluente da manipueira foi re-
duzida em até 53% em relacao ao valor inicial de DQO e o teor inicial 0,4 mg/L de cianeto decaiu para
0,09 mg/L. Conclui-se quanto a viabilidade do uso da manipueira para obtencao de acido citrico com
intuito de desenvolvimento de tecnologias limpas, convertendo o residuo em questao em um produto
de maior valor agregado.

Palavras-chave: Fermentacao submersa; Manipueira, Acido citrico.

ABSTRACT
This work aimed to the production of citric acid by submerged fermentation using cassava wastewater
as substrate and supplemented with sucrose by the fungus Aspergillus niger and different sources of ni-
trogen such as ammonium sulphate, urea and peptone.The fermentation was conducted in Erlenmeyer
flasks and bacteriological incubator.Apart from cassava, for comparative purposes of production of citric
acid was used the synthetic medium of Prescott & Dunn.Through the results, we found the production
of citric acid fermentation in all media tested.The use of peptone associated with the use of ammonium
sulfate to the synthetic medium Prescott & Dunn, had a better production (62.9 g/L citric acid) under
the conditions studied. For a medium containing cassava the interaction between urea and ammonium
sulfate,showed higher yield (78.4 g/L).Regarding the time for fermentation, it was found that the time of
24 h is ideal for higher productivity in the process. By analyzing the concentration of cyanide and COD
of the fermentation medium it was obtained a significant reduction in both factors,the pollutant load of
cassava was reduced by 53% compared to the initial value of COD content and the initial 0.4 mg/L cyani-
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de decreased to 0.09 mg/L.It was concluded that the feasibility of using cassava to obtain citric acid un-
der the development of clean technologies,converting the residue in a product with higher added value.

Key-words: Submerged fermentation; Cassava wastewater; Citric acid.

1- INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta CRANTZ) é uma planta da familia das Euforbiaceas, € uma es-
pécie de origem latino-americana, sendo que a sua produgao esta voltada principalmente para o con-
sumo humano. Segundo a Sociedade Brasileira de Mandioca, mais de 80 paises produzem mandioca,
entre eles o Brasil, que participa com mais de 15% da produ¢ao mundial, com cerca de 25 milhoes de
toneladas de raizes produzidas ao ano. De facil adaptacao,a mandioca é cultivada em todos os estados
brasileiros, e estd entre os nove principais produtos agricolas do pais,em termos de area cultivada, e o
sexto em valor de producao.

Do total de mandioca produzida anualmente, estima-se que 60% da producao é destinada para a in-
dustrializacao,sendo que o efluente liquido gerado durante o processo representa um volume em torno de
30% da matéria-prima processada. Entre estes residuos esta a manipueira, que é um residuo liquido prove-
niente da prensagem da massa de mandioca. Desta forma, tem-se toneladas de residuos liquidos gerados e
consequentemente depositados no meio ambiente,com ou sem tratamento (WOSIACKI & CEREDA,2002).

A manipueira que em tupi-guarani quer dizer “o que brota da mandioca”,tem um grande potencial
poluente devido as grandes quantidades geradas deste residuo durante a industrializagao da mandioca,;
além disso, existe também o problema da toxidez,devido a presenca de glicosidio caracteristico da plan-
ta de mandioca (linamarina) potencialmente hidrolisavel a acido cianidrico (BRANCO, 1979).Segundo
Cereda & Mattos (1996),0 potencial poluidor de uma fecularia,de médio porte,equivale a um indice de
poluicao urbana de 150 a 250 habitantes/dia.O tratamento convencional inclui o uso de lagoas aerébias,
de decantacao e de polimento,sendo o efluente posteriormente descartado em rios e riachos.

O volume médio de manipueira por fabrica de extracao do amido é 3,68 m?/t de raizes (PANDEY,
2000). Neste caso o contetido de cianogénicos tende a ser alto,uma vez que quase todos os glicosideos
cianogénicos da raiz desintegrada sao carreados juntamente com outras substancias soliveis e inso-
lGveis em suspensao presente neste efluente, variando de acordo com o cultivar. A descarga organica,
também € alta e varia com o tipo de processamento. As fecularias geram em torno de 600 litros de
manipueira diluida por tonelada de mandioca,com menos de 5% de matéria organica,60 ppm de ions
cianeto (CN’) e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) de 5000 mg O,/L. Atualmente, as alternativas
de valorizacao de residuos através do seu aproveitamento tem sido muito incentivadas, ja que podem
contribuir para a redugao da poluicao ambiental, bem como permitir a valorizagao economica desses
residuos tornando-o um subproduto e deste modo agregando valor ao processo de agroindustrializagao.

Entre as alternativas de valorizacao do residuo tem sido proposto o seu uso como fertilizante
(VIEITES, 1998), herbicida (FIORETTO,1985), inseticida (PONTE et al., 1992), nematicida (SENA & PON-
TE, 1982) e biosurfactantes (SANTOS et al.,2000). Outra forma de utilizacao seria como substrato para
o crescimento de micro-organismos, com exemplos na producao de células ricas em 6leo, producao
de proteina microbiana, aromas (DAMASCENOQO, 1998) e do biogas (BARANA, 2000). Além destas, outra
alternativa, que vem sendo estudada para o aproveitamento da manipueira, € seu uso como substrato
para a produgao de acido citrico por fermentacao submersa. O objetivo deste trabalho é avaliar a capa-
cidade de producao de acido citrico utilizando o fungo filamentoso Aspergillus niger em substrato de
manipueira suplementado com diferentes fontes de nitrogénio e sacarose.

2 - METODOLOGIA

¢ Micro-organismo e substratos
O micro-organismo utilizado neste trabalho foi o fungo Aspergillus niger, cedido pelo laboratério
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de Bioquimica do Centro de Ciéncias Bioldgicas e da Saide da UNIOESTE — campus Cascavel. Foram
repicados sobre o meio BDA (Batata Dextrose Agar) e acondicionados em estufa microbiologica (Qui-
mis) a 30°C. No preparo do inoculo, utilizou-se 800 mL de meio BDA inclinado, e incubando o fungo
Aspergillus niger previamente adaptado a manipueira, por um periodo de 9 dias a 30°C. A suspensao
de esporos obtida foi filtrada em algodao estérile e entao feita a contagem de esporos em camara de
Neubauer,de modo a garantir a concentragao padrao de 108 esporos/mL de substrato nos meios de fer
mentacao (PASTORE et al.,2011).

Os substratos utilizados foram a manipueira e, para fins de comparacao, o meio sintético de Pres-
cott & Dunn (1959).A manipueira foi coletada em uma fecularia localizada na regiao oeste do estado
do Parana e armazenada em freezer durante todo o tempo em que transcorreu o experimento. Os meios
foram acrescidos de sacarose, nitrato de amonio (NH,NO,), fostato monobasico de potassio (KH,PO,),
sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO,.7H,0), ureia, peptona e sulfato de amonio.

® Producao de acido citrico por fermentacdao submersa

Os ensaios de fermentacao submersa (FSm) foram conduzidos em frascos erlenmeyer de 250 mL
em estufa bacteriolégica a 30°C. Os substratos esterilizados foram inoculados com solucao de esporos,
os pHs foram monitorados e os nutrientes adicionados foram baseados no meio descrito por Prescott &
Dunn (1959).0 extrato bruto coletado foi filtrado e centrifugado (10.000g por 5 min) para remog¢ao dos
soOlidos suspensos e, posteriormente, acondicionado em freezer para analise.A coleta de amostras ocor
reu a cada 24 h sendo feitas analises de acido citrico,pH e agtcar redutor. O meio contendo manipueira
foi enriquecido com os mesmos componentes do meio sintético,autoclavado e também inoculado com
1,5 mL da suspensao com 108 esporos/mL.

¢ Planejamento experimental

Executou-se o planejamento experimental fatorial 2' com seis repeticoes no ponto central para
a avaliacao do processo de producao de acido citrico, totalizando 22 ensaios. Este planejamento foi
utilizado tanto para o meio contendo manipueira como para o meio sintético de Prescott & Dunn. As
variaveis estudadas foram a concentragao de sacarose e fontes de nitrogénio (ureia, peptona e sulfato
de amonio), cujos niveis sao apresentados na Tabela 1.Os resultados obtidos na producao de acido ci-
trico foram analisados no programa Statistica™ (v.8.0) onde foi realizada uma estimativa dos efeitos das
variaveis sobre a resposta analisada.Os experimentos foram monitorados através da producao de acido
citrico,variacao de pH e concentracao de actcares redutores,sendo que a producao de acido citrico e
a concentragao de agiicar redutor expressos em g/L.

Tabela 1: Niveis dos fatores utilizados no planejamento fatorial 24

B Nivel
Variavel
-1 0 1
Ureia (g/L) 0 2,5 5
Peptona (g/L) 0 2,5 5
Sulfato de Aménio (g/L) 0 2,5 5
Sacarose (g) 0 50 100

Fonte: propria
e Métodos analiticos

e Caracterizacao do efluente
A Tabela 2 mostra os parametros analisados e os métodos utilizados para a caracterizacao do
efluente. Para a caracterizacao fisico-quimica das amostras da manipueira foram utilizadas as técnicas
analiticas preconizadas no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, APHA (2000).
A determinacao de biomassa foi realizada por diferenca de peso, as amostras foram filtradas em papel
filtro e os micélios submetidos ao aquecimento a 85°C até peso constante.

ESTUDOS EM ENGENHARIA | 12
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A carga organica da manipueira de industria de farinha de mandioca, expressa na forma de DQO
(demanda quimica de oxigénio), é de aproximadamente 5000,0 mg/L (CEREDA & MATTOS, 1996). No
entanto,a DQO encontrada ficou em 2250,0 mg/L, valor este proximo a 2300 mg/L obtido por Ribas &
Barana (2003), que utilizaram a manipueira para avaliar o tempo de retencao hidraulica necessario,em
bioreator,para que ocorra a diminuicao de DQO.

Porém, sabe-se que a composi¢ao quimica da manipueira é muito variavel, uma vez que esta
também condicionada a forma de manejo do processo e a quantidade de agua incorporada aos resi-
duos durante o processamento industrial, bem como o ponto escolhido para a coleta da amostra a ser
envida para o laboratério (SILVA et.al.,2003).Ao comparar tal valor com a carga organica de um esgoto
sanitario tipico, com DQO de aproximadamente 400 mg/L, pode-se observar o potencial poluidor da
manipueira, fato este agravado com o grande volume deste residuo gerado pela inddstria.

Tabela 2: Pardmetros estudados e métodos utilizados nas analises fisico-quimicas da manipueira

Parametro Método Resultado
pH Potenciométrico (4500-H)* 7,24
Temperatura (T) ‘ Leitura (2550) 22,5°C
Solidos Totais (ST) 2,30 mg/L
Solidos Totais Fixos (STF) Método Gravimétrico (2540) 0,98 mg/L
Solidos Totais Volateis (STV) 1,33 mg/L
Método da oxidacéo por
DQO
dicromato - Refluxo fechado (5220) 2250,0 mg/L
Processo de digestao com 4cido sulfarico, ca-
Nitrogénio Kjeldhal (NTK) talisador e destilagao. (Método Kijeldhal) (4500-
N,,) 105,0 mg/L
Relagao C/N - 21,4
Acucar redutor Método DNS (Miller, 1959) 2,0 g/L
Método de digestdao com persulfato acido e rea-
Fosforo Total (P) ¢do com molibdato de aménio e acido ascorbi-
€0 (4500-P) 0,83 mg/L
Alcalinidade Analise Titrimétrica (2320-B) 330,0 mg/L

Método fotometrico, baseia-se na reacdo do

Cianeto composto piridina-pirazolone (4500-CN) 0,4 mg/L

Fonte: préopria. Os nimeros entre parénteses sao os codigos do Standard Methods (APHA, 2000).

¢ Determinac¢do do &cido citrico no meio de fermentacao
A determinagao de acido citrico foi realizada seguindo o método de Saffram & Denstedt (1948).
Neste método pequenas quantidades de acido citrico sao determinadas baseando-se na formacao da
cor amarela na presenca de acido tricloroacético (TCA),anidrido acético e piridina.Para a curva padrao
foi utilizada uma solugao de acido citrico,dissolvendo 4 g de acido citrico em 100 mL de TCA a 15 %.

® Determinacao do contetdo de actcares redutores (AR)
A concentragcao de agucar redutor foi quantificada pelo método proposto por Miller (1959), o
qual utiliza o reagente DNS (acido 3,5-dinitrosalicilico) que possui sensibilidade na faixa de 0,1 a 1,0
g/L. de acucar redutor expresso como glicose. A curva padrao de glicose foi construida nas mesmas
condicoes da analise.

3 - DESENVOLVIMENTO

Visando obter comparacao de rendimento de producao de acido citrico com manipueira, fez-se

ESTUDOS EM ENGENHARIA | 13
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um estudo paralelo usando como substrato o meio sintético de Prescott & Dunn (Pastore et al., 2011).
Para tanto, foi utilizada a matriz de planejamento fatorial completo 2! com seis replicatas no ponto central,
conforme indicado na Tabela 3,onde sao apresentados os resultados obtidos de acido citrico apos 24h de
fermentacao, considerando-se como substrato tanto o uso de manipueira como o uso de meio sintético.
Para cada um dos 22 ensaios do planejamento foram coletadas amostras ao longo do tempo,sendo uma a
cada 24 h,durante 6 dias, para verificar a cinética de producao de acido citrico,avaliar o pH e o consumo
de acucar redutor. Posteriormente, foi realizada a analise estatistica para a producao de acido citrico con-
siderando-se o tempo de 24h de fermentacao, no qual foi verificado maior produtividade de acido citrico
para ambos os meios. O ensaio 1 do planejamento foi utilizado como controle,uma vez que no meio nao
foi acrescentado nenhuma fonte de carbono ou sacarose (todas as quatro variaveis com nivel -1).

Tabela 3: Matriz do planejamento fatorial 24 com resultados de acido citrico (AC)
para a manipueira e meio sintético com 24h de fermentacao

fslo | Uia | Peptona | g’ | Swarose anipieir weo simtico

1 -1 -1 -1 -1 45,1 57,2
2 1 -1 -1 -1 49,5 58,3
3 -1 1 -1 -1 44,2 56,3
4 1 1 -1 -1 784 459
5 -1 -1 1 -1 55,0 61,4
6 1 -1 1 -1 773 58,4
7 -1 1 1 -1 50,3 62,9
8 1 1 1 -1 87 56,4
9 -1 -1 -1 1 32,6 60,1
10 1 -1 -1 1 489 57,4
11 -1 1 -1 1 72,7 57,7
12 1 1 -1 1 62,6 58,3
13 -1 -1 1 1 55,7 4755
14 1 -1 1 1 50,2 60,3
15 -1 1 1 1 40,4 60,5
16 1 1 1 1 65,3 40,0
17 0 0 0 0 59,8 8,1

18 0 0 0 0 55,7 8,1

19 0 0 0 0 59,4 8,1

20 0 0 0 0 57,3 7,8

21 0 0 0 0 55,6 8,1

22 0 0 0 0 56,5 8,1

Fonte: propria. Os valores indicados em italico correspondem aos ensaios que apresentaram
os melhores resultados de acido citrico com manipueira e com meio sintético.

Da mesma forma que para o meio sintético,o melhor resultado de produtividade para o meio com
manipueira também foi obtido no primeiro dia de fermentacao (24h). Conforme observado na Tabela
3,a maior concentragao de acido citrico foi de 78,4 g/L para o primeiro dia, correspondente ao ensaio
4 para o meio com manipueira. Ao comparar com a concentracao de acido citrico obtida no controle
(ensaio 1) que foi de 45,1 g/L,também no tempo de fermentacao de 24 horas, verifica-se que houve um
incremento de 33,3 g/L. no acimulo de acido citrico no meio de fermentacao.A Tabela 4 apresenta um
resumo dos melhores resultados de concentracao e produtividade de acido citrico obtidos em diferen-
tes tempos de fermentagao para os melhores ensaios do planejamento. Considerando a produtividade
em acido citrico (g/L.dia), o ensaio 4 também foi o que apresentou o melhor resultado conforme se
pode verificar na Tabela 4.
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Leonel & Cereda (1995) obtiveram a producao de 2,8 g/L de acido citrico em meio elaborado
com manipueira,ap6s um periodo de incubacgao de 7 dias.Os autores atribuiram o baixo rendimento ao
baixo crescimento do fungo que se deve, provavelmente,ao alto teor de cianeto na manipueira,que este-
ve acima de 70 mg/L da manipueira.Assim, o alto acimulo de acido citrico obtido no presente trabalho
justifica-se em parte pelo teor inicial de cianeto de 0,4 mg/mL e um pH inicial entre 6 e 8,0 qual nao foi
ajustado e nem tamponado, facilitando o desenvolvimento do micro-organismo. A producao de acido
citrico apresentada pelos autores refere-se ao valor obtido ap6s 7 dias de fermentacao, diferente deste
trabalho, em que a producao de acido citrico foi avaliada a cada 24 horas por um periodo de 6 dias,
indicando que nao é necessario um longo periodo de fermentagao para a producao de acido citrico,ja
que os melhores resultados foram obtidos no primeiro dia de fermentacao.

Tabela 4: Resultados de concentracao e produtividade de acido citrico para os melhores
ensaios do planejamento, para o meio contendo manipueira

Dia Ensaio Concentragao (g/L) Produtividade (g/L.dia)
1 1(controle) 451 451
1 4 78,4 78,4
2 17 68,8 34,4
3 9 70,9 23,6
4 6 77,3 19,3
5 6 71,3 14,3
6 6 67,3 11,2

Fonte: propria

Outros autores obtiveram resultados semelhantes, porém utilizando outros residuos.Rywinska et
al.(2010) pesquisaram o uso de glicerol bruto e a levedura Yarrowia lipolytica na producao de acido
citrico, e obtiveram uma produtividade entre 25,2 e 22,56 g/L.dia com diferentes concentragoes de
glicerol. Os autores utilizaram o meio sintético de Prescott & Dunn suplementado com trés diferentes
concentragoes de glicerol e sulfato de amonio, num tempo de fermentacao de 6 dias e observaram
a presenca de acido citrico em todos os meios fermentados e atestaram a aplicabilidade do uso de
glicerol como fonte de carbono e a utilizagao de sulfato de amoénio como fonte de nitrogénio, ob-
tendo resultados satisfatorios quanto a producao de acido citrico em escala industrial. Angumeenal
& Venkappayya (2005) utilizaram polpa de jaca como substrato para a producao de acido citrico e
obtiveram uma producao de 73 g/L no periodo de 48 horas de fermentacao. Os meios utilizados foram
enriquecidos com sacarose e o meio sintético também foi utilizado para comparacao. El-Aasar (2006)
utilizou como substrato para a producao de acido citrico soro de queijo e melaco de beterraba e ob-
teve uma producao acumulada de 47,63 g/L,ap6s um periodo de 6 dias de fermentacao, e observou,
neste caso,que o pH 6,0 é o ideal para a producao de acido citrico,diferente do observado por outros
autores anteriormente citados. O autor observou que um aumento no periodo de incubagao implica
na reducao de actimulo de acido citrico; assim, concluiu que seis dias seria o periodo maximo de
incubacao, com temperatura de incubacao 30°C e pH 6,0.O pH inicial e a temperatura dos meios de
fermentacao sao consideradas as condicoes mais adequadas para que ocorra o melhor desenvol-
vimento dos fungos e a producao de acido citrico. Nos ensaios 6,9, 11,12, 13, e 15 com manipueira
como substrato foi verificada a reducao de pH,isso pode ser justificado,exceto para o ensaio 6,com a
utilizacao da suplementacao de sacarose no meio. Conforme citado anteriormente,ha a producgao de
moléculas acidas pelo fungo quando cultivado em meios contendo fontes de carbono e nitrogénio.
O pH de uma cultura pode variar em razao da atividade metabdlica dos micro-organismos,com o pH
podendo cair muito rapidamente até um pH inferior a 3,0.Além disso,a natureza do substrato também
influéncia na variacao do pH.Pode-se observar que nos demais ensaios ocorreu uma alcalinizacao do
meio de fermentacao; no entanto, isso nao influenciou na producao de acido citrico.
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¢ Perfis temporais para producao de acido citrico, pH e consumo de
acucar redutor para os meios sintéticos e manipueira.

Conforme visto até aqui, os melhores resultados obtidos, apds 24 h de fermentacao, foram para o
ensaio 7 em meio sintético e 4 em meio manipueira para a matriz de planejamento considerada. Desta
forma, € importante avaliar o comportamento do processo ao longo do tempo para os dois ensaios. A
Tabela 5 mostra os diferentes niveis de nutrientes utilizados em ambos os ensaios.

Tabela 5: Niveis codificados e reais (entre parénteses) de concentracao de nutrientes
para 0s ensaios 4 para meio com manipueira e 7 para meio sintético

. Ensaio
Nutriente
4 7
Ureia (g/L) 1(5) -1(0)
Peptona (g/L) 1(5) 1(5)
Sulfato de Aménio (g/L) -1(0) 1(5)
Sacarose (g/L) -1(0) -1 (0)

Fonte: propria

Foi avaliada a cinética da produgao de acido citrico, da variagao do pH e do consumo de acido
citrico,tanto para o meio sintético como para a manipueira, considerando-se os ensaios 7 e 4 da matriz
de planejamento, respectivamente para os 6 dias de fermentacao (Figura 1(a) e (b)).

Figura 1: Perfis cinéticos de producao de acido citrico (AC), de actcar redutor (AR)
e pH para: (a) ensaio 7 com meio sintético, (b) ensaio 4 com manipueira
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Fonte: propria

Entretanto, como o meio também possuia a peptona como fonte de nitrogénio, e a assimilagao
desta € lenta, pois ha a necessidade da decomposi¢ao da mesma para a liberagao do nitrogénio, conse-
quentemente durante o processo de decomposi¢cao também ocorre uma degradacao do acido citrico ja
produzido. Neste caso pode-se observar que no intervalo de tempo entre o segundo e o terceiro dia de
fermentacao o fungo volta a apresentar uma nova fase de germinacao,isso porque a peptona é fonte de
nitrogénio organico e pode conter algumas vitaminas e/ou carboidratos,dependendo do material pro-
teico digerido para a sua producao.Isso faz com que ocorra um aumento da biomassa e posteriormente
voltando a produzir o acido citrico.

Como o meio também contém ureia, pode-se observar uma alcalinizagao do meio de fermentacao
com manipueira,Figura 1(b),apresentando aumento no valor de pH ao longo do tempo.Esta alcalinizagao
nao implica na reducao da producao de acido citrico,nem na reducao do consumo de actcar redutor. A
oscilacao verificada na producao de AC pode ser explicada pela utilizacao da manipueira, um substrato
de origem vegetal e que possui em sua composi¢ao grande variedade de nutrientes e compostos quimicos.
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Com base nos resultados obtidos neste trabalho, pode-se afirmar que o pH do meio de fermen-
tacao sintético de Prescott & Dunn, que € inicialmente na faixa entre 4 e 6 (pelo fato de nao estar tam-
ponado), apresentou diminuicao significativa, sendo este um parametro importante que foi observado
no decorrer do tempo, pois indica que durante a fermentacao do meio ocorreu a formacao de acidos
organicos, entre eles o acido citrico,contribuindo para seu abaixamento. Entretanto,no meio com mani-
pueira (ensaio 4) ocorreu o aumento do valor do pH,o que é justificado pela presenca de ureia no meio
de fermentacao (RAIMBAULT, 1998).

Fontes de carboidrato também sao necessarias para a producao de acido citrico,sendo que a pre-
senca de carboidrato prontamente metabolizavel € essencial para uma boa producao de acido citrico.

A maltose, sacarose, manose, glicose e frutose sao os aglicares mais apropriados para a producao
de acido. Neste trabalho foi utilizado a sacarose como fonte de carboidrato, presente tanto no meio sin-
tético como no meio contendo manipueira. Entretanto,os meios que apresentaram melhores resultados
(ensaios 4 e 7) nao foram suplementados com a sacarose, utilizando apenas a concentracao inicial de
50 g/L no meio sintético (propria do meio). Observa-se que a variagao temporal do acimulo do acido
citrico corresponde exatamente com a diminuicao do pH, isso no meio sintético, assim que se inicia a
producao do acido citrico,conforme observado na Figura 1(a).

¢ Avaliacao dos efeitos dos diferentes nutrientes utilizados

Foi feita a analise estatistica do planejamento 2! para avaliar os efeitos de variacao das variaveis
(concentracao dos nutrientes) sobre a concentracao de acido citrico, considerando os resultados ob-
tidos ap6s 24h de fermentacao para o meio com manipueira. O grafico de Pareto (Figura 2) mostra os
efeitos significativos, ou seja, os parametros (colunas horizontais) que ultrapassam a direita da linha
tracejada (p-valor > 0,05).

Os valores positivos dos efeitos da ureia (UR) e da sacarose (SAC) indicam que o aumento desses
fatores provoca um aumento significativo na producao de acido citrico,ao passo que o valor negativo
do efeito do sulfato de amonio indica que o aumento desse fator provoca uma diminuigao significativa
na producao de acido citrico, considerando o nivel de significancia de 5%.0O efeito da peptona nao foi
significativo sobre a producao de acido citrico.

Figura 2: Grafico de Pareto para o planejamento fatorial 24, para os
resultados de acido citrico produzido com manipueira
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Fonte: propria

Foi obtido para este planejamento um valor baixo para o coeficiente de determinacao do modelo
(R2=67,3%),indicando que o ajuste de um modelo linear aos resultados de acido citrico obtidos nao
é satisfatorio. Neste caso, para fins de previsao do comportamento do processo, o ajuste de um modelo
nao linear seria mais indicado. Para isso, na sequéncia um planejamento experimental do tipo compos-
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to central seria mais indicado. Ainda assim, é possivel utilizar a figura da superficie de resposta para
observar a direcao dos fatores que indicam o maior resultado de acido citrico. A Figura 3 apresenta a
superficie de resposta obtida de acido citrico, considerando as variaveis mais significativas que sao a
ureia (p-valor = 0,001664) e o sulfato de amonio (p-valor = 0,008067). Observa-se que aumentando a
concentracao de ureia (UR) aumenta-se a producao de acido citrico,sendo essa conclusao valida para
os resultados de acido citrico obtidos no tempo de 24h de fermentacao.

Valores semelhantes foram obtidos por Goulart et al. (2005) ao analisar a influéncia de fontes de
nitrogénio na producao de acido citrico por Aspergillus niger em meio sintético.Os autores afirmam que
uma variedade de fatores extracelulares podem estimular a producgao de hifas pelo fungo para excretar
grandes quantidades de acido citrico,entre elas a deficiéncia de elementos tracos combinados com pH
extracelular baixo, a presenca de uma fonte especifica de nitrogénio e a capacidade tampao do meio.
Desta forma, os autores concluiram que a fonte que proporcionou os maiores rendimentos de acido
citrico foi a ureia com 24,2 g/L,e o menor rendimento foi obtido com o nitrato de aménio com 13,8 g/L.

Figura 3: Superficie de resposta para o planejamento fatorial 24, para os resultados de acido citrico
obtido com manipueira, considerando-se os fatores sulfato de amoénio (SAM) e ureia (UR).

Acido Citrico (g.L™") ¢

g0
g0
70
60
50
40
20

Fonte: propria

A adicao de fontes de nitrogénio e sacarose apresentou significancia quando se utiliza o meio
com manipueira. Este comportamento pode ser observado nas analises de perfis temporais da produ-
cao de acido citrico,consumo se acucar redutor e pH onde fica claro a diferenca de resposta, principal-
mente na variagao do pH. Enquanto que no meio sintético ha a redugao do pH, no meio manipueira
ocorre o aumento do pH,tornando o meio de fermentacao alcalino.

Esta diferenca de resposta pode ter ocorrido devido a complexidade de compostos presentes na
manipueira, principalmente os ions metalicos; entretanto o comportamento destes,no meio contendo a
manipueira, na biossintese do micro-organismo devera ser amplamente estudada em trabalhos futuros.

Esta diferenca entre a significancia da utilizacao de diferentes meios ja havia sido observada por
Adham (2002), que utilizou meio sintético e meio contendo melaco de beterraba em diferentes con-
centracoes de Oleos vegetais e diferentes tipos de fermentagoes. Neste caso, o0 autor chegou a conclusao
que o fungo apresenta diferentes respostas para os ions metalicos e minerais presentes nos meios de
fermentacao.

Outros fatores que podem influenciar no metabolismo e no crescimento do micro-organismo no
meio de fermentag¢ao sao a presenca de cianeto e carga de DQO encontrada na manipueira. O compor
tamento destes fatores foram observados através da analise dos perfis temporais para 0 meio contendo
a manipueira (Figura 4(a) e (b).Foi observada inicialmente uma diminui¢ao no teor de cianeto da ma-
nipueira apos o tratamento térmico (esterilizacao) do meio de fermentacao em autoclave.
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Figura 4: Comportamentos cinéticos do cianeto e DQO (a), biomassa e
proteina (b) em meio de fermentacao com manipueira
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Fonte: propria

O valor inicial de cianeto na manipueira é de 0,40 mg/L e ap6s o tratamento em autoclave,a 121°C
por 15 min, este valor foi reduzido para 0,32 mg/L,sendo que ap6s o inicio da fermentagao este valor
decaiu para 0,09 mg/L, sendo observado o crescimento do fungo em todos os meios de fermentagao
utilizados. Entretanto, estes valores sao diferentes daqueles observados por Leonel & Cereda (1995),que
obtiveram um aumento no teor de cianeto apds autoclavar a manipueira enriquecida com sacarose.
Os autores indicaram como possivel explicacao para o aumento do teor de cianeto a interferéncia da
glicose na hidrolise da linamarina. Sabe-se que valores altos de cianeto, acima de 70 mg/L, inibem o
desenvolvimento do micro-organismo.

Neste trabalho, apesar de obter um valor de cianeto de 0,40 mg/L, este valor foi bem superior ao
teor de cianeto dosado na manipueira usada como matéria-prima por Cassoni (2008) para a fermen-
tacao alcoodlica, o qual obteve em média de 0,00259 mg/L de cianeto. No entanto, esse valor é muito
inferior ao valor de cianeto livre encontrado por Pantaroto (2001) que foi de 44,34 mg L.

Deve-se observar que apesar da reducao dos valores de cianeto obtidos, em trabalhos futuros
deve-se objetivar buscar meios para neutralizar totalmente este componente, uma vez que é altamente
toxico e pode inviabilizar a producao de acido citrico para fins comerciais.

Sabe-se que a matéria organica presente na manipueira € representada pelos valores de DQO, e é
constituida principalmente de amido. Portanto, os valores de DQO encontrados podem ser convertidos
em glicose, e desta forma pode-se considerar a manipueira um bom substrato para o desenvolvimento
de Aspergillus niger utilizado na fermentagao submersa para a producao de acido citrico, contribuindo
para a reducao da DQO e consequentemente reduzindo a carga poluidora deste subproduto da indis-
tria processadora de mandioca.

Ao analisar a amostra de manipueira recém coletada,o valor inicial de DQO foi de 2250 mg/L, po-
rém apo6s o material ser autoclavado e feita a adigcao de nutrientes essenciais para o desenvolvimento do
fungo Aspergillus niger, este valor subiu para 3232 mg/L no tempo inicial de fermentacao (Figura 4(a)),
e apo6s um periodo de fermentacao de 6 dias decaiu para 1212 mg/L,indicando que o processo fermen-
tativo contribui para reduzir a carga poluidora da manipueira. Observa-se entre o segundo e o terceiro
dia de fermentagao um aumento repentino no valor da DQO para 5353 mg/L, porém entre o terceiro e
o quarto dia também ocorreu um aumento no acimulo de acido citrico. O aumento do DQO provavel-
mente se deve ao inicio de um novo periodo de germinacao de esporos de fungos,que posteriormente
acumularam o acido citrico. Considerando-se que o metabolismo do micro-organismo apresenta consu-
mo de acucares redutores seu cultivo resulta em reducao de 40% da DQO da manipueira, uma vez que
neste caso considera-se o ag¢ucar redutor como DQO.A utilizagao da manipueira como substrato para a
producao de acido citrico resultou numa diminuicao de DQO na ordem de 53%.

A composicao fisico-quimica da manipueira é variavel, dependendo da forma de processamen-
to da raiz, principalmente em relacao a matéria organica. Todo amido residual deve ser retirado da
manipueira antes de seu despejo ou tratamento. A manipueira caracteriza-se por conter a maioria das
substancias soltveis do tubérculo,além de algumas insoltiveis em suspensao.A composi¢ao quimica da
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manipueira sustenta a potencialidade desta como nutriente, haja vista sua riqueza em potassio, magné-
sio, fosforo, calcio, enxofre, ferro e micronutrientes em geral. Porém, a presenca do cianeto ainda é vista
como um grande obstaculo para a utilizacao desse residuo como subproduto da mandioca (MAGA-
LHAES, 1998).

A manipueira utilizada para a producao de acido citrico neste experimento foi coletada em uma
industria que retorna a manipueira para a fase inicial do processo de industrializacao, até a fase de la-
vagem e descascamento. Desta forma, a quantidade de agua adicionada a manipueira aumenta, o que
justifica os valores baixos de DQO e cianeto encontrados neste efluente. Nao foram realizadas analises
de nutrientes presentes no efluente, portanto nao se pode avaliar a influencia ou a interferéncia des-
tes elementos na producao de acido citrico durante o tempo de fermentacao. Autores como Bizukojc
& Ledakowicz (2005) relatam que as publicag¢oes, até entao, nao fornecem dados suficientes sobre a
cinética de germinacao de esporos em conjunto com a absorcao dos substratos disponiveis nos meios
de fermentacoes para os fungos. Partindo deste principio, deve-se esperar que cada residuo ou efluente
industrial utilizado como substrato deva apresentar comportamentos diferentes, tanto do tempo de ger
minagao dos esporos como no tempo necessario para a produgao de acido citrico.

A biomassa é outro parametro fundamental para a caracterizacao do crescimento microbiano,
e consequentemente o acimulo de acido citrico. A medida de biomassa pode ser determinada anali-
ticamente através do seu teor de proteina, ou por medida gravimétrica. Na Figura 4(b) observa-se um
aumento na concentracao da biomassa de 16 para 24 g/L. no periodo inicial de 24 h, utilizando um
incremento de 50 g/L de sacarose no meio de fermentacao. Papagianni (2007) estudou os aspectos fisio-
logicos das culturas imobilizadas de Aspergillus niger em diferentes concentragoes de glicose. O autor
observou que baixas concentragoes de glicose 50 g/L apresentavam maior concentracao de biomassa
nas primeiras 48h de fermentagcao e com o aumento da concentracao de glicose diminuiu o cresci-
mento micelial,sendo que os efeitos da producgao de acido citrico é qualitativamente a mesma que em
outras concentragoes.

A proteina é medida pelo teor de nitrogénio presente.Sabe-se que o nitrogénio tem influencia na
formacao de biomassa e de formacao de produto.Uma grande variedade de fatores extracelulares pode
estimular a producao de hifas pelo fungo para excretar grandes quantidades de acido citrico,como a
deficiéncia nutrientes,combinados com valores baixos de pH e a presenca de fontes de nitrogénio nos
meios de fermentacao que podem ter a capacidade de atuar com tampao. Neste trabalho obteve-se uma
producao média de biomassa de 23 g/L. com um valor médio de proteina de 1,2%.Goulart et al. (2005),
estudaram a influéncia de fontes de nitrogénio na produgao de acido citrico por Aspergillus niger em
meio de fermentacao sintético, e obtiveram uma produgao de biomassa entre 8 e 14 g/L sendo que a
fonte de nitrogénio que proporcionou maior crescimento da biomassa e, consequentemente a maior
producao de acido citrico 25 g/L, foi a ureia. O mesmo foi observado neste trabalho,sendo que a ureia,
presente no meio de fermentacao com a manipueira, foi a que apresentou os melhores resultados de
producao de acido citrico.

4 - CONCLUSAO

A fermentacao em submerso (FSm) desempenha um papel de destaque no aproveitamento de
residuos liquidos, pois, em virtude do crescimento microbiano, ocorre a sintese de diversos compostos,
dos quais muitos apresentam grande interesse para o segmento industrial devido ao elevado valor agre-
gado. Portanto,quanto ao objetivo especifico de obter acido citrico por meio de fermentacao submersa
utilizando o fungo Aspergillus niger, pode-se afirmar que com concentracoes de 50 g/L de sacarose no
meio de fermentagao obtém-se valores de acimulo de acido citrico expressivos, e que a associagao de
uma ou mais fontes de nitrogénio ao meio proporciona maiores rendimentos, sendo que o meio que
apresentou maior acimulo de acido citrico foi o meio contendo a manipueira e ureia associada ao
sulfato de amonio, no tempo de fermentacao de 24 h,com uma produtividade de 78,4 g/L.dia.O pH em
que se obteve o maior rendimento foi o de 6,8 sem que se houvesse utilizado qualquer tipo de correcao
no meio de fermentacdao com a manipueira.
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Assim,a manipueira, considerada um efluente altamente poluidor, pode ser utilizada como subs-
trato para a producao de acido citrico. Entretanto, € necessario aprofundar os estudos em relacao ao
cianeto e outros componentes presentes na manipueira a fim de verificar as suas influéncias no meta-
bolismo do fungo Aspergillus niger, além de buscar alternativas para eliminar a presenca de cianeto no
meio de fermentacao.
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi preparar catalisadores suportados contendo ZnO,Nb,O,-ZnO e Fe,0,-Zn0 e
avaliar a atividade fotocatalitica destes catalisadores na degradacao do corante reativo azul 5G. Catalisa-
dores com 5 ou 10% de ZnO e diferentes teores (0,1,2 e 5% m/m) de Nb,O, ou Fe,0, foram suportados em
zeOlita A via impregnacao imida e caracterizados por TXREanalise textural, DRX e FTIR.500 mL de solu-
cao (10 mg.L'") do corante juntamente com 1 g de catalisador foram irradiados durante 120 min usando
radiacao de 80 e 250 W.Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de LangmuirHinshelwood.
Em relacao a intensidade luminosa, as maiores descoloragoes (90-95,7%) foram obtidas com a radia-
cao de 250 W. O aumento no teor de ZnO ocasionou a reducao da eficiéncia do processo, assim como
o aumento no teor de Nb,O, e Fe,O,, sendo que os melhores resultados foram obtidos com 5%ZnO/A,
0,1%Nb,0.-5%Zn0O/A e 0,1%Fe,0,-5%ZnO/A. Para radiagao de 250 W, esses catalisadores apresentaram
constante de velocidade de 0,0559,0,0500 e 0,0260 min’!, respectivamente.As analises de caracterizacao
dos catalisadores mais fotoativos mostraram que esses catalisadores possuem pequena area superficial,
mesoporosidade e estrutura cristalina e a incorporacao dos 6xidos nao alterou significativamente as
caracteristicas do suporte. Desta forma, catalisadores de ZnO suportados em zedlita A se mostraram
eficientes na degradacao de efluentes téxteis.

Palavras-chave: Zedlita A; Nb,0-ZnO; Fe 0 -ZnO.

ABSTRACT
The aim of this study was to prepare supported catalysts containing ZnO,Nb,0.-ZnO and Fe,0,-ZnO and
evaluate the photocatalytic activity of these catalysts in the degradation of the reactive blue 5G dye. Ca-
talysts containing 5 or 10% ZnO and different concentrations (0.1,2 and 5% w/w) of Nb,O, or Fe,O, were
supported on zeolite A via wet impregnation and characterized by TXREtextural analysis, XRD and FTIR.
500 mL of dye solution (10 mg.L") with 1 g of catalyst were irradiated for 120 min using 80 and 250 W
radiation.The experimental data were fit to the LangmuirHinshelwood model. Regarding the luminous
intensity; larger discolorations (90-95.7%) were obtained with 250 W radiation. The increase in the ZnO
content resulted in a reduction of process efficiency, as well as the increase in the content of Fe, O, and
Nb,O,, since the best results were obtained with 5%ZnO/A, 0.1%Nb,0,-5%Zn0O/A and 0.1%Fe,0,-5%Z-
nO/A.To 250 W radiation, these catalysts present the rate constant of 0.0559, 0.0500 and 0.0260 min?,
respectively. The characterization analyzes of the most photoactive catalysts showed that these catalysts
have small surface area, crystalline structure and mesoporosity and the incorporation the oxides did
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not significantly alter the characteristics of the support.Thus,ZnO catalysts supported on zeolite A were
effective in the degradation of textile effluents.

Key-words: Zeolite A; Nb,0 ~ZnO; Fe,0 -ZnO.

1- INTRODUCAO

Nas tltimas décadas,com o aumento populacional e consequente aumento da atividade industrial,
a geracao dos residuos industriais se intensificou. As industrias sao consumidoras de grande quantidade
de agua e o setor textil merece especial destaque por gerar grandes volumes de efluentes (NAGEL-HAS-
SEMER et al.,2012).Essas aguas de descarte tém sido motivo de séria preocupacao,devido a presenca de
corantes,que nao foram fixados ao produto téxtil,e outros aditivos quimicos,geralmente substancias recal-
citrantes e potencialmente cancerigenas (BRUNELLI et al.,2009),e quando nao tratadas adequadamente
podem causar sérios problemas de contaminacao dos ecossistemas hidricos (EREMEKTARA et al.,2007).

Em geral, os processos de tratamento estao fundamentados em sistemas fisico-quimicos, como
precipitagao-coagulagao, seguidos de tratamento biol6gico via sistema de lodos ativados. Essa com-
binacao garante uma eficiéncia relativamente alta, porém o actimulo de lodo é um problema critico,
uma vez que ha a transferéncia de fase do poluente (KUNZ et al.,2002). Uma alternativa para reduzir
os subprodutos, carga organica e cor desses efluentes sao os processos de oxidacao avancada (POAs)
(CLAUSEN; TAKASHIMA, 2007).

Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea merece destaque. A fotocatalise esta baseada na irra-
diacao, a partir de fonte artificial (Iampada) ou natural (radiagao solar), de um fotocatalisador, geral-
mente um semicondutor, que ao absorver energia maior ou igual a energia da sua “band gap”,que € a
distancia entre a banda de valéncia (BV) e a de conducao (BC), sofre transicao eletronica (formacao
do par e/h*), gerando sitios oxidantes e redutores. As reagoes entre as moléculas de dgua adsorvidas
na superficie do fotocatalisador ou em solucao e estes sitios oxidantes e redutores formam os radicais
hidroxilas (*OH) que podem oxidar a matéria organica em meio aquoso até CO,, H2 e sais minerais
(SANTANA et al.,2010; ZIOLLI; JARDIM, 1998).

A maioria dos estudos relacionados a fotocatélise de solu¢oes aquosas poluidas foram realizados
empregando o TiO, disperso na solu¢ao (PADILHA et al., 2006; SARRIA; PAPAMIJA, 2010; STETS et al.,
2012;).Entretanto, o uso de catalisadores em suspensao apresenta como desvantagem a perda de uma
grande quantidade de catalisador ao final do processo. Além disso, existe a necessidade de separar o
catalisador da solucao ap6s o tratamento, acarretando uma etapa adicional e, consequentemente, um
aumento no custo do processo (DE BRITES-NOBREGA et al.,2013).

Como a eficiéncia do tratamento fotocatalitico depende da competicao entre o processo em que
o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacao do par elétron/lacuna
(e/h%),e a fim de evitar os custos associados a recuperacao dos catalisadores, varios processos de imobi-
lizagao do catalisador em suportes estaveis/inertes, tais como: vidro, metais, concreto, polimeros e zedlitas,
foram desenvolvidos (DE BRITES-NOBREGA et al.,2013). Dentre os diferentes tipos de suporte, as zedlitas
sao interessantes por apresentarem estrutura Unica, poros e canais uniformes, elevada area superficial,
consideravel estabilidade térmica e excelente capacidade de adsorcao (BRITES-NOBREGA et al.,2015).

Além disso, 0 interesse em desenvolver catalisadores altamente eficientes no processo fotocataliti-
co e que absorvam (ou sejam ativados) em comprimento de ondas diferentes, pelo estreitamento da sua
“band gap”,originou também pesquisas voltadas a dopagem dos catalisadores,ou seja,incorporacao de
dopantes (Fe,Si,N,Ni,Ag,Nb, Pt,entre outros) a estrutura do catalisador durante o seu preparo (SUN et al.,
2013),e a preparagao de catalisadores mistos pela combinagao de diferentes 6xidos,como TiO,/Nb,O,
(ANDRADE et al.,2014),Nb,O,-TiO, (SANTANA; FERNANDES-MACHADO, 2008), compdsito de 6xido de
zinco e ferro (GORDON et al.,2011) e Nb,O./ZnO (LAM et al.,2014).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi preparar catalisadores com diferentes teores de ZnO,
Fe,0.-Zn0O e Nb,O,-ZnO suportados em zedlita A e avaliar a eficiéncia dos mesmos na degradagao foto-
catalitica do corante reativo azul 5G.
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2 - METODOLOGIA
2.1 - Preparacao dos catalisadores

A zedlita A (OXANYL), sintetizada em meio contendo potassio (também chamada de zedlita 3A
ou KA),com diametro entre 1,0 e 1,4 mm foi utilizada como suporte e os catalisadores suportados foram
preparados pelo método da impregnacao imida (SCHMAL, 2011), utilizando como solvente agua ou
etanol.

Nitrato de zinco (Quimica Fina) foi solubilizado em dgua destilada (ou etanol PA) em quantidade
suficiente para originar catalisadores com 5% (% massica) de ZnO. Esta solucao foi misturada com a
zeolita A (suporte),sendo o solvente evaporado em banho termostatico (QUIMIS) a 70°C sob agitacao
manual. Em seguida,o material foi seco em estufa por 24 h a 100°C e calcinado a 400°C por 5 h em mufla
(QUIMIS).

Ap6s a identificacao do solvente que proporcionou a maior fotoatividade ao catalisador em ter-
mos de descoloracao da solucao de corante e do ajuste cinético,foi preparado um catalisador com 10%
(% massica) de ZnO,seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente.

Os catalisadores mistos a base de ZnO e Nb,O, foram preparados solubilizando-se, inicialmente,
o acido nidbico (HY-340 da CBMM com 80% de Nb,O,) em solugao de acido oxalico (0,5 mol.L") sob
agitacao magnética a 70°C por 12 h,de forma que a % massica de Nb,O, fosse correspondente a 0,1, 2
e 5%.Posteriormente, nitrato de zinco (Quimica Fina) solubilizado em agua destilada (quantidade para
se obter o teor 6timo de ZnO, 5 ou 10%) foi adicionado a solugao de Nb,O,,juntamente com o suporte
(zeodlita A) e o procedimento de evaporagao do solvente, secagem e calcinagao seguiu a metodologia
descrita anteriormente para o ZnO/A.

Preparou-se também, catalisadores mistos de ZnO e Fe,O,. Nitrato de ferro Il (FMAIA) e nitrato de
zinco (Quimica Fina) foram solubilizados separadamente em agua destilada em quantidade suficiente
para se obter o teor de 0,1,2 ou 5% de Fe,O, e o teor 6timo de ZnO (5 ou 10%), respectivamente.As duas
solugoes foram adicionadas ao suporte e as demais etapas do procedimento de preparagao seguiram
normalmente.

2.2 - Atividade fotocatalitica

A unidade reacional utilizada é composta de um reator batelada de vidro tipo PYREX (24,5 cm
de diametro superior; 15 cm de diametro inferior; 6,5 cm de altura), radiacao artificial com lampada de
vapor de mercuario (EMPALUX) de 80 e 250 W de alta pressao (emitindo radiagcao UV),a qual encontra-se
localizada a 17 cm da superficie da solucao e sistema de ventilagao. Os testes fotocataliticos consistiram
em irradiar,durante 120 min,500 mL de solu¢ao (10 mg.L") de corante reativo azul 5G (Texpal Quimica),
pH de 6,8,contendo 1 g dos catalisadores suportados (altura da solu¢ao dentro do reator: 3,5 cm).Amos-
tras de 5 mL foram coletadas em intervalos regulares de 20 min e analisadas por espectrofotometria
UV-Vis (SHIMADZU UV-1800) entre 400 e 800 nm (regiao visivel do espectro eletromagnético).A descolo-
racao foi determinada pela reducao de absorbancia a 614 nm (comprimento de onda de maxima absor-
bancia do corante).O pH e a temperatura da solugao também foram monitorados. Testes empregando
apenas radiacao UV (sem catalisador) com o objetivo de se avaliar a fot6lise, radiacao UV e a zedlita A
(sem os 6xidos suportados) a fim de se determinar o efeito do suporte no processo e apenas os catalisa-
dores e o suporte (sem irradiagao) para se verificar a influéncia da adsor¢ao também foram realizados.

2.3 - Ajuste cinético

Para se determinar quais os catalisadores mais fotoativos, além de se avaliar a descoloracao,
as constantes de velocidade aparente foram determinadas e comparadas, assim como o tempo de
meia-vida.

O mecanismo de LangmuirHinshelwood descreve simplificadamente as reacoes que ocorrem
durante a degradacao fotocatalitica na interface sélido-liquido. De acordo com este mecanismo, a velo-
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cidade da reacao catalitica pode ser descrita conforme equacao 1 (BRITES et al.,2011):

ac
r=—%=k.0
dt

_ kpK.C
T 1+K.C

Q)

sendo que kv é a constante de velocidade de reacao (mg.L'.min") ,r € a velocidade de descolo-
racao do corante (mg.L'.min"),C é a concentracao do corante (mg.L') e K é a constante de equilibrio
de adsorcao (L.mgh).

Como a concentracao do corante € baixa (10 mg.L"),a reacao pode ser considerada de pseudo
-primeira ordem (BRITES et al.,2011),pois o valor de K.C do denominador da equacgao 1 é muito peque-
no, entao esta equacao pode ser simplificada, conforme a equacao 2:

ac
r=-—=Ik,K.C=kgp.C @)

Integrando a equacao 2, obtém-se a variacao (decaimento exponencial) da concentracao em
relacao ao tempo de irradiacao (equacao 3):

£ — —kAp.lT
T=e ®

sendo C, a concentracao inicial do corante (mg.L"), C a concentragao do corante em fungao do
tempo de irradiacao (mg.L"),kap a constante de velocidade aparente de pseudo-primeira ordem (min*)
e t o tempo de irradiacao (min).

O tempo de meia-vida (t,,) é dado pela equacao 4:

’ _In(2)
Ak

ap

D

O ajuste cinético foi realizado segundo a equacao 3, na qual foram avaliados os valores da con-
centracao de corante ao longo do tempo (0, 20,40, 60,80, 100 e 120 min).As concentragoes do corante
foram determinadas a partir da absorbancia das amostras coletadas e de uma curva de calibracao.

2.4 - Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores mais fotoativos, determinados nos testes experimentais, foram caracterizados por
espectroscopia por fluorescéncia de raios X com reflexao total — TXRF (Total Reflection X-Ray Fluores-
cence Spectroscopy),analise textural, difracao de raios X (DRX) e espectroscopia de absorcao ao infra-
vermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Para determinar o teor de ZnO e Fe,O, realmente suportados na zedlita, fez-se uso da técnica de
espectroscopia por fluorescéncia de raios X com reflexao total — TXREF utilizando o espectrometro de
bancada portatil (S2 PICOFOX, Bruker AXS Microanalysis GmbH) da UNIOESTE, tendo galio (100 mgL™)
como padrao interno. A reflexao ocorreu por 800 s a partir de um feixe de raios X de 20 keV, extraido
da fonte radioativa de Molibdénio,sendo os raios X detectados por meio um detector semicondutor de
Silicio. Devido a fonte ser de Mo, nao foi possivel a determinacao do Nb. A andlise textural foi realizada
em equipamento QuantaChrome NOVA do Laboratério de Catalise DEQ/UEM, por meio de isoterma de
equilibrio de adsorgao fisica de N, .Para a analise de difragao de raios X (DRX), utilizou-se o Difratome-
tro de Raios X Shimadzu, modelo XRD 6000, tubo de Cu em modo 20,tensao de 30 kV,corrente de 10 mA,
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velocidade 2°/min, intensidade de 2000 cps no Complexo de Apoio a Pesquisa da UEM. Os espectros de
FTIR foram obtidos em espectrofotometro Perkin Elmer FFIR/NIR Spectrometer Frontier da UNIOESTE,
a partir de pastilhas de KBr (~1,5 mm de espessura e 1 cm de diametro) contendo 10% da amostra. O
espectro foi obtido com 64 acumulacoes e com 1 cm de resolucao.

3 - DESENVOLVIMENTO
3.1. Atividade fotocatalitica

Todos os experimentos foram realizados em duplicada, cuja variagcao ficou abaixo de 10%, e os
resultados de descoloracao apresentados sao valores médios.

Nos testes fotocataliticos realizados, verificou-se que praticamente nao houve variacao no pH da
solucao, permanecendo este em torno de 7,independente da intensidade luminosa e dos catalisadores
utilizados, com exceg¢ao para o catalisador 5%Nb,0.-5%ZnO/A, cujo pH elevou-se para 8. Observou-se
que a temperatura da solucdao permaneceu praticamente constante (23°C) durante os testes sob radia-
cao de 80 W e teve leve aumento (de 23°C para 30°C) ao se utilizar a radiagao de 250 W.Essa diferenca
de temperatura entre as duas fontes luminosas devese a intensidade das lampadas, porém ela nao
influenciou o processo, pois a velocidade das reacoes fotocataliticas nao € muito sensivel a pequenas
variagoes da temperatura do sistema, devido as baixas energias de ativagao aparente (FOX; DULAY, 1993;
GALVEZ et al.,2001) e também como o aumento de temperatura foi gradual e o perfil de descoloracao
seguiu um decaimento exponencial, a intensidade da radiagao foi o fator determinante, como podera
ser observado posteriormente.

A capacidade de adsorcao dos catalisadores suportados e da zedlita pura foi avaliada e os resulta-
dos de descoloracao da solucao de corante por adsorcao sao apresentados na Tabela 1.Verifica-se que
a descoloracao por adsorcao ficou em torno de 1% para as condi¢oes avaliadas, exceto para os cata-
lisadores contendo ferro, que apresentaram valores menores ainda (0,67-0,69%). Este comportamento
indica baixa capacidade de adsorcao destes materiais. Desta forma, a descoloracao obtida nos testes
sob radiacao UV deve-se ao processo fotocatalitico ou fotoquimico e nao a adsorcao.

Tabela 1: Resultados da remocao de cor por adsorgao para os diferentes catalisadores

Suporte e Catalisadores Descoloragéo por adsorcao (%)
Zeolita A 0,98
5%Zn0/A 0,98
5%Zn0/A_etanol 0,97
10%Zn0/A 0,97
0,1%Nb205-5%Zn0/A 0,99
2%Nb205-5%Zn0/A 0,98
5%Nb205-5%Zn0/A 0,97
0,1%Fe203-5%Zn0/A 0,69
2%Fe203-5%Zn0/A 0,69
5%Fe,0,-5%Zn0/A 0,67

Na Tabela 2 encontram-se os resultados dos testes de degradacao fotoquimicos (sem catalisador)
e fotocataliticos da solucao de corante sob radiacao UV de 80 e 250 W.Devido a baixa concentragao de
corante (10 mg.L"), a fotdlise foi significativa tanto para radiagao de 80 W (41,2%) quanto para 250 W
(86,1%).No entanto,observa-se que a porcentagem de descoloracao quando se utilizou apenas radiacao
UV (fotdlise) foi menor do que quando um catalisador foi empregado (fotocatalise), pois a presenca do
catalisador aumenta a velocidade da reacao, diminuindo a energia de ativacao necessaria para que a
reagao de degradagao do corante ocorra. As excegoes foram para os catalisadores 5%Nb,0.-5%Zn0O/A
(80 e 250 W) e 5%Fe,0,-5%Zn0O/A (250 W) que apresentaram descoloragao levemente inferior a obtida
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por fotolise.Isso possivelmente pode estar relacionado a um mecanismo diferente de degradagao,o que
levou a um aumento do pH da solugao, observado apenas para este catalisador (5%Nb,0.-5%Zn0O/A),ou
ainda como esses dois catalisador apresentam o maior teor de Nb,O, e Fe,0,, certa quantidade destes
oxidos, principalmente o 6xido de ferro que possui coloracao avermelhada, pode ter se desprendido do
suporte, permanecendo em suspensao e atrapalhando a penetracao da luz.

A combinacao entre radiagao UV e a zedlita A foi prejudicial ao processo fotoquimico (Tabela
2).Resultado distinto foi encontrado por Mendes (2013) que utilizou a zedlita 4A (NaA) sob radiacao
UV, neste caso a descoloracao por fotolise foi favorecida pela presencga desta zedlita, possivelmente
devido a maior area superficial especifica e tamanho de poros da zedélita NaA em comparagao com
a zeolita KA.

Ao se avaliar o efeito do solvente (4gua ou etanol) no preparo dos catalisadores com 5% de ZnO,
verifica-se que o catalisador preparado com etanol apresentou menor atividade em relacao ao prepa-
rado com agua,sendo a reducao mais significativa para a radiagao de 80 W (Tabela 2). Estes resultados
evidenciam que a atividade fotocatalitica é favorecida principalmente pelas hidroxilas e moléculas
de agua adsorvidas na superficie do catalisador (FERNANDES-MACHADO; SANTANA, 2005), enquanto
que a possivel presenca de carbonos na superficie do catalisador preparado com alcool (TSENG; KUO,
2011), neste caso, nao apresentou afinidade com o corante reativo azul 5G para aumentar a eficiéncia
do processo.

Tabela 2: Descoloracao da solugao de corante (10 mg.L?) utilizando diferentes
catalisadores e radiacao UV de 80 e 250 W.

L L Descoloragéo (%)
Condigdes operacionais
sow 250 W
uv 412 86,1
UV + Zedlita A 37,9 65,6
UV + 5%Zn0/A 78,7 92,2
UV + 5%Zn0/A_etanol 52,6 90,5
UV + 10%Zn0/A 69,3 90,0
UV + 0,1%Nb,0,-5%Zn0/A 63,7 95,7
UV + 2%Nb,0,-5%Zn0/A 63,5 90,5
UV + 5%Nb,0,-5%Zn0/A 39,8 79,5
UV + 0,1%Fe,0,-5%Zn0/A 62,1 93,3
UV + 2%Fe,0,-5%Zn0/A 58,3 92,2
UV + 5%Fe,0,-5%Zn0/A 45,2 72,1

Ao se avaliar o efeito do teor de ZnO, os resultados dos testes fotocataliticos mostraram que o
catalisador 5%ZnO/A foi o mais fotoativo em comparacao ao catalisador preparado com 10% de ZnO
(Tabela 2). Neste caso, observa-se que o teor de 6xido teve um efeito negativo sobre a descoloracao.
Este resultado é contrario ao observado por De Brites-Nobrega et al. (2013), que obtiveram melhores
resultados com 10% de ZnO suportados em zedlita comercial NaX em comparacao a 5%ZnO/NaX apos
300 min de irradiagao (250 W), evidenciando o efeito sinérgico entre suporte e 6xido. Novamente, essa
diferenca possivelmente deve-se a menor area da zedlita A, a qual apresenta uma capacidade maxima
de impregnacao do 6xido em sua superficie.

Como os catalisadores com 5% de ZnO se mostraram mais eficientes, foram preparados catalisa-
dores mistos contendo 5% de ZnO e diferentes teores (0,1,2 e 5%) de Nb,O, ou de Fe,O,.

Dentre os catalisadores contendo niobio, o que apresentou melhor resultado foi o 0,1%Nb,0,-5%-
ZnO/A (Tabela 2),independente da radiagao utilizada. Deve-se ressaltar, no entanto, que sob radiagao
de 80 W,a descoloracao obtida com os catalisadores mistos foi menor do que com apenas o Zn0O.Ja sob
radiagao de 250 W,a descoloragao obtida com o catalisador 0,1%Nb,0.-5%ZnO/A foi levemente superior
a todas as outras.

Observa-se, também, que a fotoatividade do catalisador foi diminuindo conforme se aumentou
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o teor de Nb,O, (Tabela 2). Esse resultado também foi observado quando filmes finos de 6xido de
tungsténio (WO3) foram dopados com Nb,O, (WANG et al., 2001). Essa redugao da atividade com o
aumento do teor de Nb,O,,segundo a literatura (SANTANA et al.,2011), pode ter ocorrido devido a uma
possivel reducao da area superficial dos catalisadores ocasionada pela impregnacao dos 6xidos mistos
no suporte. A reducao da area € resultado da obstrucao parcial dos poros por pequenos aglomerados
de 6xidos gerados durante a calcinagao, portanto, quanto maior a quantidade de 6xido suportado na
zedblita, maior a obstrucao desses poros.

A descoloragao obtida com os catalisadores 5%Zn0O/A e 0,1,2 e 5%Nb,0,-5%ZnO/A também pode
ser observada nos espectros de absor¢ao da solugcao ap6s o tratamento fotocatalitico com 80 e 250 W,
sendo que esses espectros se encontram na Figura 1.Verifica-se que o catalisador 5%Nb,0.-5%Zn0O/A
foi o que demonstrou a menor reducao de absorbancia, portanto apresentou a menor descoloracao

(Tabela 2),e que sob radiacao de 250 W, 0 pico caracteristico do corante desapareceu completamente.

Figura 1: Espectros de absorgao da solucao antes (1) e apos tratamento fotocatalitic com radiacao de 80 e 250 W
empregando 5%Nb,0,-5%Zn0/A (2), 2%Nb,0,-5%Zn0/A (3), 0,1%Nb,0,-5%Zn0/A (4) e 5%Zn0O/A (5).
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Em relagao aos catalisadores mistos a base de Fe,0, e ZnO, conforme os dados da Tabela 2, obser-
va-se que com o aumento do teor de ferro houve uma reducao na eficiéncia do processo fotocatalitico,
principalmente quando se trabalhou com 5%Fe,0,-5%Zn0O/A, independente da intensidade luminosa.
Resultado semelhante ao verificado para os catalisadores com pentoxido de nidbio. Luiz et al. (2010)
observaram em seus estudos que o catalisador TiO,/Nb,O./esferas de vidro se mostrou mais eficiente na
degradac¢ao da vinhaga que o TiO,/Nb,O,/Fe,O,/esferas de vidro, essa redugao de atividade pode estar
associada a reducao da area superficial especifica dos catalisadores ap6s a impregnacao do ferro.

Avaliando a influéncia da intensidade luminosa, verifica-se que a descoloracao da solucao de
corante sob radiacao de 250 W foi significativamente maior do que a obtida ao se utilizar 80 W (Tabela
2).1Isso se deve ao fato da atividade do catalisador depender fortemente do fluxo fotonico/intensidade
(energia por unidade de area) irradiado em sua superficie, uma vez que o processo fotocatalitico se
inicia quando o semicondutor (no caso ZnO e/ou Nb,O, e/ou Fe,0,) absorve fétons com energia maior
ou igual a da sua “band gap” (NOGUEIRA; JARDIM, 1998), 0 que promove a transi¢ao eletronica e a ge-
racao dos pares elétron/lacunas, responsaveis pela formacgao dos radicais hidroxilas, agentes altamente
oxidantes, que irao oxidar os contaminantes organicos (TAFFAREL, 2007). Quanto maior essa energia
absorvida, maior a quantidade de radicais oxidantes liberados no meio reacional (ZHAO;YANG, 2003).
Desta forma, utilizando a lampada de 250 W, mais fétons estavam disponiveis e foram absorvidos pelo
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catalisador e/ou pela solu¢ao, mais lacunas positivas foram formadas e consequentemente,houve maior
oxidacao do corante.

Essa diferenca entre as intensidades luminosas também pode ser visualizada na Figura 1. Obser
va-se que, ap6s 120 min, o pico caracteristico do corante a 614 nm foi reduzido sob radiacao de 80 W,
enquanto que sob radiagcao de 250 W, ele desapareceu completamente (quebra completa dos grupos
cromoforos), evidenciando que quanto maior a intensidade luminosa maior a descoloragao.

3.2 - Ajuste cinético

Avaliando-se o comportamento dos dados de descoloracao, verificou-se que estes se ajustaram
bem a equacgao 3, ou seja, apresentaram comportamento segundo o mecanismo de Langmuir-Hinshel-
wood. Os resultados do ajuste cinético para todos os testes encontram-se na Tabela 3 e nas Figuras 2 e
3 podem ser visualizados esses ajustes para os catalisadores mistos Nb,0.-ZnO e Fe,0,-Zn0, respectiva-
mente.

Quanto maior for o valor de kap, mais rapida sera a reagao, portanto, verifica-se que,sob radiacao
de 250 W (Tabela 3),a reacao de descoloragcao empregando o catalisador preparado com etanol como
solvente se processou mais rapidamente (kap = 0,062 min') em comparacao ao preparado com agua
(kap = 0,056 min™). Este resultado é contrario ao observado em termos da porcentagem de descolora-
cao (Tabela 2). Essa diferenca deve-se ao fato da reacao de descoloragao empregando o catalisador
preparado com etanol se processar mais rapidamente nos primeiros 20 min (aumentando assim o valor
de kap), enquanto que a descoloracao obtida com o catalisador preparado com agua foi superior ao
término do experimento (120 min). Devido a elevada intensidade luminosa (250 W), essa diferenca
pode ser observada mais claramente sob a radiacao de 80 W, para a qual a 4gua foi o melhor solvente.

Verifica-se que a reacao que se processou muito mais rapidamente foi a com 5%ZnO/A para am-
bas as radiacoes (Tabela 3 e Figura 2.a), resultado condizente com os valores de descoloracao. Obser
va-se também que para que haja reducao de 50% da concentracao inicial de corante, sao necessarios
46,2 min de reacao,tempo bem inferior ao necessario se apenas a radiagao UV (80 W) fosse empregada
(231 min).Ja quando se trabalhou com uma intensidade maior, a diferenca entre fotélise e fotocatélise
diminuiu (17,3 min para 12,4 min), evidenciando o efeito da intensidade luminosa. Os catalisadores
5%2Zn0O/A e 296Nb,0.,-5%ZnO/A apresentaram o mesmo valor de kap (0,0559 min"),no entanto, observa-
se que para este ultimo o ajuste cinético nao foi tao bom (R2 =0,90) (Figura 2.b).

Tabela 3: Valores da constante de velocidade aparente e do tempo de
meia-vida da reacao para os testes com radiacao de 80 e 250 W.

Condigées operacionais - oW - - 250 W -
kap (min-1) t1/2 (min) kap (min-1) t1/2 (min)

uv 0,0030 231,0 0,0401 17,3
UV + Zedlita A * * 0,0110 63,0
UV + 5%Zn0/A 0,0150 46,2 0,0559 12,4
UV + 5%Zn0/A_etanol 0,0080 86,6 0,0620 11,2
UV + 10%Zn0/A 0,0121 57,3 0,0384 18,0
UV + 0,1%Nb,0,-5%Zn0/A 0,0093 74,5 0,0500 13,9
UV + 2%Nb,0,-5%Zn0/A 0,0090 77,0 0,0559 12,4
UV + 5%Nb,0,-5%Zn0/A 0,0041 169,0 0,0110 63,0
UV + 0,1%Fe,0,-5%Zn0/A 0,0090 77,0 0,0260 26,6
UV + 2%Fe,0,-5%Zn0/A 0,0070 99,0 0,0330 21,0
UV + 5%Fe,0,-5%Zn0/A 0,0040 173,3 0,0157 441
* Nao foi possivel fazer o ajuste

Figura 2: Ajuste cinético dos dados obtidos sob radiacao de 80 W (a) e 250 W (b)
para os catalisadores mistos a base de Nb,O, e ZnO.
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Comparando os resultados dos catalisadores 5% e 10%ZnO/A com os obtidos por De Brites-Nébrega
et al. (2013) que empregaram 5% e 10% de ZnO suportados em zeélita NaX na degradagao do mesmo
corante (reativo azul 5G), verifica-se que os catalisadores suportados em zeélita A apresentaram maior
eficiéncia do que os suportados em zedlita NaX. Descoloragcoes de 92 e 90% e kap de 0,0559 e 0,0384 min'!
foram obtidas com os catalisadores 5% e 10%ZnO/A, respectivamente, enquanto que os catalisadores 5% e
10%ZnO/NaX apresentaram descoloracao de 98 e 99% e kap de 0,0186 e 0,0367 min?, respectivamente. De-
ve-se ressaltar,ainda, que os valores de descoloragao empregando a zedlita A foram obtidos ap6s 120 min
de irradiagao, e os com a zeélita NaX,ap6s 300 min, evidenciando uma melhor interagao entre o ZnO e a
zeolita A, apesar da area superficial desta zedlita ser muito menor do que a da NaX.

Em relagao aos catalisadores mistos Fe,O,-ZnO, verifica-se que estes se ajustaram bem ao modelo
de LangmuirHinshelwood (Figura 3), com excegao do catalisador 5%Fe,0,-5%ZnO/A sob radiagao de
250 W, cujo R2 foi de 0,89 (Figura 3.b), devido a descoloracao ter sido rapida nos primeiros 20 min e
praticamente constante ap6s 40 min de irradiagao.

De forma geral,as melhores condi¢oes que o estudo apontou em fungao da porcentagem de des-
coloracao e do ajuste cinético foram: agua como solvente na preparacao dos catalisadores suportados
em zeolita A e o catalisador 5%ZnO/A tanto para radiacao de 80 W quanto para de 250 W.Apesar dos ca-
talisadores 0,1%Fe,0,-5%Zn0O/A e 0,1%Nb,0.-5%Zn0O/A apresentarem descoloragao levemente superior
(93,3 € 95,7%) a do 5%Zn0O/A para radiacao de 250 W, as reacoes com os catalisadores misto se proces-
saram mais lentamente, como pode ser visualizado na Figura 3.b.

Figura 3 - Ajustes cinéticos dos dados experimentais empregando radiacao de 80 W (a)
e 250 W (b) para os catalisadores mistos contendo Fe,O, e ZnO.
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3.3 - Caracterizacao dos catalisadores

Como observado nos testes experimentais, os catalisadores que se destacaram em termos de ativi-
dade fotocatalitica foram 5%ZnO/A, 1O%ZnO/A,0,1%Nb205-5%ZnO/A e O,I%FezOS-S%ZnO/A.Esses catali-
sadores foram caracterizados por TXREandlise textural, DRX e FTIR.

A partir da analise de TXREverificou-se que os teores reais do ZnO e Fe,O, suportados na zedlita A
ficaram bem préximos aos valores nominais, diferenca inferior a 5%.

Os resultados de area superficial especifica, volume total e diametro médio de poros dos catali-
sadores suportados podem ser visualizados na Tabela 4. Observa-se que os catalisadores apresentaram
baixa area superficial especifica (3,1-7,8 m? g!) e diametro médio de poros na faixa de mesoporos
(>20 A), conforme classificacao apresentada por Gregg & Sing (1982).A impregnacéo de 5% de ZnO na
zeoblita A ocasionou um aumento nos valores das propriedades texturais avaliadas em comparagcao ao
suporte; no entanto, para um teor maior de ZnO praticamente nao houve alteragao na area,volume total
e diametro médio de poros. Em relacao aos catalisadores mistos, verifica-se um comportamento bem
distinto entre o Fe,0, e Nb,O,, enquanto a impregnag¢ao do Nb,O, provocou um consideravel aumento
dos parametros avaliados, quase dobrando seus valores, com a impregnacao do 6xido de ferro houve
uma reducao de 24 e 28% na area superficial e volume total de poros, respectivamente.

Tabela 4: Resultados da analise textural dos catalisadores suportados.

Catalisadores Area superficial (m2 g-1) Volume total de poros (cm3 g-1) Diametro médio de poros (A)
Zedlita A 41 4,6x10-3 22,6
5%Zn0/A 59 7,6x10-3 25,8
10%Zn0/A 42 4,9x10-3 23,3
0,1%Nb,0,-5%Zn0/A 7,8 10,5x10-3 26,8
0,1%Fe,0,-5%Zn0/A 3,1 3,3x10-3 21,3

Os difratogramas dos catalisadores suportados podem ser visualizados na Figura 4. Pode-se verifi-
car que a cristalinidade da zedlita foi mantida apés a impregnacao dos 6xidos e que foram identificados
os picos referentes ao Nb,O, (20 = 34°),com estrutura hexagonal,e ao ZnO (20 =37° e 58°),com estrutura
hexagonal zincite. Este comportamento também foi observado por Marques et al. (2013).Nao foi possi-
vel a visualizagao dos picos caracteristicos do Fe,0, (20 = 35° e 43°), possivelmente por este apresentar
particulas dispersas inferiores a 20nm, limite de deteccao do equipamento.

Figura 4: Difratogramas dos catalisadores suportados e da zedlita
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Os catalisadores e a zedlita foram submetidos a andlise de FTIR e os resultados encontram-se na
Figura 5. Observa-se que a impregnacao dos 6xidos nao alterou o espectro de absorcao da zedlita A,
indicando que nao houve modificagao estrutural nem desaluminizagao significativa da rede da zedlita.
E possivel verificar ainda (Figura 5),a ocorréncia de uma banda intensa a 1000 cm?,a qual é atribuida
ao estiramento vibracional assimétrico da ligacao T— O =T ou O =T - O (com T = Si,Al) nos tetraedros
SiO, e AlIO, (AMEREH;AFSHAR, 2010; MERG et al.,2010) e bandas a 1600 e 3500 cm™ que correspondem,
respectivamente, ao estiramento da ligagao OH da dgua e ao modo vibracional do grupo OH da agua,
indicando a presenca de uma pequena quantidade de dgua adsorvida sobre a superficie da zedlita (AL
-GHOUTI et al.,2003; HAMEDANI; FARZANEH, 2006),a qual permaneceu ap6s a impregnagao dos 6xidos.

Em relacao ao ZnO (Figura 5.a), verificou-se a existéncia de bandas a 580, 830, 1430 e 2430 cm'
nos catalisadores suportados que nao foram observadas inicialmente no suporte, sendo, desta forma,
atribuidas ao ZnO. Resultado semelhante foi obtido por Belokopytov et al. (1979) e por Padilha et al.
(2013).Apesar da literatura (HAMEDANI; FARZANEH ,2006; LOPEZ-ROMERO; LEAL,2011) apresentar que
a ligacao Zn-O pode ser visualizada em torno de 500 cm.

Nos catalisadores mistos (Figura 5.b), as bandas a 780 e 1320 cm, referentes a vibragao angular
Nb — O — Nb, foram identificadas, enquanto que em relagao Fe,O,, nao foi possivel a observag¢ao de sua
estrutura vibracional (abaixo de 800 cm™), devido provavelmente a uma sobreposicao pelas bandas
mais intensas do suporte.

Figura 5 - Espectros de FTIR dos fotocatalisadores 5% e 10%Zn0O/A (a)
e 0,1%Fe,0,-5%Zn0/A e 0,1%Nb,0.-5%Zn0/A (b).
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4 - CONCLUSAO

Pode-se concluir a partir dos resultados obtidos que o processo fotocatalitico foi mais eficiente
do que a fotdlise e que o catalisador preparado utilizando 4gua como solvente apresentou o melhor
resultado nas condic¢oes avaliadas (78,7 e 92,2% de descoloracao para 80 e 250 W, respectivamente) em
comparacao ao etanol.

Entre as condic¢oes avaliadas, a concentragao 6tima de ZnO suportado em zedlita A foi a de 5%,
com a qual conseguiu-se os maiores valores de descoloragao (78,7 e 92,2%) e de constante aparente
de velocidade de pseudo-primeira ordem (0,0150 e 0,0559 min'),tanto sob radiacao de 80 W quanto de
250 W.

Em relagao aos catalisadores mistos, verificou-se que a adi¢ao de Nb,O, ao ZnO/A reduziu a ati-
vidade deste catalisador,com excegao do 0,1%Nb,0.-5%Zn0O/A sob radiagao de 250 W,que apresentou
descoloracao levemente superior e uma constante de velocidade aparente proxima a do 5%ZnQO. Ja

o aumento do teor de ferro nos catalisadores mistos foi prejudicial a eficiéncia do processo fotocata-
litico.
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Estes resultados demonstraram que os catalisadores estudados apresentam possibilidade de apli-
cagao pratica no tratamento de efluentes téxteis por fotocatalise heterogénea, uma vez que o método
de impregnacao umida utilizado para suportar 6xidos em zedlitas mostrou-se eficiente, pois originou
catalisadores com elevada fotoatividade.
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ZnO, Fe,0,-Zn0O e Nb,0.-ZnO SUPORTADOS EM
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RESUMO

O processo de curtimento de peles de peixe consome muita agua e gera grande quantidade de efluente,
o qual necessita ser tratado adequadamente. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi preparar, caracte-
rizar e avaliar a atividade do ZnO, Fe,0,Zn0O e Nb,0,-ZnO suportados em zedlita 3A como fotocatalisa-
dores na degradacao de efluente gerado na etapa de tingimento de peles de peixe. Catalisadores com
5 e 10% de ZnO e 0,1% de Fe,0O, (ou Nb,O,) foram preparados pelo método da impregnacao umida e
caracterizados por analise textural, DRX,FTIR, espectroscopia fotoactstica, microscopia 6tica e ponto de
carga nula. Os testes fotocataliticos foram realizados com 500 mL de efluente e 1 ou 2 g..! de catalisa-
dor sob radiacao de 250 W durante 3 h.Os resultados das andlises de caracterizagao mostraram que 0s
catalisadores apresentam baixa area superficial, mesoporosidade, cristalinidade, energia de “band gap”
de 3,12-3,10 eV e pHPCZ de 6,2-6,5.A impregnacao dos 6xidos nao alterou o espectro FTIR da zedlita A,
indicando que nao houve modificagao estrutural nem desaluminizagao significativa da zedlita.Os testes
fotocataliticos mostraram que o aumento da massa de catalisador e do teor de ZnO ocasionou aumento
na condutividade elétrica do efluente. A descoloracao ficou entre 7,6 e 12,6%,sendo que o maior valor
foi obtido para 5 e 10%ZnO/A (2 g.L"); entretanto a zedlita 3A apresentou o melhor resultado (16,5%).
Este comportamento, possivelmente, deve-se ao fato deste efluente apresentar elevada carga organica e
coloracao e pH préximo ao pH,, ., dos catalisadores suportados, dificultando o processo de descolora-
cao.

PCZ

Palavras-chave: Fotocatalise, Catalisadores suportados; Oxidos mistos.

ABSTRACT
The fish skins tanning process consumes a water large volume and generates large amount of effluent
which needs to be treated adequately. Thus, the objective this study was to prepare, characterize and
evaluate the activity of ZnO, Fe,0,-ZnO and Nb,O.-ZnO supported on zeolite 3A as photocatalysts in the
degradation of the effluent generated in the fish skins dyeing step. Catalysts with 5 and 10% of ZnO and
0.1% of Fe,0, (or Nb,O,) were prepared by the wet impregnation and characterized by textural analysis,
XRD, FTIR, photoacoustic spectroscopy, optical microscopy and zero charge point. The photocatalytic
tests were carried out with 500 mL of effluent and 1 or 2 g.L! of catalyst under 250 W radiation for 3 h.
The results of the characterization analyzes showed that the catalysts have low surface area, mesoporos-
ity, crystallinity, “band gap” energy of 3.12-3.10 eV and pH,, ., of 6.2-6.5.The oxides impregnation did not

ZCP

1 - Mestre e doutora em Engenharia Quimica e professora do Centro de Engenharias e Ciéncias Exatas da UNIOESTE — e-mail: veronice equnioeste@hotmail.com.

2 - Mestre em Engenharia de Alimentos, doutora em Engenharia Quimica e professora do Centro de Engenharias e Ciéncias Exatas da UNIOESTE — e-mail: mlfiorese@gmail.com
3 - Mestre e doutora em Engenharia Quimica e professora do Departamento de Engenharia Quimica da UEM — e-mail: nadia@deq.uem.br

4 - Académico do curso de Engenharia Quimica da UNIOESTE — e-mail: maycon.senna.eq@gmail.com

ESTUDOS EM ENGENHARIA | 38



1l ENCONTRO DE PESQUISA DA FATEB - TELEMACO BORBA, PR, 27 E 28 DE OUTUBRO DE 2016

change the FTIR spectrum of the zeolite, indicating no structural modification or significant dealumini-
zation of zeolite. The photocatalytic tests showed that the increase of the catalyst mass and ZnO content
caused an increase in the effluent electrical conductivity. The discoloration was between 7.6 and 12.6%,
being the highest value was obtained with 5 and 10%ZnO/A (2 g.L."); however zeolite 3A showed the best
result (16.5%).This behavior is due possibly to the fact that this effluent has a very high organic load and
coloring and pH close to the supported catalysts pH, , hindering the discoloration process.

Key-words: Photocatalysis; Supported catalysts; Mixed oxide.

1- INTRODUCAO

Com a intensificagao da piscicultura e a grande demanda de filés de peixe,a geracao de residuos,
como cabeca, peles, visceras, nadadeiras, etc.,durante o processo de filetagem torna-se cada vez maior
(SOUZA et al.,2006). Nesse contexto,surge a necessidade ecoldgica e econdmica da reutilizagao desses
residuos e uma alternativa é submeter as peles de peixe a um processo de curtimento, transformando-as
em um material inerte (couro ou pele processada), uma vez que a pele corresponde a 10% de todos
os residuos gerados e 5-8% do peso do peixe.O couro é um produto nobre de alta qualidade, resistente,
de dificil imitacao e de facil producao em pequena escala e couro pode ser utilizado na confeccao de
bolsas, vestuarios, calcados, bijuterias, acessorios, entre outros (LIM et al.,2003;VIEIRA et al.,2008).

O processo de curtimento de peles de tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus) envolve basicamen-
te 3 estagios, com vérias etapas em cada um deles, ao longo de todo o processo. Esses trés estagios
sao: ribeira (envolvendo as etapas de remolho, caleiro, desencalagem, desengraxe e purga), curtimento
(englobando as de piquel e curtimento) e acabamento (abrangendo as de neutralizagao, recurtimento,
tingimento,engraxe e acabamento final) (FARENZENA et al.,2005; MALUF et al.,2010; SOUZA et al.,2004;
VIDOTTI et al.,2011). Esse processo de curtimento consome grande quantidade de adgua e, consequen-
temente, gera elevado volume de efluentes liquidos, altamente contaminados, com elevada carga orga-
nica e coloracao,devido aos corantes que nao se fixaram as peles.

O descarte de efluentes contendo corantes reativos sem um tratamento adequado é preocupante,
pois pode ocasionar a poluicao de corpos hidricos. Desta forma, se faz necessario desenvolver técnicas
ou processos que sejam capazes de degradar completamente estes poluentes (LIMA et al.,2014).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sao considerados como tecnologias emergentes lim-
pas para a degradacao de poluentes quer seja em fase liquida quanto gasosa, isto porque na oxidacao
quimica nao ha formacao de subprodutos sélidos (lodo),também nao ha a transferéncia de fase dos
poluentes (como a adsor¢ao em carvao ativo) e os produtos finais da rea¢ao, ap6s total mineralizagao,
sao CO,, H,O e ions/acidos inorganicos (BRITES et al., 2011). Esses processos sao divididos em dois
sistemas tipicos, 0 homogéneo e o heterogéneo. Neste tltimo, tem-se a fotocatélise heterogénea que
envolve radiagao ultravioleta (UV) ou visivel e um fotocatalisador, geralmente semicondutores que sao
caracterizados pela presenca de uma regiao chamada “band gap” que representa a distancia entre a
banda de valéncia (BV) e a banda de conducao (BC).O principio da fotocatalise consiste na ativacao
do fotocatalisador que ocorre ap6s a absor¢cao de fétons com energia igual ou superior a da sua “band
gap”,promovendo a excitagcao de elétrons da BV para a BC e a formacao de pares elétron-lacuna (e/hv).
Esses agentes redutores e oxidantes (e/h*) sao capazes de gerar os radicais hidroxilas (*OH), altamente
oxidantes,a partir de reagoes envolvendo moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor,
e esses radicais, por sua vez, reagem com 0s compostos organicos poluentes, promovendo a completa
mineralizacao destes (HUANG et al.,2000).

Varios semicondutores sao utilizados em processos fotocataliticos, entre eles TiO,, ZnO, CdS, SnO,,
WO, e Fe,0,,0s quais podem ser utilizados separadamente ou combinados, na forma massica ou supor
tados, visando maior eficiéncia fotocatalitica. No entanto, dentre estes semicondutores,"l"iO2 e ZnO sao
os mais usados (FERNANDES-MACHADO; SANTANA, 2005; PERALTA-ZAMORA et al., 1998). Porém nas
ultimas duas décadas, pesquisadores vém estudando o uso do Nb,O, como fotocatalisador, 0 qual pode
ser utilizado puro ou dopado,em suspensao ou imobilizado,devido ao fato deste apresentar caracteristi-
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cas similares as do TiO, e ZnO (PRADO et al.,2008; REZENDE et al.,2012; SANTANA et al.,2010; SANTANA;
FERNANDES-MACHADO, 2008; SUBASRI et al., 2010; TORRES et al., 2006). Além disso, este estudo se faz
necessario,uma vez que o Brasil possui 90% das reservas mundiais de ni6bio (ALVARENGA, 2013).

Os catalisadores podem ser aplicados na forma massica dispersos em solucao ou imobilizados
em um suporte inerte.Os catalisadores massicos apresentam inconvenientes com relacao a necessidade
de filtracao/separacao ao término do processo,devido ao seu pequeno tamanho de particula.Esta etapa
adicional ocasiona um aumento no custo do processo, podendo até inviabilizar todo o tratamento de
rejeitos industriais. Desse modo, a imobilizacao de semicondutores sobre suportes inorganicos torna-
se uma alternativa viavel para superar esse problema, entre outros. Além disso, a propria superficie do
suporte pode atuar como coadjuvante, interagindo com o semicondutor e promovendo um sinergismo
positivo que favorece a degradagao do poluente organico (ANANDAN et al.,2006; DE BRITES-NOBREGA
et al.,2013; MERG et al.,2010).

Dentre os suportes que podem interagir com o semicondutor,tém-se as zedlitas ou peneiras mole-
culares.As zeodlitas sao aluminosilicatos que apresentam cations de compensac¢ao de metais alcalinos e
alcalinos terrosos (geralmente Na,K e Ca) em sua estrutura composta por tetraedros de SiO, e AlO,.Elas
sao consideradas materiais de baixo custo por serem encontradas na natureza ou facilmente sintetiza-
das e apresentam caracteristicas que as destacam entre os demais tipos de suporte, tais como: excelente
capacidade de troca idnica e adsorcao, consideravel estabilidade térmica, elevada area supetficial, es-
trutura Gnica e sistema uniforme de poros e canais (BRITES—NOBREGA et al.,2015; FUNGARO; BORRELY,
2012; MERG et al.,2010).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo a preparacao e caracterizacao de catalisadores a
base de ZnO puro e combinado com Nb,O, ou Fe,O, suportados em zeoélita 3A,assim como a avaliagao
da atividade fotocatalitica destes materiais na degradacao de efluente gerado na etapa de tingimento
de peles de peixe.

2 - METODOLOGIA
2.1 - Preparacao dos catalisadores suportados

A zedlita comercial 3A (OXANYL),sintetizada em meio rico em potassio (também chamada de KA)
com diametro entre 1,0 e 1,4 mm, foi utilizada como suporte,a qual foi previamente seca a 100°C por 24 h.

Os catalisadores suportados foram preparados a partir do método de impregnacao umida
(SCHMAL,2011), conforme descrito a seguir.

No preparo dos catalisadores contendo ZnO puro, determinada quantidade de nitrato de zinco
(Quimica Fina) foi solubilizada em dgua destilada a fim de se obter teores de 5 ou 10% (% massica) de
Zn0.Essa solugao foi adicionada a zedlita 3A e o solvente foi evaporado em banho termostatico a 70°C
sob agitacao manual. Os catalisadores foram secos em estufa a 100°C/24 h e calcinados a 400°C/5 h.

O catalisador contendo Nb,O, e ZnO foi preparado a partir de acido niébico e nitrato de zinco,
respectivamente. Inicialmente, acido niobico (HY-340 da CBMM contendo 80% de Nb,O,) foi solubi-
lizado em solucao de acido oxalico (0,5 mol.L") mediante agitacao por 12 h a 70°C, de forma a se
obter 0,1% (% massica) de Nb,O, em solugao (denominada Solug¢ao 1). Posteriormente, solubilizou-se
nitrato de zinco (Quimica Fina) em agua destilada para se obter 5% (% massica) de ZnO em solugao
(denominada Solucao 2).As solucoes 1 e 2 foram adicionadas ao suporte (zedlita 3A) e o solvente foi
evaporado em banho termostético a 70°C sob agitacao manual. Os catalisadores foram secos em estufa
a 100°C/24 h e calcinados a 400°C/5 h.

O preparo do catalisador suportado a base de Fe,0, e ZnO seguiu 0 mesmo procedimento descri-
to para o catalisador contendo Nb,O, e ZnO, apenas a solug¢ao 1 foi substituida pela Solu¢ao 3, a qual
continha nitrato de ferro Il (Vetec) solubilizado em adgua em quantidade suficiente para se obter 0,1%
(% massica) de Fe,O, em solugao.

Desta forma, foram preparados os seguintes fotocatalisadores suportados: 5%Zn0O/A, 10%ZnO/A,
0,1%Nb,0.-5%Zn0O/A e 0,1%Fe,0,-5%ZnO/A.
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2.2 - Caracterizacao dos catalisadores suportados

Os catalisadores suportados foram caracterizados por analise textural, difragao de raios X (DRX),
espectroscopia fotoacustica, microscopia ética, espectroscopia de absorcao ao infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e ponto de carga nula.

A anélise textural foi realizada em equipamento QuantaChrome NOVA do Laboratério de Catélise
DEQ/UEM, por meio de isoterma de equilibrio de adsorgao fisica de N, a 77 K, determinando-se as iso-
termas de adsorcao, area superficial especifica, volume total e diametro médio de poros.

Para a anéalise de difracao de raios X (DRX) dos catalisadores, utilizou-se o Difratdmetro de Raios
X Shimadzu, modelo XRD 6000, tubo de Cu em modo 260,tensao de 30 kV,corrente de 10 mA,velocidade
2°/min,intensidade de 2000 cps do Complexo de Apoio a Pesquisa da UEM a fim de se avaliar a estrutura
cristalina dos catalisadores.

A analise de espectroscopia fotoacustica foi realizada em aparato montando no Departamento
de Fisica da UEM, no qual a luz monocromaética foi fornecida por uma lampada de xenon de 1000 W de
poténcia (Oriel Corporation 68820) e um monocromador (Oriel Instruments 77250),sendo o feixe de luz
modulado por um modulador mecanico (Stanford Research System SR540). Um microfone capacitivo
de alta sensibilidade com 12 mm de diametro (Bruel & Kjaer modelo 2639) e um amplificador lock-in
(EG & G 5110) foram usados para captacao do sinal fotoacustico.O diametro fotoacustico foi obtido na
frequéncia de modulagao de 21 Hz na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm e a energia de
“band gap” foi determinada pela funcao de Kubelka-Munk e Tauc plot.

As imagens dos catalisadores foram obtidas em microscopio 6ptico OLYMPUS BX-41, acoplado a
uma camara de captacao de imagem que gera as imagens por meio do programa Image-Pro Plus,do DEQ/
UEM, com o objetivo de se comparar a superficie do suporte com a dos catalisadores ap6s a impregnacao.

A anélise de FTIR foi efetuada em espectrofotometro Perkin Elmer FTIR/NIR Spectrometer Frontier
da UNIOESTE, a partir de pastilhas de KBr (1,5 mm de espessura e 1 cm de diametro) contendo 10% da
amostra. Os espectros foram obtidos com 64 acumulagoes e 1 cm?! de resolucao.

O procedimento para se obter o Ponto de Carga Zero (pH,.,) dos catalisadores suportados consis-
tiu em misturar 0,1 g do fotocatalisador com 50 mL de solu¢ao aquosa de NaCl (0,01 mol.L"), ajustada
em diferentes condi¢oes de pH inicial (2 a 12) utilizando NaOH 0,01 e 5 mol.L' e HC1 0,1 e 5% (v/v).O
pH de equilibrio foi medido, em pHmetro (TEC-2 TECNAL), ap6s 24 h de agitacao a 150 rpm e tempe-
ratura ambiente. O pH, ., foi determinado para a condicao na qual nao houve variacao do pH, ou seja,
pHfinal = pHinicial.

PCZ

2.3. Efluente

O efluente tratado neste estudo foi o Efluente 8, conforme esquematizado na Figura 1, 0 qual foi
coletado no final da etapa de tingimento,no entanto engloba as etapas de recurtimento e tingimento,do
processo de curtimento de peles de peixe, e preservado de acordo com o APHA (2005). Este processo
é desenvolvido nos Laboratérios do Grupo de Estudo de Manejo na Aquicultura (GEMAQ-UNIOESTE)
e considerado ecolégico por utilizar tanino vegetal como agente curtente ao invés de sais de cromo,
altamente toxico.

O efluente apresentava coloragao verde,devido a presenga do corante C.I.Acid Green 16 (C, H,,N-
,NaO,S,) da Kromatica, e acido férmico que foi usado para fixagao da cor,outro produto quimico de di-
ficil de degradacgao. Como este efluente encontrava-se altamente concentrado e como todo o processo
de curtimento de peles de peixe gera 9 efluentes diferentes,optou-se por realizar os testes fotocataliticos
com o efluente diluido 1:10.

2.4 - Atividade fotocatalitica
A unidade reacional utilizada é composta de um reator batelada de vidro tipo PYREX (24,5 cm

de diametro superior; 15 cm de diametro inferior; 6,5 cm de altura), radiacao artificial com lampada de
vapor de mercurio (EMPALUX) de 250 W de alta pressao (emitindo radiacao UV), a qual encontra-se
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localizada a 17 cm da superficie da solucao e sistema de ventilacao (T = 32°C).

Figura 1: Esquema das etapas do processo de curtimento de peles de peixe.

Descarne
e—

Remolho [&——= Detergente, sais e cal
________________________ > Efluente 1

— HED; NaECO3; 03003; NaCl; Detergente
———————————————————————— > Efluente 2

RIBEIRA ——— ‘ Desencalagem |<:= H,0; NH,S0,
------------------------ > Efluente 3
Desengraxe H.O; Detergente e Desengraxante
________________________ > Efluente 4

Purga H,0; NH,S0, e Enzima
—  [rmmmmmmmemesssssssseees > Efluente 5

CURTIMENTO —

5 T o g i g > Efluente 6
Neutralizagdo [(——= H,0; NaHCO;
———————————————————————— » Efluente 7

ACABAMENTO —— Tingimento ———= H,0; Corante e CH,0,

— HED;Taninra sintético e Tanino vegetal

———————————————————————— > Efluente 8
— H,0;CH,0, & Oleo sulfatado e sulfitado
———————————————————————— > Efluente 9
|Acabamento final |<:=. Secagem, Amaciamento e Impremeabilizagéo

——

Fonte: Adaptado de Maluf et al. (2010).

Os testes fotocataliticos consistiram em irradiar 500 mL do efluente diluido 1:10 juntamente com
os catalisadores preparados nas concentragoes de 1 ou 2 g.L.! durante 3 h. Aliquotas de 10 mL foram
coletadas em intervalos regulares (30 min), sendo a temperatura monitorada a cada coleta. Todas as
amostras coletadas foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis (Shimadzu Modelo UV-1800) entre
350-800 nm, sendo a descoloracao avaliada pela reducao de absorbancia no comprimento de onda
caracteristico do efluente (645 nm).A concentracao do corante Acid Green 16 foi determinada a partir
da curva de calibracao, conforme equacao 1:

C=49,65 *Abs R?=10,995 @9)

sendo C a concentracao do corante em mg.L! e Abs a absorbancia da amostra lida a 645 nm.

Apenas para as amostras iniciais e finais dos testes, foram avaliados ainda o pH (TEC-2 TECNAL
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pHmetro),condutividade elétrica (condutivimetro portatil MS Tecnopon), turbidez (La Motte 2020 Turbi-
dimeter) e demanda quimica de oxigénio (DQO) (APHA, 2005).

Também foram realizados testes sem a presenca de catalisador para se verificar o efeito da fo-
tolise, utilizando a zedlita A pura (sem a impregnacao dos 6xidos) de modo a avaliar a influéncia das
concentracoes dos 6xidos e sem radiacao para se observar a adsorcao promovida pelos catalisadores.
Todos os testes foram realizados em duplicata.

3. DESENVOLVIMENTO
3.1. Caracterizacao dos catalisadores
As propriedades texturais dos catalisadores suportados foram avaliadas a partir da analise textural.
As isotermas de adsor¢ao dos catalisadores podem ser visualizadas na Figura 2 e os resultados quanto a

area superficial, volume total e diametro médio de poros encontram-se na Tabela 1.

Figura 2: Isotermas de adsorgao dos catalisadores suportados.
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Avaliando as isotermas na Figura 2,verifica-se que todos os fotocatalisadores suportados e a zedli-
ta 3A apresentaram isotermas semelhantes ao tipo IV,com histerese caracteristica de materiais mesopo-
rosos. Esta histerese € ocasionada pelo fato da evaporagao e condensag¢ao do N, ocorrer de forma dife-
renciada, consequéncia do formato interno dos mesoporos (CESSA et al.,2009).A condensacao ocorre
mais facilmente em poros menores,pois devido a proximidade entre moléculas,as forcas de atracao sao
relativamente maiores em pressoes relativas menores, enquanto que a evaporacao € dificultada nestes
poros (GREEG; SING, 1982).

O catalisador 10%ZnO/A apresentou caracteristicas semelhantes as do suporte, enquanto que o
volume adsorvido pelo catalisador misto contendo Nb,O, foi muito menor que o dos demais. Essa re-
dugao nao foi tdo pronunciada para o catalisador 0,1%Fe,0,-5%Zn0O (Figura 2), porém este resultado
condiz com a literatura (PERGHER et al., 2005), a qual justifica esse comportamento devido ao preen-
chimento parcial dos poros durante o processo de impregnacgao dos 6xidos no suporte.

Observa-se, na Tabela 1, que os catalisadores apresentaram baixa area superficial especifica (3,1-
7,8 m? g') e diametro médio de poros na faixa de mesoporos (>20 A), condizente com as isotermas de
adsorcao (Figura 2). A impregnacao de 5% de ZnO na zedlita A ocasionou um aumento nos valores
das propriedades texturais avaliadas em comparagao ao suporte; no entanto, para um teor maior de
ZnO praticamente nao houve alteracao na area, volume total e diametro médio de poros. Em relacao
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aos catalisadores mistos, verifica-se um comportamento bem distinto entre o Fe203 e NbZOS, enquanto a
impregnagao do Nb,O, provocou um consideravel aumento dos parametros avaliados, quase dobrando
seus valores apesar do menor volume adsorvido,com a impregnacao do 6xido de ferro houve uma re-

ducao de 24 e 28% na area superficial e volume total de poros, respectivamente.

Tabela 1: Resultados da analise textural dos catalisadores suportados.

Catalisadores Area superficial (m? g) Volume total de poros (cm® g) Diametro médio de poros (A)
Zeolita 3A 41 4,6x10-3 22,6
5%Zn0/A 5,9 7,6x10-3 25,8
10%Zn0/A 4,2 4,9x10-3 23,3
0,1%Nb,0,-5%Zn0/A 7.8 10,5x10-3 26,8
0,1%Fe,0,-5%Zn0/A 31 3,3x10-3 21,3

Os difratogramas obtidos para os catalisadores suportados pela andlise de DRX sao apresentados
na Figura 3. Observa-se que a cristalinidade da zedlita foi mantida ap6s a impregnacao dos 6xidos em
sua superficie.Os picos referentes ao ZnO (20 = 37 e 58°) foram identificados,indicando que este se apre-
senta com estrutura zincite hexagonal. Em relagao aos catalisadores mistos, apenas os picos referentes
ao Nb,O, (26 = 39°) foram identificados com estrutura hexagonal. Este comportamento também foi ob-
servado por Marques et al. (2013).Nao foi possivel a visualizagao dos picos caracteristicos do Fe, O, (20
=35 e 43°), possivelmente por este apresentar particulas dispersas inferiores a 20nm, limite de detecgao
do equipamento.

Na Figura 4 encontram-se os espectros obtidos a partir da andlise fotoactstica dos catalisadores
suportados e da zedlita 3A e os valores da energia da “band gap” (Eg). Pode-se verificar que a impreg-
nacao de ZnO e dos 6xidos mistos aumentou o sinal fotoactstico das amostras em comparagcao ao
suporte,consequentemente diminuindo os valores de energia de “band gap”.Essa reducao foi levemente
superior para os 6xidos mistos. Em comparagao aos 6xidos puros que apresentam “band gap”de 3,2 eV
(Zn0),3,4 eV (Nb,0O,) e 2,2 eV (Fe,0,) houve leve redugao na energia de “band gap” dos catalisadores
suportados contendo ZnO e Nb,O,, indicando que estes materiais podem ser ativados com energias
maiores, proximo ao limite da regiao visivel do espectro eletromagnético (400 nm) (LOPES et al.,2015;
MULMUDI et al.,2011).

Figura 3: Difratogramas dos catalisadores suportados e da zedlita.
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Os catalisadores 5 e 10%ZnO/A apresentaram comprimento de onda de maxima absorcao em
397 nm (3,12 eV), enquanto que para os catalisadores mistos, esse comprimento foi levemente maior,
400 nm (3,10 eV).A zedlita A absorve num comprimento de onda menor, 383 nm (3,23 eV). Merg et al.
(2010) avaliaram a impregnacao de TiO, em diferentes zeélitas e observaram que praticamente nao hou-
ve alteracao da“band gap” (3,22-3,34 €V) entre os catalisadores preparados, exceto para o B/Ti que apre-
sentou Eg = 3,43 eV, para o qual esperava-se a menor eficiéncia. No entanto, o melhor resultado obtido
na degradacao do corante azul de metileno foi justamente com este catalisador,porém sua eficiéncia foi
atribuida a estrutura mais acessivel (poros maiores) desta zedlita em comparagao as demais estudadas.

Figura 4: Espectros fotoacUsticos e valores da energia de “band gap” (Eg) dos catalisadores suportados
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As imagens obtidas no microscopio 6tico podem ser visualizadas na Figura 5, a partir das quais
pode-se observar a superficie mais lisa da zedlita A (Figura 5.e), a presenca de aglomerados brancos
na superficie, devido a presenga de ZnO (Figura 5.a e 5.b). Nos catalisadores mistos contendo Nb,O, e
ZnO, verifica-se granulos brancos maiores, possivelmente devido a presenca destes 6xidos (Figura 5.d).
A presenca de granulos brancos e avermelhados é observada na Figura 5.c, evidenciando a presenca
de 6xido de ferro Il (com coloracao caracteristica vermelha) e 6xido de zinco (de coloracao branca).

Figura 5: Imagens obtidas através de microscopia 6tica dos fotocatalisadores 5%Zn0/A (a), 10%Zn0/A (b),
0,1%Fe,0,-5%Zn0/A (c) e 0,1%Nb,0,-5%Zn0/A (d) e da zedlita 3A (e).
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Os catalisadores e a zeolita 3A foram submetidos a analise de FTIR e os resultados encontram-se
na Figura 6. Observa-se que a impregnacao dos 6xidos nao alterou o espectro de absor¢ao da zedlita A,
indicando que nao houve modificagao estrutural nem desaluminizagao significativa da rede da zedlita.
E possivel verificar ainda (Figura 6),a ocorréncia de uma banda intensa a 1000 cm?,a qual é atribuida
ao estiramento vibracional assimétrico da ligacao T— O =T ou O =T - O (com T = Si,Al) nos tetraedros
SiO, e AlIO, (AMEREH;AFSHAR, 2010; MERG et al.,2010) e bandas a 1600 e 3500 cm™ que correspondem,
respectivamente, ao estiramento da ligacao OH da adgua e ao modo vibracional do grupo OH da &agua,
indicando a presenca de uma pequena quantidade de dgua adsorvida sobre a superficie da zedlita (AL
-GHOUTI et al.,2003; HAMEDANI; FARZANEH, 2006),a qual permaneceu ap6s a impregnagao dos 6xidos.

Em relacao ao ZnO (Figura 6.a), verificou-se a existéncia de bandas a 580, 830, 1430 e 2430 cm
nos catalisadores suportados que nao foram observadas inicialmente no suporte, sendo desta forma,
atribuidas ao ZnO. Resultado semelhante foi obtido por Belokopytov et al. (1979) e por Padilha et al.
(2013).Apesar da literatura (HAMEDANI; FARZANEH ,2006; LOPEZ-ROMERO; LEAL,2011) apresentar que
a ligacao Zn-O pode ser visualizada em torno de 500 cm.

Nos catalisadores mistos (Figura 6.b), as bandas a 780 e 1320 cm, referentes a vibragao angular
Nb — O - Nb, foram identificadas, enquanto que em relagao ao Fe,0O,, nao foi possivel a observagao de
sua estrutura vibracional (abaixo de 800 cm™),devido provavelmente a uma sobreposicao pelas bandas
mais intensas do suporte.

Figura 6: Espectros de FTIR dos fotocatalisadores 5% e 10%Zn0O/A (a)
e 0,1%Fe,0,-5%Zn0/A e 0,1%Nb,0,-5%Zn0/A (b).
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O ponto de carga zero (pH,,) € definido como sendo o pH em que a superficie do catalisador
possui carga neutra. Para situagoes onde o pH do meio esta abaixo do pH,.,, cargas positivas se formam
na superficie do catalisador,devido a protonacgao de grupos acidos e basicos.Dessa forma,quando o pH
do meio esta acima do pH,,,a superficie do catalisador se carrega negativamente (SINGH et al.,2011).
Todos os catalisadores preparados apresentaram valores de pH,., proximos (6,2 a 6,5). A impregnagao
dos oxidos reduziu o valor do ponto de carga nula da zedlita 3A (8,7). Essa redugao do p,,,., apos a
impregnacgao também foi verificada por Bandosz e Ania (2006), neste estudo foi observado que a im-
pregnagao em compostos porosos,como carvao ativado,gerou sitios mais acidos, reduzindo o pH,., dos
fotocatalisadores e aumentando a atividade oxidante destes.

O pH,, de adsorventes,como as zeoélitas,depende de varios fatores, tais como: natureza da crista-
linidade, razao Si/Al, contetido de impurezas, etc. A zedlita comercial utilizada no presente estudo apre-
sentou pH, ., em concordancia ao apresentado por Fungaro e Borrely (2012) que sintetizaram zeolitas a
partir de cinzas de carvao e obtiveram pH,., de 9,04.

3.2. Atividade fotocatalitica

Antes de se iniciar os testes fotocataliticos,o efluente da etapa de tingimento de peles de peixe foi
diluido 1:10 e caracterizado, apresentando as seguintes caracteristicas iniciais: pH de 6, condutividade
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de 562 pS.cm’, turbidez de 35,8 NTU (Unidade Nefelométrica de Turbidez), 47,6 mg.L! do corante C.L
Acid Green 16 e DQO de 276 mgO2.L".

Como todos os testes foram realizados em duplicata e a diferenca entre os testes ficou abaixo de
5%,todos os resultados apresentados correspondem aos valores médios.

Os resultados dos testes de adsorcao mostraram que os catalisadores nao agem apenas como
adsorventes,nao sendo observado, praticamente,aumento de condutividade elétrica (2,0%),reducao de
turbidez (1,0%) e descoloracao (1,5%).

O efluente foi submetido a varios testes fotocataliticos e fotoquimico,avaliando-se o efeito da mas-
sa de catalisador, fotolise, teor de ZnO e combinacao de diferentes 6xidos, e verificou-se que nao houve
variacao do pH do efluente apds esses testes. Os resultados em relacao a variacao de condutividade e
turbidez e de descoloracao para os testes fotocataliticos e fotoquimico encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados obtidos ap6s os testes fotocataliticos e fotoquimico
nas diferentes condi¢oes operacionais avaliadas

- Concentracao de Aumento da Reducéo da = (0
Catalisador catalisador (g.L") condutividade (%) turbidez (%) Descoloragdo (%)
Fotolise - 12,3 34,5 9,8
. 1 25,2 33,9 11,0

Zedlita A

2 41,5 43,2 16,5

1 20,4 43,2 8,4
5%Zn0/A

2 24,4 46,9 12,6

1 28,9 59,7 9,9
10%Zn0/A

2 39,3 46,1 12,6

1 22,3 44,6 11,2
0,1%Fe,0,-5%Zn0/A

2 30,4 24,2 7,6

1 24,1 48,3 9,7
0,1%Nb,0,-5%Zn0/A

2 40,5 11,4 8,4

Observa-se na Tabela 2 que, em relacao a condutividade elétrica, os maiores valores de conduti-
vidade foram obtidos nos tratamentos por fotocatalise,0 aumento da massa de catalisador e do teor de
Zn0 nos catalisadores suportados teve efeito positivo em todos os testes,a mistura dos 6xidos favoreceu
a atividade dos catalisadores mistos em comparacao do catalisador 5%ZnO/A e dentre os catalisadores
mistos, 0,19%Nb,0.-5%ZnO/A foi o mais eficiente.

O aumento na condutividade elétrica pode ser atribuido a maior liberagao de ions em solucao
ocasionada pela quebra das moléculas de corante e acido férmico por fotocatalise (STYLIDI et al.,
2004).De acordo com a literatura (MATHEWS, 1988; PASCHOAL et al.,2009),a formagao de ions inorgani-
cos (observada pelo aumento da condutividade) é uma consequéncia da mineralizacao das estruturas
organicas contendo heteroatomos durante a degradacao do efluente.

A melhora na eficiéncia do processo observada ao se utilizar uma maior massa de catalisador
pode ser atribuida ao aumento do nimero de sitios ativos e consequente acréscimo na formacao dos
radicais hidroxilas e superoxidos. Porém, essa melhora atinge um valor 6timo, acima disso a eficién-
cia diminui, devido ao efeito de bloqueio da radiacao pelo excesso das particulas de catalisador que
impedem que a radiagao penetre numa longa distancia, diminuindo a ativacao efetiva do catalisador
(ABDOLLAHI et al.,2012).

Avaliando os resultados de reducao de turbidez (Tabela 2), 0 aumento da massa de catalisador
acabou reduzindo a eficiéncia do processo, principalmente quando se trabalhou com os catalisadores
de 6xidos mistos,sendo que a maior reducao de turbidez foi obtida com 1 gL.! de 10%ZnO/A.

Alguns corantes podem ser degradados pela acao direta da radiacao UV (fotdlise),ndao € o caso
do corante presente neste efluente. A descoloracao deste efluente nao foi significativa, ficando entre 7,6
e 12,6% para os catalisadores estudados, como pode ser observado na Tabela 2 e na Figura 7 que apre-
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senta os perfis de descoloracao para os testes fotocataliticos.Verifica-se que essa pequena descoloracao
ocorreu praticamente nos primeiros 90 min. Essa baixa descoloracao do efluente esta relacionada a
elevada carga organica (276 mgO,.L" de DQO) e coloragao (47,6 mg.L' do corante C.I. Acid Green 16)
apresentada efluente que afeta a penetracao da luz no meio reacional e consequentemente, a ativacao
do catalisador. Mohaghegh et al. (2014), que prepararam catalisadores de ZnO suportados em zeélita
Mordenita e testaram a atividade deste catalisador na degradacao do corante Acid Blue 92, determi-
naram que a concentracao 6tima do corante ficou entre 20 e 30 mg.L!, acima disso houve redugao na
eficiéncia do processo.Essa reducao da eficiéncia quando se trabalha com concentragoes elevadas por
ser justificada também pelo fato de que a quantidade de moléculas do efluente atacada por h* ou -OH
diminui & medida que a geracao de radicais hidroxilas esta limitada pela massa de catalisador e pela
radiagao (ABDOLLAHI et al.,2012).

O melhorresultado em termos de descoloracao (Tabela 2) foi obtido com a zeélita 3A pura (16,5%).
Tal comportamento pode ser explicado por trés fatores: (1) por se tratar de um suporte com baixa area
superficial especifica (3,1-7,8 m2.g") e poros pequenos (21,3-26,8 A), conforme Tabela 1,a impregnacio
dos 6xidos, principalmente os mistos, inibiu a penetracao das moléculas presentes no efluente nas ca-
vidades do suporte (PERALTA-ZAMORA et al., 1998); (2) os catalisadores apresentaram ponto de carga
nula préximo ao pH do efluente, enquanto que o da zedlita foi maior,conforme observado na caracte-
rizagcao dos catalisadores, o que facilitou a interagao entre o efluente e a zedlita; (3) a zedlita absorve
num comprimento de onda menor (383 nm — Figura 4) em comparagao aos catalisadores, mais préximo
do comprimento de onda de maior incidéncia da lampada (310-350 nm) (DE BRITES-NOBREGA et al.,
2013).A zeodlita, neste caso,nao age apenas como adsorvente, pois foram realizadas analises de FTIR dos
catalisadores e da zedlita pura apds os tratamentos fotocataliticos e nao foi observada nenhuma altera-
¢ao nos espectros, evidenciando que nao ha material adsorvido na superficie dos catalisadores.

Como a descoloragao foi muito pequena, nao foi observada redugcao de DQO do efluente apos os
tratamentos fotocataliticos.

Figura 7: Descoloracao do efluente em funcao do tempo de irradiacao
utilizando os fotocatalisadoresalg.l!(a)e 2 gL (b).
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4 - CONCLUSAO

Os resultados obtidos evidenciam que o método de impregnacao foi satisfatorio, preparando ca-
talisadores suportados com caracteristicas estruturais e eletronicas semelhantes, cristalinidade e ativi-
dade. A partir das analises de caracterizagao, verificou-se que os catalisadores apresentaram baixa area
superficial especifica, mesoporosidade, estrutura cristalina, sendo identificados os picos referentes ao
Zn0O e Nb,O,, estruturas vibracionais caracteristicas do suporte, ZnO e Nb,O,, energia de “band gap”
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menor que a do suporte, principalmente os catalisadores mistos, e pH
inferiores ao da zedlita 3A (8,7).

Os testes fotocataliticos mostraram que o aumento da massa de catalisador e do teor de ZnO
apresentaram efeito positivo na eficiéncia do processo em termos de aumento da condutividade, as-
sim como a mistura dos 6xidos apresentou efeito sinérgico positivo em comparacao do catalisador
5%Zn0/A. O processo fotocatalitico ocasionou reducao significativa da turbidez, principalmente para o
10%ZnO/A a 1 g.L.".

O fato do efluente do tingimento de peles de peixe apresentar elevada carga organica e coloragao
e pH préximo ao pH,,., dos catalisadores suportados dificultou o processo de descoloragao,sendo que
o melhor resultado foi obtido com 2 g.L'! de zedlita 3A,seguido dos catalisadores 5 e 10%ZnO/A.

oy PHOXimos (6,2 a 6,5), valores
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RESUMO

A industria téxtil € um dos setores industriais com grande potencial de contaminagao dos corpos hi-
dricos,devido ao elevado volume de efluentes gerado com matriz complexa. O efluente téxtil varia am-
plamente em termos de composicao, devido a impureza das fibras e os produtos quimicos usados em
diferentes processos do beneficiamento téxtil. O langamento do efluente improprio em ecossistemas
aquosos leva a reducao da penetragao da luz solar que por sua vez diminui a atividade fotossintética,
resultando em efeitos toxicos agudos sobre a flora/fauna e na concentracao de oxigénio dissolvido
aquatico.Como a protecao do meio ambiente vem crescendo, as industrias estao buscando novas solu-
coes para o desenvolvimento de tecnologias que visam reduzir os danos ambientais. Porém, a remocao
da cor de efluentes téxteis por processos “verdes”, baratos e eficientes tem se tornado um grande desafio.
Neste trabalho foi descrito o processo de coagulacao/floculacao (CF), fotocatalise heterogénea (FH)
e a combinacao destes como opg¢ao para o tratamento de efluentes téxteis. O processo de CF consiste
da adi¢ao de um coagulante e/ou um floculante e tem se mostrado um tratamento economicamente
viavel com excelente eficiéncia na remocao de cor, porém tem a desvantagem da producao de lodo.
Entretanto o processo de FH tem a vantagem de nao formar lodo, porém seu custo € relativamente alto
e pode ocorrer formacao de subprodutos toxicos ou indesejaveis. Portanto, a associacao das duas técni-
cas tem mostrado potencial para suprir as deficiéncias apresentadas pelos processos quando aplicados
isoladamente.

Palavras-chave: efluente téxtil, coagulacao/floculagdo, fotocatdlise heterogénea.

ABSTRACT
Textile Industry is representing the industrial sector with great potential for water bodies’ contamina-
tion due to the high volume of wastewater generated with complex matrix. Textile wastewater vary
widely in terms of composition due to the impurity of the fiber and chemicals used in the different
processes of textile processing. The improper disposal of wastewater in aqueous ecosystems leads to
reduced sunlight penetration which in turn reduces the photosynthetic activity,resulting in acute toxic
effects on flora/fauna and the concentration of dissolved oxygen in water. As environmental protec-
tion is growing, the industries are searching new solutions for the development of technologies that
aim to prevention and reducing the environmental damage. However, color removal of textile waste
by processes “green”, low-cost and efficient has become a challenge. This paper described the process
of coagulation/flocculation (CF), heterogeneous photocatalysis (FH), and their combination as an
option for treatment of textile wastewater.The CF process consists of adding a coagulant and/or floccu-
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lant and has been shown to be an economically viable treatment with excellent efficiency in removing
color but it has the disadvantage of sludge production. However FH process has the advantage of not
forming sludge, but their cost is relatively high and can occur forming unwanted or toxic byproducts.
Therefore, the combination of the two techniques has shown potential to address the weaknesses pre-
sented by the processes when applied alone.

1- INTRODUCAO
1.1 - Indistria téxtil

Devido ao desmedido crescimento populacional e o aumento da atividade industrial,dos tltimos
anos, a contaminacao ambiental tem sido apontada como um dos maiores problemas da sociedade
moderna (COLPINI et al., 2014). A demanda por produtos téxteis vem crescendo rapidamente. Como
consequéncia, suas aguas residuarias tém aumentado proporcionalmente, tornando-se uma das princi-
pais fontes de poluicao graves de recursos hidricos em todo o mundo (ONG et al., 2014, HEYMANN, 2011,
KHOUNI et al.,2011).

O Brasil ocupa a quinta posi¢ao entre os maiores produtores de manufaturas téxteis,e a quarta po-
sicao na producao de artigos de vestuario mundial. O setor téxtil,de vestuario e de acessorios é respon-
savel por 6,8% do Produto Interno Bruto (PIB) da industria de transformacao e 16,5% de empregos. Em
2013, a industria téxtil e de confeccao brasileira teve um faturamento anual de 56,0 bilhoes de dolares,
empregando 1.640 milhoes de trabalhadores em 33.114 empresas do segmento (ABIT,2013).

O Parané é o quarto maior Estado produtor téxtil do pais. O setor téxtil € o segundo maior polo
empregador industrial do Estado, respondendo por 15% dos empregos. Sao aproximadamente 6 mil
industrias instaladas no Estado, responsaveis por mais de 150 milhdes de pecas produzidas e um fa-
turamento que ultrapassa 4 bilhoes de reais por ano. Nas regioes Norte e Noroeste encontra-se o cha-
mado “corredor da moda”,que envolve principalmente as cidades de Londrina,Apucarana,Maringa e
Cianorte que concentram cerca de 60% das unidades industriais do setor paranaense (SENAI, 2014).

1.2 - Efluente téxtil (ET)

A industria téxtil consome elevadas quantidades de dgua e produtos quimicos, tendo como con-
sequéncia a producgao elevada de residuos liquidos (GARCIA et al., 2009). Com base na geracao de
residuos e efluentes,as indistrias téxteis podem ser classificadas em dois grupos principais: os processa-
mentos secos e 0s processamentos imidos. Os residuos sélidos sao os principais residuos nas industrias
de processamento a seco,que sao gerados a partir de rejeitos da fibra téxtil. Enquanto que nas industrias
de processamento imido, os efluentes liquidos € o principal residuo, dentre os processos destaca-se o
beneficiamento téxtil que compreende um conjunto de atividades com a finalidade de dar ao substrato
textil caracteristicas técnicas e estéticas exigidas pelo consumidor. Basicamente inclui os processos de
desengomagem,lavagem,branqueamento, mercerizacao,tingimento,estamparia e acabamento (VERMA
etal.,2012).

O beneficiamento emprega uma variedade de produtos quimicos dependendo da natureza da
matéria-prima e do produto. Os componentes dos principais poluentes envolvidos no varios processos
do beneficiamento téxtil sao apresentados na Figura 1. A quantidade de agua utilizada na industria
téxtil varia de acordo com os processos operados na industria, cerca de 80% deste volume é descartado
como efluente e apenas 12% do total € perdido devido a evaporacao (SANTOS et al.,2013).A diversida-
de envolvida nos diferentes processos téxteis faz com que esse efluente seja uma mistura complexa de
produtos quimicos (enzimas, corantes, acidos, sais, agentes dispersantes, surfactantes, umectantes, entre
outros).A Tabela 1 apresenta as caracteristicas tipicas de ET com uma variacao de concentracao para
cada parametro.
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Figura 1: Esquema de processo do beneficiamento téxtil e os principais poluentes potenciais

Constituintes

Amido

Enzimas, amonia, detergente

Desinfectantes, surfactantes ,
detergentes e NaOH

H,0,. AOX, NaOCl

NaOH

Corantes, sulfitos, metais,
sais, acidos/bases,
formaldeido

Tintas, Anilina, NaHCO; e
Uréia

Uréia, Formol, Trifosfatos,
Mg e Emulsdes

Tabela 1: Caracteristicas dos efluentes liquidos dos processos quimicos téxteis

Processos

| Engomagem e
B | Desengomagem | ——
] Lavagem | ——
| Branqueamento | ——
| Mercerizagdo |J———
| Tingimento |
s FEstamparia [f—————
t— Acabamento E——

Fonte: adaptado de VERMA et al., 2012.

Caracteristicas do efluente

Elevada DBO, DQO média

DBO (34-50%

do total), elevada

DQO, temp. (70-80°C).

Oleo, DBO (30% do total), elevado
pH. temp. (70-80°C), cor escura

Elevado pH e STD

DBO elevada, elevado pH e solidos

Suspensos

Elevada toxicidade, DQO, DBO, SD,

pH e cor intensa

Elevada toxicidade, DBO (6% do
total), elevado SD, elevado pH

Baixa alcalinidade,

DQO elevada,

DBO média e alta toxicidade

Lavagem Branqueamento Mercerizagao Tingimento Composto Limite de descarte
pH 10-12 8.5-11 8-10 9-11 8-10 5-9
TSD | 12.000-30.000 | 2.500-11.000 2.000- 2.600 1.500-4.000 5.000-10.000
TSS | 1.000-2.000 200-400 100-400 50-350 100-700 60
DBO | 2.500-3.500 100-500 50-120 100-400 50-550 Até 50
DQO0 | 10.000-20.000 | 1.200-1.600 250-400 400-1.400 250-8.000 Até 150
Cor é\(l)tleérpiggte Altamente colorido | Altamente colorido (F:glr(t)%g nte Eglr(t)iirggnte Incolor

*Limites padrdes de langamento de efluente de LJ estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011 e pela Resolugao CEMA n° 70/2009.
** DQ0= Demanda quimica de oxigénio, DBO= Demanda bioquimica de oxigénio, TSS = Teor de sdlidos suspensos, TDS = Teor de sélidos dissolvidos.

Fonte: adaptado de KHANDEGAR e SAROHA, 2013.

Para cada um dos parametros envolvidos existe uma faixa de valores,o que confirma a grande va-
riabilidade dos efluentes téxteis, e se caracterizam por serem altamente coloridos,devido a presenca de
corantes que nao se fixam na fibra durante o processo de tingimento.O impacto causado no meio aqué-
tico tem sido de grande preocupacao, pois estes sao altamente coloridos, devido a baixa fixagao dos
corantes na fibra, além de apresentar valor de pH variavel, elevada demanda bioquimica de oxigénio
(DBO),elevada demanda quimica de oxigénio (DQO),elevada salinidade, elevada temperatura, elevada
turbidez, elevada concentragao de sélidos suspensos totais, nutrientes e compostos toxicos ao homem
e ao meio ambiente (BLANCO et al.,2014,0NG et al.,2014, ZAHRIM et al.,2011, GARCIA et al.,2009).

Estes efluentes quando nao tratados ou tratados inadequadamente e langados em copos d’agua
provocam além da interferéncia estética, alteracoes nos ciclos bioldgicos da biota aquatica, devido a
reducao da transparéncia da dgua,consequentemente reduz a penetragao da luz solar,e aumenta o con-

ESTUDOS EM ENGENHARIA | 54




1l ENCONTRO DE PESQUISA DA FATEB - TELEMACO BORBA, PR, 27 E 28 DE OUTUBRO DE 2016

sumo de oxigénio dissolvido e podem ser toxicos para a flora e fauna aquaticas, e isto causa problemas
ambientais graves. Os corantes mais utilizados sao os do tipo azos (-N=N-) e seus metabdlitos sao toxi-
cos e mutagénicos apresentando potencial para liberar aminas aromaticas cancerigenas.Além disso, os
tensoativos podem ser degradados em subprodutos extremamente toxico (alquil fendis) que representa
um perigo para a saide humana (PUNZI et al., 2015, SANTOS et al.,2013,ZAHRIM et al.,2011,LIM et al.,
2010,LAU e ISMAIL, 2009, PINHEIRO et al.,2004).

Varias pesquisas com a utilizacao de processos alternativos para o tratamento de ET tém sido
realizadas.Tais como processos aerébios e anaerobios (AMARAL et al., 2014, MIRANDA et al.,2013), ele-
trocoagulacao (BOROSKI et al., 2009, KHANDEGAR e SAROHA, 2013), osmose reversa (LIU et al.,2011),
nanofiltracao (ONG et al., 2014), ozonizacao (WIJANNARONG et al., 2013), fotocatélise (GARCIA et al.,
2012) e coagulacao/floculacao (de SOUZA et al.,2014,FREITAS et al.,2015).

1.3 - Tratamentos de Efluentes Téxteis
1.3.1 - Processo de Coagulacao/Floculacao (CF)

Uma caracteristica da maioria dos efluentes de industrias téxteis € que uma grande parte dos
poluentes permanecem na forma coloidal (nao dissolvido nao sedimentavel). Logo, o processo de coa-
gulacao/floculacao (CF) € uma das técnicas mais utilizadas para o tratamento de efluentes (AYECHE,
2012).Este processo apresenta como finalidade a remocao das particulas suspensas na agua a ser trata-
da. Particulas coloidais, substancias himicas e microrganismos em geral apresentam cargas negativas.
Quando duas particulas coloidais se aproximam, devido ao movimento browniano que as mantém
em constante movimento, atua sobre elas as forcas de atracao (Forcas de Van der Waals) e as forcas
de repulsao (devido a forca eletrostatica ou dupla camada elétrica), impedindo a agregacao entre as
particulas e consequente formacao de flocos.A estabilidade de um coloide é devida, principalmente, a
esses efeitos eletrostaticos, e a neutralizagao destas cargas leva a diminuicao do potencial de superficie
(potencial zeta), o que induz a floculacao e demais processos subsequentes, tais como a precipitacao
(ECKENFELDER, 1966).

Do ponto de vista eletrostatico, a coagulacao € a reducao do potencial zeta, pela adigao de ions
especificos.A coagulacao ocorre quando a adicao de um eletrdlito cationico diminui o potencial zeta,
pois o eletrdlito reduz as forcas repulsivas permitindo que a agao das forcas atrativas de Van der Waals
promovam a aglutinacao. As dosagens de eletrolitos dependem da concentracao dos coloides. Essa re-
ducao a valores proximos de zero € denominada de ponto isoelétrico,situacao onde ocorre o equilibrio
ionico da agua que contém particulas coloidais, devido a neutralizacao das cargas (LEME, 1982, LENZI
et al.,2009).

Para que se processe uma boa coagulacao, € necessaria uma mistura intensa, alcangada através
de uma agitacao adequada que tem a fungao de produzir turbuléncia, caracterizada pelos gradien-
tes de velocidade por ela criados. Uma mistura intensa é que assegura uma distribuicao uniforme do
coagulante na agua, colocando-se em contato com as particulas existentes em suspensao, antes que a
reacao esteja terminada.A floculacao consiste na obtencao de um agrupamento e da compactacao das
particulas em suspensao em grandes conjuntos denominados flocos, 0 que se consegue através de uma
agitacao lenta adequada que € limitada para evitar o rompimento de flocos ja formados. Com a mistura,
a flotagao influi de modo decisivo na preparacao da decantacao. Ela se refere, consequentemente, a
reuniao de particulas coaguladas em particulas maiores e densas,denominadas flocos (LEME, 1979).

A eficiéncia do CF e o custo da operacao sao influenciados pelo tipo de coagulante usado, sua
concentracao,pelo pH e forca idnica do efluente,temperatura,bem como pelo teor e natureza dos com-
postos organicos presentes,solidos totais dissolvidos,tamanho e distribuicao de particulas coloidais em
suspensao, além de outros varios fatores. Portanto, € necessario estabelecer experimentalmente as me-
lhores condi¢Oes operacionais para cada tipo de efluente (RODRIGUES et al., 2008, SANTO et al.,2012).

Um dos principais desafios da técnica de CF para o tratamento de efluentes texteis € a elevada
solubilidade dos corantes utilizados. Além disso, com o desenvolvimento constante da tecnologia de
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sintese, novas variedades de corantes com diferentes estruturas aparecerem de forma continua, forne-
cendo dificuldades para a selecao de um coagulante adequado. Em geral, a remocao da cor diminui
com o aumento da concentracao de corante.Outro fator a ser consideravel € que os corantes industriais
nao sao compostos puros, pois, eles contém aditivos e impurezas, tais como cloreto de sédio, carbonato
de sodio, sulfito de celulose, etc. Além disso, 0 seu grau de pureza varia de um lote para outro, podendo
prejudicar o processo de CF (ZAHRIM et al.,2011).

1.3.2 - Influéncia dos corantes no processo de CF

Os corantes sao compostos quimicos organicos que possuem a propriedade de absorver luz
visivel seletivamente, razao pela qual aparecem coloridos,devido a presenca de grupos cromoforos tais
como nitro, nitroso,azo e carbonila.A cor destes compostos € intensificada e/ou modificada por grupos
auxocromos, tais como etila, nitro, amino, sulfonico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo (KIMURA et
al.,1999).Tanto o grupo cromoéforo quanto o grupo auxocromos da molécula do corante desempenham
um papel importante durante a CE

As varias estruturas diferentes dos corantes faz com que ocorram alteracoes nas dosagens Oti-
mas de coagulantes. Além disso, de acordo com Han et al. (1998) e Han et al. (1999) os corantes que
apresentam grupos anféteros como sendo constituintes do seu auxocromo irao apresentar um menor
desempenho no processo de CEA eficiéncia da CF também pode ser afetada pelo tipo de croméforo
presente na molécula do corante. (ZAHRIM et al.,2011).

1.3.3 - Utilizacao de coagulantes quimicos

Com base na eficacia para descolorir a dgua residual téxtil, os coagulantes quimicos podem ser
classificados confome apresentados na Figura 2.

Figura 2: Classificacao dos coagulantes quimicos

Coagulante

Sais Sais metalicos Polimeros sintéticos
metalicos pré-hidrolisados catiénicos

Cloreto Férrico Cloreto de Aminometi

Sulfato Férrico Polialuminio poliacrilamida

Sais de Aluminio Cloreto Poliférrico Poliamina
Cloreto de Magnésio

Fonte: adaptado de VERMA et al., 2012.

Varios estudos afirmam que sais metalicos pré-hidrolisados sao frequentemente mais eficazes
do que os sais metalicos.A utilizacao de coagulantes pré-hidrolisados, tais como cloreto de polialuminio
(PACI), polialuminio cloreto férrico (PAFCI), melhora a remocao da cor,mesmo a baixa temperatura e
também podem produzir menor volume de sedimento (ZAHRIM et al.,2011).A este respeito, Gregory e
Rossi (2001) estudaram a eficacia de varios coagulantes pré-hidrolisantes para o tratamento de aguas
residuais, e relataram que os produtos PACI geram uma floculagao mais rapida e forte do que com a
utilizacao do aluminio em dosagem equivalente.A maioria dos corantes utilizados nas industrias téxteis
apresenta carga negativa, logo, a utilizacao de polimero cationico em comparagcao com 0s polimeros
anionicos e anfoteros é mais eficiente.
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1.3.4 - A utilizacao de polieletrolitos naturais

O processo de CF apresenta algumas dificuldades, pois podem resultar em precipitados de baixa
decantabilidade ou flocos pequenos (em baixas temperaturas) e frageis que se rompem facilmente
quando sujeitos a forgas fisicas. Para minimizar estes efeitos prejudiciais, os polieletrélitos sao adicio-
nados combinados com o coagulante inorganico ou sozinhos e foram gradualmente ganhando popu-
laridade no processo de tratamento de agua. Os auxiliares de coagulacao beneficiam a floculacao, au-
mentando a decantabilidade e o enrijecimento dos flocos formados pelo coagulante,a fim de aumentar
a densidade dos flocos que serao mais compactos, robustos e melhorando desta maneira, o processo
de sedimentacao podendo ainda reduzir o volume do sedimento gerado (ABOULHASSAN et al., 2006,
WONG et al., 2006, AGUILAR et al.,2005).

Os auxiliares de coagulacao mais comuns sao os polimeros sintéticos e naturais,que agem como
sitios de nucleacao para acelerar a formacao de flocos. No entanto, estudos realizados afirmam que
os polimeros sintéticos apresentam contaminantes do processo de fabricagao que podem ameacar a
saide humana.Ao mesmo tempo, os polimeros sintéticos podem reagir com outros produtos quimicos
adicionados ao processo de tratamento de dgua para formar produtos secundarios indesejaveis (ZHAO
et al.,2012,VERMA et al.,2012).

Nos tltimos anos a crescente preocupacao mundial com as questoes ambientais fez com que se
despertasse o interesse na pesquisa por polimeros naturais, pois, estes,nao apresentam riscos toxicologi-
cos, apresentam um baixo custo, a sua utilizagao ird diminuir a dosagem do coagulante utilizado, além
de serem biodegradaveis, oferecendo seguranca a saiide humana e consequentemente diminuiriam o
impacto que esses metais ou polimeros sintéticos iriam causar ao meio ambiente.

Os auxiliares de coagulacao sao, principalmente, classificados,de acordo com a carga elétrica na
cadeia do polimero,em cationicos,anionicos e nao ionicos. Os polieletrélitos catidnicos neutralizam as
cargas negativas das particulas anulando o potencial zeta, podendo atuar como coagulantes primarios.
Os nao ionicos nao interferem no potencial zeta, ou seja, nao neutralizam as cargas, entretanto eles sao
adsorvidos na superficie dos coloides, formando pontes entre as particulas; esses sao atraidos pelas par-
ticulas organicas através das for¢as de van der Walls (RODRIGUES, 2007).

A maioria dos coagulantes naturais sao classificados como polissacarideos, também denomina-
dos como coagulantes poliméricos.Embora o mecanismo da coagulacao com coagulantes naturais nao
tenha sido amplamente investigada, estudos indicam que a presenca de hidroxilas ao longo da cadeia
de polissacarideo proporciona um grande nimero de sitios de adsor¢ao disponiveis que poderiam le-
var a interacao entre polissacarideo com a molécula de corante (VERMA et al.,2012),como apresentado
na Figura 3.

Figura 3: Representacao esquematica das interacoes da molécula de corante com goma guar
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O
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O
o} CH3 O CHs

Fonte: adaptado de VERMA et al., 2012.
Varios estudos de CF foram realizados utilizando polieletrolitos naturais (FREITAS et al.,2015,de

SOUZA et al.,2014, MAHMOODI et al.,2011,AHMAD et al.,2011, SANCHEZ-MARTIN et al.,2010,RENAULT
et al.,2009,PRASAD.2009,RODRIGUES et al.,2008),sendo que a presenca destes resultou na melhoria do
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processo de CFE Os efluentes tratados com polimeros naturais nao representam qualquer risco para os
organismos biologicos, como ocorre na utilizacao de coagulantes sintéticos. Além disso, o lodo gerado
pelos polimeros naturais pode ser tratado por processos biolégicos ou serem eliminados como condi-
cionadores de solo por nao apresentarem toxicidade. Desta maneira, existe uma necessidade urgente
em estabelecer o uso de polimeros naturais de baixo custo para o tratamento de efluentes industriais
(VERMA et al.,2012).

1.4 - Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Recentemente, os processos de oxidagao avancados (POAs) surgiram como uma alternativa efi-
caz aos métodos convencionais de tratamento de efluente. Os fundamentos destes POAs se baseiam
na geragao in situ de radicais altamente reativos, isto €, H,0,, OH-, O,-, que sao capazes de degradar a
maior parte dos poluentes organicos recalcitrantes e refratarios,devido a elevada capacidade oxidante,
em compostos de cadeias menores e atoxicos promovendo sua mineralizagao, essencialmente a CO,,
H,0,NO,, PO,* e ions halogenetos (AHMED et al., 2011, CHONG et al., 2010, GAYA e ABDULLAH, 2008,
ANDREOZZI et al., 1999).

Os POAs sao classificados de acordo com métodos de geracao de radical a fase reativa (homo-
génea e heterogénea) ou a geracao de hidroxilo (quimicos, eletroquimicos, sonoquimicos e fotoqui-
micos). A classificacao de POA convencionais com base na fonte utilizada para a geragao de radicais
hidroxilo € apresentada na Tabela 3. Além destes, varios processos de energia solar irradiada foram estu-
dados a fim de diminuir os custos associados com a utilizagao da luz a partir de fontes nao naturais. No
entanto, os processos de energia com base solares tém restringido aplicacoes em paises que recebem
menos radiacao solar (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

Tabela 3: Classificagao dos processos de oxidagao avangados convencionais

Tipo do Processo Exemplo

Homogéneo Luz ultravioleta uv
0Ozonio 0,
0z6nio combinado com luz UV 0, + UV
0z6nio combinado ao peroxido de hidrogénio 0, + H,0,
Perdxido de hidrogénio combinado com Iuz ultravioleta H,0, + UV
Ozonio combinado ao perdxido de hidrogénio e luz UV 0, + UV + H,0,
Reagao Fenton H,0, + Fe?*

Fenton/combinado

H,0, + Fe?*/m"*

Ultrassom combinado a reacao Fenton

US/ H,0, + Fe?*

Foto-Fenton

UV/ H,0, + Fez*

Ultrassom us
US/H,0, + UV

Ultrassom combinado ao peroxido de hidrogénio e luz ultravioleta

Heterogéneo
Semicondutor em combinagdo com luz ultravioleta Semicondutor/UV
Semicondutor em combinagao com luz visivel Semicondutor/VIS
Semicondutor com 0z6nio e luz ultravioleta Semicondutor/0,/UV
Semicondutor em combinagao com luz ultravioleta com peroxido de Semicondutor/H,0,/UV

hidrogénio

Fonte: adaptado de BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014.
Os efluentes téxteis sao considerados complexos, consequentemente, de dificil tratamento, pois a

maioria dos poluentes tem baixa biodegradabilidade e elevado efeito toxico. Os POAs geram espécies
que participam de diferentes reacoes que degradam as moléculas de corantes. Estes processos sao con-
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siderados mais limpos, pois os corantes decompoem a compostos de baixo peso molecular, por exem-
plo, aldeidos, acidos carboxilicos ou pequenos compostos inorganicos, CO,, e H,0,sem que nenhuma
poluicao secundaria significativa e/ou residuo sélido sejam gerados (RAUF et al.,2011).

1.4.1 - Fotocatalise Heterogénea (FH)

Entre varios POAs conhecidos, a degradacao fotocatalitica provou ser uma tecnologia promisso-
ra para degradar compostos organicos. A FH € mais eficaz quando comparado com outros POAs, pois
os semicondutores sao baratos e podem facilmente mineralizar varios compostos organicos (RAUF et
al.,2011). A fotocatalise é usada no tratamento de efluentes téxteis, Garcia et al. (2007) e Garcia et al.
(2013) utilizaram os sistemas UV/TiO,,UV/TiO,/H,0, e UV/Fe*/H,0, para o tratamento de efluentes téx-
teis comparando a fotocatalise homogénea a heterogénea Santana e Machado (2002) utilizaram para
o tratamento de efluente téxtil um sistema com luz visivel associado aos semicondutores TiO, e Nb,O.,.

O principio da FH envolve a ativagao de um semicondutor (TiO,,Zn0O,Fe,O,,CdS,ZnS etc.) por luz
solar ou artificial. Um semicondutor € caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condu-
cao (BC),sendo a regiao entre elas chamada de bandgap. Uma representacao esquematica da particula
do semicondutor € mostrada na Figura 4 (de SOUZA,2010).

Quando um semicondutor € irradiado com radiagao ultravioleta ou solar,a uma energia maior
que sua energia de bandgap,sao gerados elétrons (e,.) na BC e lacunas (hy,*) na BV.Os elétrons fotoge-
rados podem reagir diretamente tanto com o corante quanto com o corante quanto com elétrons acep-
tores, por exemplo, moléculas de oxigenio adsorvidas na superficie do semicondutor ou dissolvidas na
agua,gerando um superoxido -0, .As h, * fotogeradas podem oxidar a molécula de corante formando R*
ou podem reagir facilmente tanto com as moléculas de H,0O adsorvidas na superficie do semicondutor
quanto com os grupos OH superficiais para produzir radicais ‘OH, os quais podem subsequentemen-
te oxidar a molécula de corante. O elétron da BC (e,.) pode reagir com o O, adsorvido na superficie
formando em rea¢oes subsequentes, radical superoxido (-O,), peroxido de hidrogénio (H,0,), radicais
hidroperoxilo (HO,") e radicais hidroxilos (HO-) que sao espécies altamente oxidantes e responsaveis
pela FH da molécula de corante e compostos organicos (RAUF et al.,2011,de SOUZA, 2010, CERVANTES
et al., 2009, DEZOTTI, 2008):

Catalisador + hv — e, + hy,* (1)
g, " + H,0 ) — *OH + H* )
hy* + OH,,, — <OH (3)
Corante + h,,* — produtos do corante oxidado (@)
0, + 8, — 0, (5)
«0, + H* > HO,* (6)
HO,* + HO,* —H,0, + 0, 7)
<0, + H0,* —HO, + 0, (8)
HO, +H* —H,0, 9)
H,0, + e;; — *OH + OH (10)
H,0,+ *0,— *OH + OH + 0, (1)
H,0, + ho — 2 «OH (12)
*0H + corante — produtos do corante oxidado (13)
HO,* + corante — produtos do corante oxidado (14)
Corante + e, — produtos do corante reduzido (15)
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Todas as reagoes da FH sao possiveis devido a presenca das moléculas de agua e oxigéenio dis-
solvido.Sem a presenca das moléculas de agua, os radicais hidroxilo (*OH), extremamente reativos, nao
poderiam ser formados e inibiriam a fotodegradacao de moléculas organicas em fase liquida.

Figura 4: Mecanismo de geracao de espécies oxidantes na FH
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Fonte: RAUF et al,, 2011.

1.4.2 - Semicondutores Metalicos

Muitos semicondutores como TiO,, CdS, ZnO,WO,, ZnS, Fe,O, podem agir como sensibilizadores
em processos de oxidacao e reducao mediados pela luz devido a sua estrutura eletronica (NOGUEIRA
e JARDIM, 1998). Dentre eles, o TiO, € o mais utilizado por ser um semicondutor quimicamente inerte,
nao téxico sobre os microorganismos, nao corrosivo, com elevada atividade fotoquimica, baixo custo,
estavel em sistemas aquosos, estavel termicamente e fotoquimicamente em uma ampla faixa de pH e
bastante eficiente nos processos de fotocatalise. Em aplicagoes praticas, o TiO, pode ser usado em sus-
pensao ou,ainda, fixo sobre um suporte estacionario.Esse Giltimo procedimento torna a fotodegradacao
mais pratica, pois elimina as etapas de filtracao, necessaria quando o mesmo ¢ utilizado em suspensao
e ainda permite a construcao de reatores adequados para o tratamento de efluentes téxteis em sistemas
fechados (CERVANTES et al.,2009 e MACEDO et al.,2006, GARCIA, 2002).

OTiO, ocorre naturalmente de trés maneiras: rutilo, anatase e brookita (NOHARA, 1995). Os tipos
mais disponiveis na natureza sao rutilo e anatase. Ambos possuem celas unitarias tetragonais, porém o
segundo apresenta menor densidade devido a sua estrutura mais aberta. O rutilo € termodinamicamen-
te mais estavel,enquanto a anatase apresenta atividade catalitica mais acentuada,devido a maior migra-
¢ao de cations e anions.O band-gap de anatase é 3,2 eV ,enquanto o de rutilo é 3,0 eV,correspondentes
aos comprimentos de onda por volta de 386 e 400 nm respectivamente (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997).

Existemn preparagoes de TiO, que contém ambas as fases, e muitos desse catalisadores exibem uma
atividade catalitica superior a qualquer uma das fases individuais. Dentre os diferentes fabricantes, o TiO,
fabricado pela Degussa, TiO, P25®,com aproximadamente 70% anatase e 30% rutila,& o mais comumente
utilizado devido a sua alta fotoatividade. As razoes para a melhor atividade de materiais contendo ambas
as fases em comparacao com uma unica fase, pode estar relacionada ao fato de ter uma afinidade super-
ficial por muitos poluentes organicos maior do que a forma anatase pura. A utilizacao do TiO, P25® se
deve a sua alta area superficial,em torno de 50 m? g!,e a sua microestrutura cristalina complexa resultante
de seu método de preparacgao, que promove melhor separagao de cargas inibindo sua recombinacao. A
recombinacao do elétron com a lacuna,antes de interagir com o corante, € um dos fatores que diminui a
eficiéncia do processo fotoquimico (CERVANTES et al., 2009 e MACEDO et al., 2006).
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1.4.3 - Variaveis envolvidas no processo de FH dos efluentes téxteis

Por se tratar de um processo conhecido ha mais de duas décadas, sabe-se que um estudo da de-
gradagao fotocatalitica por TiO, de qualquer substrato organico assim como dos corantes e efluentes
téxteis é influenciado por uma série de fatores como a concentracao de catalisador,a concentracao de
substrato, a presenca ou nao de substancia oxidante, a presenca de oxigénio, a temperatura, o fluxo de
fétons, o pH, concentracao do corante, intensidade da luz, tempo de irradiacao, presenca de espécies
ionicas (GARCIA et al., 2006, CARP et al.,2004).Varios autores tém estudado alguns parametros separa-
damente (AKYOL et al., 2004, ZIELINSKA et al., 2003, MALATO et al., 2003, GARCIA e TAKASHIMA, 2002),
a fim de aumentar a eficiéncia do processo catalitico visando uma maior aplicabilidade dos sistemas.

O uso de quantidades excessivas de catalisador pode reduzir a quantidade de energia a ser trans-
ferida para o meio,devido a opacidade oferecida pelas particulas de catalisador.O design do reator deve
assegurar que a irradiacao seja uniforme na superficie do catalisador. Para valores de temperatura entre
20 e 80°C,um menor efeito da temperatura tem sido notado.No entanto,em temperatura superior a 80°C
h& uma reducao da eficiéncia do processo.O pH da solucao tem um efeito complexo sobre as taxas de
oxidacao fotocatalitica. No caso dos poluentes ligeiramente acidos, as taxas de reacao aumentam a pH
mais baixos,enquanto que em poluentes que sao hidrolisados sob condi¢oes alcalinas a taxa de veloci-
dade de reacao aumenta com o aumento do pH.A presenca de espécies idnicas pode afetar o processo
de degradacao através da adsor¢ao dos poluentes,da absorcao de luz UV e da reagao com os radicais
hidroxilo (STASINAKIS, 2008).

1.5 - Processos combinados

O desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de efluentes tem sido objeto de
grande interesse nos ultimos tempos devido ao aumento da conscientizagao e rigidez das regras am-
bientais (GUARATINI e ZANONI, 2000). Muitas vezes um tnico tratamento para determinado efluente
nao é suficiente para que ele esteja dentro dos padroes necessarios para o descarte em corpos hidricos,
uma possivel solucao € a utilizacao de processos combinados para melhorar a eficiéncia do sistema.

A combinacao de processos pode ser utilizada de maneira complementar, de tal forma que pos-
sam suprir deficiéncias apresentadas pelos processos quando aplicados isoladamente. A combinacao
destes para o tratamento do efluente téxtil vai depender do objetivo que se quer atingir no tratamento.
Para o tratamento de efluentes téxteis,a combinacao de processos tem se mostrado adequado, devido
a presenca de corantes altamente soliveis que normalmente sao recalcitrantes e resistentes aos proces-
sos de tratamento (KUNZ et al.,2002).

O processo de CF pode ser utilizado como um pré ou pds-tratamento, ou até como um trata-
mento principal de efluentes téxteis, pois € um processo facil e rentavel (JULKAPLI et al., 2014). A
sua combina¢ao com os processos oxidativos avancados no tratamento de efluentes téxteis tem sido
reportada utilizando peroxido de hidrogénio, ozonio, luz UV, TiO, e mostraram que a combinagao
destes processos é uma alternativa ao tratamento ineficaz,com resultados bastante eficientes na des-
coloracao de efluentes e corantes téxteis (TERECHOVA et al., 2014; SELCUK, 2005; MERIC et al., 2005;
SHENG e LIN, 1993).

4 - CONCLUSAO

O tratamento do efluente téxtil por CF apresenta diferentes graus de tratamento, podendo ser utili-
zado como pré-tratamento, pos-tratamento ou até mesmo com tratamento principal na remocao da cor.
Este processo pode remover efetivamente a coloragao dos efluentes e atingir os niveis de padrao permi-
tidos pela legislacao brasileira.A eficiencia do processo depende do tipo de corante a ser removido, pH
do efluente, tipo e concentracao do coagulante.

O tratamento do efluente téxtil por FH tem se mostrado importante e eficiente na degradacao
de alguns corantes, devido a alta estabilidade quando submetidos a luz visivel e UV.Radiagoes e cata-
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lisadores tém sido empregados para produzir intermediarios mais reativos capazes de degradar mais
facilmente e de forma eficiente os constituintes do efluente téextil.

As combinagoes dos processos para o tratamento de efluentes téxteis tém crescido a cada dia e
novos métodos tém sido reportados com uma grande eficiéncia do processo na remoc¢ao dos corantes
e produtos quimicos utilizados nos processos do beneficiamento. Porém, ainda ha grandes limitacoes,
principalmente financeira, pois geralmente as técnicas sao caras e requer um profissional especializado
para manutencgao.
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RESUMO

A busca por novas matérias-primas para a producao de biodiesel tem obtido elevado destaque durante
os ultimos anos, sendo as microalgas consideradas potencialmente (teis para esse processo. Esses mi-
cro-organismos fotossintéticos utilizam energia solar associada com agua e gas carbonico para produzir
biomassa,capaz de ser transformada em energias disponiveis,como na forma de biodiesel. Desta forma,
o trabalho teve como objetivo a producao de ésteres etilicos e metilicos, visando a producao de biodie-
sel, pela reacao in situ da biomassa da microalga Scenedesmus acuminatus. Os testes foram realizados
variando quatro fatores: temperatura de reacao (30,45,60,75 e 90 °C),tempo de reacao (10,20,30.60 e
120 min), alcool (metanol e etanol) e os solventes (cloroférmio e hexano). Na producao de ésteres, a
analise fatorial revelou que houve interacao entre os quatro fatores.As interagoes que levaram,aos maio-
res rendimentos médios de éster foram: etanol e cloroférmio (T=60 °C); metanol e cloroférmio (T=60
°C); etanol e hexano (T=60 e 90 °C).A reacao in situ apresentou-se mais vantajosa devido a reducao de
custos relacionados ao tempo de reagcao e ao uso de solventes quando comparada ao processo de ex-
tracao e/ou purificacao do 6leo,sendo evidenciados na reacao in situ elevados rendimentos em ésteres.
Palavras-chave: microalga, Scenedesmus acuminatus, biodiesel

ABSTRACT

The search for new raw materials for biodiesel production has gained high profile in recent years, the
microalgae are considered potentially useful for this process.These photosynthetic microorganisms use
solar energy associated with water and carbon dioxide to produce biomass that can be transformed into
available energy, such as biodiesel. Thus, the study aimed to produce ethyl and methyl esters, seeking
at biodiesel production, by in situ reaction of biomass microalgae Scenedesmus acuminatus.Tests were
carried out varying four factors: reaction temperature (30,45, 60,75 and 90 °C), reaction time (10, 20, 30,
60 and 120 min),alcohol (methanol and ethanol) and the solvents (chloroform and hexane).In the pro-
duction of esters the factorial analyzes of variance, revealed that there was an interaction between the
four factors (p<0.05).The interactions that led on average to higher incomes for microalgae Scenedes-
mus sp. were chloroform and ethanol (T=60 °C), methanol and chloroform (T=60 °C) and ethanol and
hexane (T=60 and 90 °C).The reaction in situ had to be more advantageous due to reduced costs related
to reaction time and the use of solvents when compared to the extraction process and/or purification of
the oil, being evidenced in the reaction in situ esters in high yields.

Key-words: microalgae, Scenedesmus acuminatus,biodiesel.
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1 - INTRODUCAO

A preocupacao mundial sobre a disponibilidade futura de recursos energéticos estad fundamen-
tada em questoes de seguranca nacional, estabilidade econdmica e sustentabilidade ambiental (MA-
SIERO e LOPES, 2008; SINGH et al.,2011).A economia global mantém-se em crescimento e a demanda
por energia limpa e recursos renovaveis encontra-se em continuo aumento (RIVALDI et al., 2009). A
utilizacao de fontes alternativas de energia € umas das grandes prioridades atuais,que vem contribuir
significativamente para contornar os graves problemas ocasionados pelo desenvolvimento tecnol6-
gico. A preocupacao atual pela reducao da poluicao e a crise energética tém estimulado o mercado
mundial de biocombustiveis. O uso de biocombustiveis pode oferecer varios beneficios, dentre os
quais podem-se destacar o desenvolvimento regional e a estrutura social, especialmente para os pai-
ses em desenvolvimento (DEMIRBAS, 2008).

Nas ultimas décadas, os estudos envolvendo microalgas, em diversos paises do mundo, vém
aumentando em termos qualitativos e quantitativos, porém, sob o ponto de vista biotecnolégico, nao
constituem um grupo de micro-organismos muito estudado. Dentre as dez mil espécies de microalgas
que se acredita existirem, pouco mais de mil linhagens sao mantidas em cole¢oes ao redor do mundo.
Apenas algumas centenas foram investigadas por seu conteido quimico e somente uma pequena
quantidade tem sido cultivada em escala industrial. Assim, por serem pouco exploradas, representam
grande oportunidade para novas descobertas (BERTOLDI et al., 2008).

A producao de biodiesel a partir de biomassa de microalgas, que apresentam alto teor de li-
pidios, constitui-se em fonte renovavel de energia e podera contribuir de forma significativa para a
matriz energética mundial (CHEN et al.,2015; MORGADO et al.,2008).Este quadro reflete o potencial
elevado das microalgas como matéria-prima para a producao de biodiesel (DONG et al.,2013; UMDU
et al., 2009; MIAO e WU, 2006; XU et al., 2006; OGBONNA e TANAKA, 2000; RODOLFI et al., 2008; VICEN-
TE et al., 2004; MANDAL e MALLICK, 2009; WIDJAJA et al., 2009, LEWIS et al., 2000). Um dos desafios
na utilizacao de microalgas é a complexidade de extracao de lipidios com solventes organicos, cujo
extrato pode ser utilizado no processo de transesterificacao para obtencao de biodiesel (WAHLEN et
al.,2011).No entanto, a transesterificacao in situ (direta) tem sido utilizada com sucesso para produzir
biodiesel a partir de materiais para os quais as tradicionais extracoes com solvente nao sao eficientes
(WAHLEN et al.,2011; OBIBUZOR, et al.,2003; LEWIS et al.,2000; HAAS e WAGNER, 2011).

A esterificagao e/ou transesterificacao in situ refere-se a conversao de ésteres alquilicos a partir
de acidos graxos livres e triacilglicerideos presentes em um material biolégico em um Gnico passo;
elimina-se a necessidade de primeiro extrair o lipideo antes da sua conversao em biodiesel,que pode
conduzir a uma reducao no custo (DONG et al.,2013). Além de simplificar o processo de producao,
os resultados de transesterificacao direta melhoram os rendimentos em ésteres alquilicos, quando
comparados a uma extracao convencional (LEWIS et al.,2000).

Os métodos mais empregados em todo o mundo para a producao de ésteres alquilicos (bio-
diesel) utilizam o 6leo bruto ou purificado nas reacoes (FREEDMAN et al., 1984; MIAO e WU, 2006; XU
et al., 2006; MENDES-BURAK et al.,2011). Em contraste com os métodos convencionais de producao,
a transesterificacao in situ (direta) tem sido utilizada com sucesso para produzir biodiesel a partir
de materiais para os quais as tradicionais extracoes com solvente nao sao eficientes (OBIBUZOR et
al., 2003; LEWIS et al., 2000; WAHLEN et al.,2011; HAAS e WAGNER, 2011). Reacoes conduzidas dessa
forma sao simples e envolvem a adicao de um alcool,um catalisador e um material lipidico,a pressao
atmosférica e temperaturas moderadas. Nestas reacoes os ésteres produzidos se difundem para a fase
liquida,a partir da qual podem ser facilmente recuperados (DONG et al.,2013, HAAS e WAGNER,2011).

Desta forma, este trabalho teve como objetivo avaliar a sintese de ésteres alquilicos via tran-
sesterificagcao e/ou esterificacao acida in situ da biomassa da microalga Scenedesmus acuminatus
(Lagerheim) Chodat. No estudo da sintese de ésteres foram testados dois alcoois (etanol e metanol)
e dois solventes (hexano e cloroférmio), variando-se a temperatura de reacao (30,45,60,75 e 90 °C) e
o tempo (10,20,30.60 e 120 min).
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2 - METODOLOGIA

A sintese de ésteres alquilicos foi realizada com a biomassa da microalga Scenedesmus acumina-
tus (Lagerheim) Chodat, previamente seca a 60 °C por 24 horas.A microalga foi cultivada em laboratoério
em condig¢oes controladas: com um fotoperiodo de 24 horas e temperatura em torno de 25°C. O foto-
periodo foi fornecido por quatro lampadas florescentes de 20 W, totalizando uma iluminancia de 5000
Lux.Além disso, utilizou-se aeracao proveniente de um compressor de ar tipo A320/A420 (SEBASTIEN e
GRANJA, 2005; MOLINA GRIMA et al., 1999).

2.1 - Sintese de Esteres Via Transesterificacao/Esterificacao in situ

A sintese de ésteres alquilicos a partir da biomassa da microalga Scenedesmus acuminatus foi
realizada baseada no procedimento descrito por Lewis et al. (2000).Assim, pesou-se 20 mg de biomassa
seca dentro de tubos de ensaio de 10 mL, providos de tampa. Em seguida, foi adicionado ao tubo 3 mL
de uma solug¢ao contendo alcool, catalisador (HCl a 37%) e o solvente na razao volumétrica de 10:1:1
(v/v/v).A biomassa foi suspensa na solucao por meio de agitacao manual,sendo esta colocada imedia-
tamente no banho,em temperatura pré-determinada. Depois de decorrido o tempo de reac¢ao,o tubo foi
retirado do banho e resfriado até a temperatura ambiente,em banho com agua gelada e adicionou-se 1
mL de dgua desionizada.

Em seguida, adicionados 2 mL de uma mistura de hexano:cloroférmio na proporcao 4:1 (v/v).
Apo6s a separacao das fases o sobrenadante foi recolhido em outro tubo. Este processo foi repetido por
3 vezes para assegurar uma completa remoc¢ao dos ésteres formados do meio reacional. O solvente foi,
entao,evaporado e os ésteres produzidos foram diluidos em uma solugao de hexano e de éster metilico
tricosanoico, utilizado como padrao interno (PI). A amostra foi armazenada em freezer a -8 °C, até a
analise.

No estudo das reacoes in situ foram avaliados dois alcoois: etanol e metanol; e dois solventes:
hexano e cloroférmio.A reacao foi realizada em cinco temperaturas diferentes, quais sejam: 30,45, 60, 75
e 90 °C.E os tempos de reacao analisados foram de 10,20, 30,60 e 120 minutos. Todas as reacoes foram
realizadas em triplicata.

2.2 - Analises Cromatograficas

A determinacao dos ésteres produzidos foi realizada em um Cromatografo Varian, modelo CP-
3800, com detector de ionizagao de chama (DIC), contendo a coluna capilar BP—X70-SGE de 30 m x
0,25 mm, utilizando hélio como gés de arraste, numa razao split de 1:10. As temperaturas no detector e
no injetor foram de 220 e 260 °C, respectivamente. A temperatura inicial na coluna foi de 140 °C,sendo
aquecida a uma taxa de 5 °C min*! até 250 °C.

Os ésteres foram identificados por comparagao externa como o padrao FAME Mix (fatty acid me-
thyl ester) e quantificados com padrao interno (PI) o éster metilico tricosan6ico 99% (Sigma-Aldrich),
obteve-se, assim, a massa de éster produzido por grama de biomassa seca (mg de éster/g biomassa)
(VISENTAINER e FRANCO, 2006).

2.3 - Analise dos Dados

Nos parametros de monitoramento do cultivo foi aplicada a analise de variancia de medidas repe-
tidas,seguida de um teste de média a posteriori (Tukey).No processo de sintese dos ésteres, foi aplicada
a analise fatorial,com quatro fatores: (a) o tipo de alcool (etilico, metilico), (b) o solvente utilizado (he-
xano, cloroférmio), (¢) o tempo de reacao (10,20, 30,60 e 120 minutos) e (d) a temperatura de reagao
(30,45,60,75 e 90 °C),seguida de um teste de média a posteriori (Tukey).As andlises foram realizadas
com o auxilio do programa Statistica 7.1 (STATSOFT Inc.2005).
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3 - DESENVOLVIMENTO

A massa de éster metilico obtido na reagao in situ em funcao do tempo de reacao, para os solven-
tes cloroférmio e hexano em diferentes temperaturas € apresentada na Figura 1A e B, respectivamente.

Figura 1: Massa de éster metilico (A) solvente cloroférmio (B) solvente hexano,
obtido nareagao in situ com biomassa de Scenedesmus acuminatus
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A massa de éster etilico obtido na reagao in situ em fung¢ao do tempo de reagao, para os solven-
tes cloroférmio e hexano em diferentes temperaturas, € apresentada na Figura 2A e B, respectivamente.
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Figura 2: Massa de éster etilico (A) solvente cloroférmio (B) solvente hexano
obtido na reagao in situ com biomassa de Scenedesmus acuminatus
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A partir dos resultados obtidos nas reacoes in situ,observou-se que, quando foi utilizado o solven-
te cloroférmio, os maiores rendimentos em ésteres (67,04 e 66,39 mg de éster/g biomassa para etanol
e metanol, respectivamente) foram obtidos na temperatura de 60 °C,independente do alcool utilizado
(Figura 1 e 2).

Quando o solvente utilizado foi o hexano, os maiores rendimentos, também, foram obtidos na
temperatura de 60 °C (61,79 e 60,74 mg de éster/g de biomassa para etanol e metanol, respectivamen-
te), porém,somente em tempos superiores a 60 minutos de reacao. Para esse mesmo solvente, foi ainda
observado que temperaturas inferiores a 60 °C levaram a baixos rendimentos em ésteres (1 e 1,7 mg
de éster/g de biomassa para metanol e etanol, respectivamente), independentemente do alcool ou do
tempo da reacao. O aumento do tempo de reagcao de 60 para 120 minutos nao acarretou aumento no
rendimento em ésteres,com excegao as reacoes realizadas a 60 °C,combinando metanol e hexano (Fi-
gura 1B) ou etanol e cloroférmio (Figura 2A).

Com excecao aos rendimentos em ésteres obtidos a 60 °C,nas demais condi¢oes de reagao, o au-
mento da temperatura levou a um aumento nos rendimentos em ésteres,sendo isto mais evidente para
a combinacao etanol e cloroférmio (Figura 2A).

O fato das reacoes a temperaturas acima de 60 °C nao mostrarem altos rendimentos em ésteres
se deve, aparentemente, a problemas reacionais relacionados com a volatilidade dos reagentes. Quali-
tativamente, notou-se que no acompanhamento das reacoes nas temperaturas de 75 e 90 °C houve uma
incidéncia maior de vazamentos nos tubos de reacao. Quando isto acontecia, o tubo era descartado e
substituido, porém, pequenos vazamentos podem ter sido imperceptiveis e ter influenciado as reacoes.
Além disso, outro fator que pode ser levado em consideracao € o fato de que nessas reacoes uma parte
significativa dos reagentes se encontrava na fase vapor. Como a reagao ocorre devido ao contato da
biomassa (s6lida) com o reagente (liquido),este menor contato entre as fases pode ter conduzido,con-
sequentemente,a uma diminuicao no rendimento em ésteres.

A melhor combinacao alcool, solvente, temperatura e tempo, que levou aos maiores rendimentos
em ésteres, a partir de biomassa de Scenedesmus acuminatus, foi obtida através de uma analise de va-
riancia fatorial,levando-se em conta estes quatro fatores,com posterior teste de médias.

A analise de variancia fatorial revelou que houve interacao entre os quatro fatores (p<0,05): tem-
peratura, tempo, alcool e solvente. Assim, a interagcao entre os fatores foi utilizada para o teste de médias
(post-hoc). A partir do teste de Tukey, aplicado para a producao de ésteres nas reacoes in situ,seis com-
binagoes de interagoes levaram, em média, aos maiores rendimentos em ésteres por biomassa algacea,
conforme mostrado na Tabela 1.Embora suas médias apresentem valores numericamente diferentes, as
interacoes nao apresentaram diferencas estatisticas (p>0,05),podendo qualquer uma delas ser indicada
para a producao de ésteres a partir de biomassa algacea seca,sem a perda significativa no rendimento
em ésteres.

Tabela 1: Melhores rendimentos em éster por grama de biomassa seca

Alcool Solvente Temperatura (°C) Tempo de reacao (min) Ester/biomassa (mg/g)
Etanol Cloroformio 60 120 67,04 = 1,67
Metanol Cloroformio 60 60 66,39 = 1,12
Metanol Cloroformio 60 120 65,19 = 1,80
Etanol Hexano 60 60 61,79 = 0,59
Etanol Hexano 90 60 61,60 = 0,22
Metanol Cloroférmio 60 30 60,70 = 1,18

Ambos os alcoois utilizados podem levar a rendimentos altos, bem como ambos os solventes,
porém suas combinagoes exigem condi¢oes de temperatura e tempos especificos para a reagao (Ta-
bela 1). Deste modo, os melhores rendimentos em ésteres ocorreram a temperaturas de reacao de 60
°C, excetuando-se a reacao realizada com etanol e hexano a 90 °C, durante 60 minutos. Somente uma
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combinacao entre os fatores mostrou rendimento mais alto com tempo de 30 minutos, que foi a reacao
realizada utilizando metanol e cloroférmio, a temperatura de 60 °C,durante 30 minutos.

A miscibilidade dos triacilglicerideos no solvente permite uma extracao eficiente do 6leo da bio-
massa da microalga e que a miscibilidade do solvente no alcool favorece que a reagao in situ ocorra em
um ambiente homogéneo e ainda aumenta a produgao de ésteres durante a reacgao in situ (WAHLEN et
al.,2011; XU e MI,2011).

No processo de transesterificacao in situ o alcool desempenha um papel vital, atuando na extra-
¢ao de lipidios da biomassa e,também, na conversao dos ésteres de acidos graxos (STAMENKOVIC et
al.,2011).Nas reacoes in situ,observa-se que quando foi utilizado o etanol a cinética da rea¢ao foi mais
lenta, dados estes condizentes com os encontrados na literatura (DEMIRBAS, 2008; PISARELLO et al.,
2011).Tal fato pode ser explicado pela maior reatividade dos radicais met6xidos, quando comparados
a radicais etoxidos, pois como o comprimento da cadeia de carbono aumenta para o etanol, a nucleo-
filicidade do anion alcéxido diminui,levando a uma diminuicao da sua reatividade (STAMENKOVIC et
al.,2011).

Pode ser observado que nas reagoes in situ com a biomassa algacea,a producao de ésteres passa
por um maximo seguido de uma diminuicao e estabilizacao com o tempo de reacao. Isto indica que
outras reacoes ocorrem além da reacdo de transesterificacao/esterificacao acida. E conhecido que a
reacao para a formacao de ésteres via catdlise acida € reversivel, porém a quantidade de alcool em ex-
cesso tende a limitar a reacao reversa, deslocando o sentido da reacao para a formacao dos produtos.
Porém, nestas condi¢oes de reacao, em que se tem triacilglicerideos, agua, alcool e catalisador acido
num mesmo sistema, as reacoes secundarias, como a hidrdlise dos triacilglicerideos juntamente com
a hidrolise dos ésteres produzidos, podem estar acontecendo. Na reacao de hidroélise dos triacilgliceri-
deos, di- e monoacilglicerois e acidos graxos livres sao formados, enquanto na reacao de hidrolise dos
ésteres, acido carboxilico e alcool sao produzidos.Até que este equilibrio seja atingido no sistema, con-
sequentemente,a cinética de reacao de esterificacao sofre alteracoes em funcao do tempo,como pode
ser visto no comportamento das rea¢oes obtidas (BRUICE, 2006; PISARELLO et al.,2011).

4 - CONCLUSAO

O ¢6leo presente na biomassa da microalga pode ser convertido em ésteres utilizando o processo
de transesterificacao/esterificacao in situ. A sintese de ésteres a partir de biomassa da Scenedesmus
acuminatus apresentou melhores rendimentos utilizando como solvente o cloroférmio na temperatura
de 60 °C,independente do alcool utilizado no processo.O aumento do tempo da reagao de 60 para 120
minutos nao apresentou maiores rendimentos,sendo que o tempo de reagao de 60 minutos foi suficien-
te para se obter os maiores rendimentos.

A abordagem da transesterificacao/esterificacao in situ para a formacao de ésteres,visando a pro-
ducao biodiesel incorpora uma nova dinamica no uso desta matéria-prima, associando a vantagem da
reducao do tempo de reacao e a diminui¢ao do volume de solventes utilizado no processo.
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RESUMO

A Moringa Oleifera Lam € um biopolimero com propriedade coagulante, capaz de produzir altas redu-
¢oOes em parametros como turbidez e cor da dgua bruta. No entanto, para tratamento de agua bruta, tan-
to para fins industriais ou para consumo humano, é comum o uso de coagulantes inorganicos,como o
sulfato de aluminio.Os coagulantes naturais quando comparados com os inorganicos produzem menos
lodo,sao menos toxicos e sao melhor degradados pelo meio ambiente. Com isso esse estudo propoe a
andlise da aplicacao de um coagulante natural,a semente de Moringa oleifera Lam para degradacao da
agua bruta do Rio Tibagi. Primeiramente foram realizados os ensaios em Jar Test, variando-se a concen-
tracao de Moringa oleifera Lam que foi utilizada como coagulante. Posteriormente analisou-se a remo-
¢ao de cor e turbidez.Sendo que os melhores resultados para os ensaios foram: 86 % na remocao de cor
e 96 % de turbidez. A partir dos testes realizados pode-se concluir que a semente de Moringa Oleifera
Lam mostrou-se eficiente para os parametros estudados, podendo ser utilizada como um tratamento
alternativo ao convencional.

Palavras-chave: coagulacdo, Moringa oleifera Lam; agua.

ABSTRACT

Moringa oleifera L.am is a biopolymer coagulant property,able to produce high reductions on parameters
like turbidity and color of the raw water. However for the treatment of raw water,both for industrial purpo-
ses or for human consumption, it is common to use inorganic coagulants such as aluminum sulfate.The
natural coagulating compared with inorganic producing less sludge, they are less toxic and better degra-
ded by the environment. Thus this study proposes to analysis of the application of a natural coagulant,
Moringa oleifera Lam seed for degradation of raw water from the Tibagi River. First tests were conducted
in Jar Test,varying the concentration of Moringa oleifera Lam which was used as coagulant.Subsequently
analyzed removing color and turbidity. Since the best results for the tests were 86% color and 96% remo-
val of turbidity. From tests performed it can be concluded that Moringa oleifera Lam seed was efficient for
the different parameters, it can be used as an alternative to conventional treatment.

Key-words: coagulation; Moringa oleifera Lam, water
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1 - INTRODUCAO
1.1-Agua

A agua é fundamental para a existéncia da vida. A superficie do planeta é coberta por aproxi-
madamente 75% de agua, sendo que deste total apenas uma pequena parcela é de agua doce, 0,8 %
(GAUTO,2011).

O crescimento populacional junto com a ma utilizagao da dgua tem tornado os recursos hidricos
cada vez mais poluidos, e embora a natureza tenha uma grande capacidade de depuracao da agua,
esta capacidade € limitada;com isso a questao da qualidade da 4gua ganha cada vez mais importancia
(EJEE2004).

Em busca de padroes de qualidade da dgua se faz necessario seu tratamento, pois a 4gua in natura
nao é pura, ela contém solutos inorganicos (ex.: calcio, magnésio), solutos organicos e também alguns
gases dissolvidos (ex.: CO2,02),0s quais interferem diretamente na qualidade da agua (DI BERNARDO,
1993).

1.2 - Indicadores de Qualidade da Agua

Os parametros indicadores de qualidade sao caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas (MOT
TA, 1997).

1.2.1 - Caracteristicas Fisicas
Alguns parametros fisicos de qualidade sao: cor,turbidez,odor e temperatura.

e Cor: a presenca de substancias dissolvidas ou em suspensao,como a matéria organica, proveniente
de vegetais ou animais em decomposi¢ao, quase sempre resulta em cor nas aguas. Pode ser causada
também por minerais naturais como o ferro e manganés (FUNASA, 2004).

o Turbidez: a turbidez é considerada como a matéria suspensa presente na agua, com tamanho va-
riando desde suspensoes grosseiras a coloides, de qualquer natureza, que reduzem a sua transpa-
réncia. E causada principalmente por areia, argila, algas, plancton, matéria organica e muitas outras
substancias como o zinco, ferro e manganés (FUNASA, 2004).

o Temperatura: a temperatura € importante, pois interfere na velocidade das rea¢oes quimicas e na
solubilidade dos gases, causa influéncia na eficiéncia da desinfeccao e no desempenho das unida-
des de mistura rapida, floculagao, decantacao e filtracao (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

1.2.2 - Caracteristicas Quimicas

e pH: expressa a intensidade de uma condigao acida ou alcalina de uma solu¢cao (CARDOSO, 2007).

o Alcalinidade e acidez: alcalinidade da agua é a medida da sua capacidade de neutralizar dcidos
ou absorver ions de hidrogénio sem mudanca significativa do pH,enquanto a acidez é a capacidade
da 4gua em neutralizar bases. A alcalinidade influencia na coagulagao quimica, pois alguns coagu-
lantes (sulfato de aluminio e cloreto férrico) sao doadores de prétons em solugao.Se a alcalinidade
for baixa, a coagulagao pode exigir a adicao de alcalinizante para o ajuste do pH, mas se a alcalini-
dade e o pH forem altos, provavelmente havera problemas nesse tipo de coagulagao (DI BERNARDO
e DANTAS, 2005).

e Dureza: a dureza de uma agua € tida com a soma das concentracoes de todos os cations poliva-
lentes, com excecao do sédio e do potéassio. A dureza da dgua muitas vezes € decorrente do célcio
associado ao bicarbonato. (DI BERNARDO, 2005).

o Sélidos dissolvidos: os solidos correspondem a toda matéria que aparece como residuo apos eva-
poracao,secagem ou calcinacdo da amostra a uma temperatura pré-fixada (MORAES, 2004).
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1.2.3 - Caracteristicas Biologicas

Os microrganismos presentes na agua também sao considerados impurezas e podem provocar
inimeras doencgas que tem como forma de contagio a veiculagao hidrica. Em aguas para consumo
humano, coliforme sao considerados indicadores de poluicao (DI BERNARDO e DANTAS, 2005), por
exemplo,em amostras d’agua com descarte de esgoto doméstico, observa-se grande quantidade de
nutrientes organicos,onde sao encontradas bactérias do grupo coliforme,como a Escherichia Coli.

11.3 - Tratamento de Agua

De acordo com o que foi mencionado anteriormente, a qualidade da agua é representada por
caracteristicas de natureza fisica (cor,turbidez,sabor,odor e temperatura), quimica e bioldgica (micror
ganismos).Quando essas caracteristicas sao mantidas dentro dos limites padroes da qualidade da dgua
viabilizam seu consumo (VITERBO, 1998).

A agua antes do consumo pelos humanos ou para utilizacao industrial necessita de um tratamen-
to, que modifica as caracteristicas iniciais da mesma, tornando-a propria para a devida utilizagao. O
local onde é realizado o tratamento é conhecido como ETA (Estacao de Tratamento de Agua).As ETA’s
possuem basicamente 4 etapas: tratamento preliminar, primario, secundario e terciario. O tratamento
preliminar tem o objetivo de remover da dgua o material mais grosseiro, como galhos, pedras, areia,
peixes entre outros, através do gradeamento, peneiramento, caixas de areia ou caixas de gordura. Ja
o tratamento primario € utilizado para remover o material em suspensao, que nao seja grosseiro, mas
que possa flutuar ou sedimentar. Para isso, pode-se usar processos como sedimentacao associadas ou
nao a processos de coagulacao/floculacao, filtracao e flotagao. No tratamento secundario ou biolégico,
o objetivo é retirar os so6lidos dissolvidos e finos que nao decantam, utilizando-se de microrganismos
especificos para decomposicao da matéria organica, pelas lagoas aeradas aerébicas, lagoas aeradas
facultativas, lodos ativados, filtros biol6gicos entre outros. O tratamento terciario ou quimico é utilizado
para qualidades superiores de tratamento,como na coagulacao quimica,ozonizacao, eletrocoagulacao,
osmose reversa (GAUTO,2011).

Neste estudo evidenciamos a operacao de coagulagao/floculagao, utilizada no tratamento pri-
mario.

1.3.1 - Coagulacao/floculacao

Os termos coagulacao e floculagao sao utilizados como sinénimos,ambos significam o processo
de aglomeracao das particulas. Mas pode-se dizer que a coagulacao € o processo pelo qual o agente
coagulante € adicionado a agua, reduzindo as for¢cas que tendem a manter separadas as particulas em
suspensao, e a floculacao € a aglomeracao dessas particulas por meio de transporte de fluido,de modo
a formar particulas maiores que possam sedimentar (RITCHER e AZEVEDO NETTO, 2003).

Para uma eficiente coagulacao/floculagao é necessario compreender como os coloides intera-
gem entre si.

As particulas que provocam turbidez tém seu tamanho variando de 0,01 a 100 micrometros apro-
ximadamente; quanto maior as fragcoes, maior sera a facilidade para sedimentacao ou para filtracao.
Cada particula coloidal possui uma carga, geralmente negativa, que faz com que as particulas adjacen-
tes sejam repelidas, impedindo assim que as particulas se aglomerem, permanecendo dispersas € em
suspensao no meio, conforme ilustra a Figura 1(a).Se a carga for reduzida significativamente ou elimi-
nada, podera ocorrer aglomeragao em pequenos grupos, depois agregados maiores e, finalmente, em
flocos de particulas, ilustrados na Figura 1(b), os quais sedimentam com rapidez e podem ser filtrados
com facilidade (RAVINA, 1993).
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Figura 1: Particulas coloidais suspensas em meio aquoso. (a) - Particulas eletricamente carregadas em repulsao.
(b) - Particulas “sem cargas”, livres para colidir e se agregar
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Fonte: RAVINA, 1993.

A formacao dos flocos ocorre por meio da neutralizacao entre a acidez do coagulante e a alcalini-
dade da agua ou efluente,que por atragao eletrostatica entre as cargas positivas resultantes da ionizacao
do coagulante e as cargas negativas das particulas, formam os flocos. Esses sao maiores, mais pesados,
dotados de ligagoOes idnicas, e tém tendéncia de se precipitarem quando ha uma diminuigao da veloci-
dade de fluxo da agua (BORBA,2001).

1.3.2 - Tipos de Coagulantes
Os coagulantes podem ser quimicos ou naturais.

o Coagulantes Quimicos: fazem parte dos coagulantes convencionais, geralmente formam com-
postos gelatinosos,dotados de cargas positivas (coagulantes cationicos),devido a grande eletropo-
sitividade dos elementos quimicos que os compdem, quando sao dissolvidos na dgua. O mecanis-
mo de formagao dos flocos ocorre através da neutralizagao, entre o coagulante e a dgua/efluente,
por atracao eletrostatica as cargas positivas resultantes da ionizacao do coagulante e as cargas
negativas das particulas (impurezas) dispersas na agua formam os flocos, 0s quais sao maiores,
mais pesados, dotadas de ligacoes iOnicas, e tém tendéncia a precipitarem quando ha diminuicao
da velocidade do fluxo de agua (BORBA,2001). Os coagulantes quimicos mais conhecidos sao o
sulfato férrico, sulfato de aluminio, Hidroxicloreto de Aluminio ou Policloreto de Aluminio (PAC),
entre outros.

o Coagulantes Naturais: os coagulantes naturais sio ambientalmente mais aceitdveis e possuem
custo acessivel. Podem ser utilizados para o complemento nos tratamentos convencionais de agua
e efluentes, estes usam os sais de aluminio, ferro e polimeros sintéticos. Os coagulantes naturais
mostram-se vantajosos quando comparados aos coagulantes quimicos, especificamente em rela-
¢ao a biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixo indice de producao de lodos residuais (MO-
RAES, 2004). Dentre os coagulantes naturais em testes e pesquisas, pode-se destacar a Moringa
oleifera Lam,a Quitosana e o Tanino.Sendo que essa pesquisa tem como foco,o estudo da Moringa
oleifera Lam.

1.3.3 - Moringa oleifera Lam

A Moringa oleifera LLam é uma das espécies mais conhecidas da familia das Moringaceas, se espa-
lhou por todo mundo, principalmente nos paises tropicais,como o Brasil.Na regiao do Nordeste brasilei-
ro a Moringa oleifera Lam é conhecida como “Lirio Branco”. Outro nome popular dessa planta no Brasil
é Quiabo de Quina (CORREA, 1974).

As sementes podem ser plantadas diretamente no local definitivo ou em sementeiras. Adaptam-se
a uma ampla faixa de solo e sao tolerantes a seca (MADRONA, 2012).
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Figura 2: Sementes de Moringa oleifera Lam com e sem casca

Fonte: Acervo do Autor, 2015.

Essa espécie apresenta sementes com capacidade de clarificar aguas brutas a partir da coagula-
cao/floculagao,se assemelha ao mecanismo provocado pelos polieletrélitos, que sao polimeros origina-
rios de proteinas e polissacarideos de origem sintética ou natural (DAVINO, 1976).

2 - METODOLOGIA

Os materiais correspondentes ao experimento sao a semente de Moringa oleifera Lam e dgua do
Rio Tibagi.

As sementes receberam um tratamento salino,com uma solucao de NaCl 1M, realizado por turb6-
lise em liquidificador por 3 minutos, posteriormente foram agitadas em agitador magnético durante 30
minutos.A solucao foi filtrada a vacuo em papel de filtro qualitativo (MADRONA et al.,2012),obtendo-se
uma solucao a 1% m/v.

Os ensaios de coagulacao foram realizados em Jar Test da MILAN, Modelo 203M de seis provas,
microcontrolado (FIGURA 3).As velocidades e tempos foram fixados em:95 rpm (velocidade de mistura
rapida —VMR), 3 minutos (tempo de mistura rapida — TMR), 10 rpm (velocidade de mistura lenta —VML),
15 minutos (tempo de mistura lenta — TML) e 90 minutos (tempo de sedimentacao —TS). Esses valores
foram baseados em dados da literatura (CARDOSO et al.,2008).

Figura 3: Jar Test utilizado na realizacao dos ensaios
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Fonte: Acervo do Autor, 2015.

As dosagens da solugao de Moringa oleifera Lam utilizadas nos ensaios foram 25,50, 75 e 100 ppm.

Para minimizar os erros experimentais, os ensaios foram realizados em duplicata, garantindo as
mesmas condicoes de operacao em todas as dosagens.

Ap6s o ensaio de coagulagao/floculacao, o equipamento Jar Test foi desligado, e as amostras fo-
ram mantidas em repouso por 90 minutos, para que ocorresse a decantagcao do material coagulado.

Em seguida, foram coletadas amostras para analise dos parametros de qualidade cor e turbidez.
Com o objetivo de verificar a eficiéncia de remog¢ao dos mesmos.
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3 - DESENVOLVIMENTO

As caracteristicas da agua bruta do Rio Tibagi utilizada nos ensaios de coagulacao,onde o coagu-
lante utilizado foi a Moringa oleifera Lam, estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas da dgua bruta utilizadas nos ensaios

Parametro Unidade Valores
Cor Aparente uH 652
Turbidez NTU 65,5
Temperatura °C 19
pH - 6,6

uH - Unidade Hazen (mg PtCo/L); NTU - Unidade Nefelométrica de Turbidez;
Fonte: Acervo do autor, 2015.

Foram realizados dois ensaios,variando a concentragao de Moringa oleifera Lam,de 25 a 100 ppm,
seguindo a metodologia mencionada.

O tempo utilizado para sedimentac¢ao (90 min.) foi suficiente para obter uma sedimentacao com-
pleta das particulas coaguladas.

Os resultados encontrados nos dois ensaios realizados para cor e turbidez, estao apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2: Resultados obtidos para Cor e Turbidez

Ensaio 1 Ensaio 2
Concentragao [ppm] Cor [uH] Turbidez [NTU] Cor [uH] Turbidez [NTU]
0 652 65,5 652 65,5
25 74 2,43 98 2,44
50 165 5,27 168 4,89
75 297 13 271 11,8
100 335 17 388 17,7

uH - Unidade Hazen (mg PtCo/L); NTU - Unidade Nefelométrica de Turbidez;
Fonte: Acervo do autor, 2015.

Analisando-se os valores de remocao de cor,podemos observar que todas as concentracoes de
coagulante Moringa oleifera Lam removeram certa quantidade em cor. Em 25 ppm obteve-se em média
86% em remocao de cor,sendo este o melhor resultado obtido para esse parametro,como mostrado na
Figura 4.Com o aumento da concentra¢ao de coagulante a eficiéncia na remocao de cor foi diminuida.

Figura 4: Grafico da Remocao de Cor
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Fonte: Acervo do Autor, 2015.
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Para a remocao de turbidez, todas as concentragcoes de coagulante foram eficientes em ambos
os ensaios. Observa-se melhores resultados de remocao de turbidez em 25 ppm, em média 96% de re-
mo¢ao, mesma concentragao que obteve-se melhores resultados para remog¢ao de cor. Com o aumento
da concentragao de coagulante a partir de 25 ppm, as remog¢oes de turbidez foram menos eficientes,
conforme mostrado na Figura 5.

Figura 5: Grafico da Remocao de Turbidez
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Fonte: Acervo do Autor, 2015.

4 - CONCLUSAO

Verificou-se que as concentragoes do coagulante Moringa oleifera Lam utilizadas tém grande im-
portancia para a remogao de cor e turbidez.

Os melhores resultados obtidos para remocao de cor e turbidez foram encontrados com 25 ppm
de concentracao do coagulante.

O coagulante natural Moringa oleifera Lam apresentou-se eficiente na remocao de cor e turbidez,
podendo ser utilizado como um tratamento alternativo ao convencional. Lembrando que nao foram
analisados nesse estudo parametros biologicos, necessitando assim de outras etapas de tratamento,
como filtracao e desinfeccao, para fins potaveis.
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo reduzir o volume de agua gasto durante o processo industrial de tingi-
mento de malhas de algodao.Tal processo foi simulado em escala de bancada e através da quantifica-
cao dos corantes residuais (isolados,em misturas binarias e ternarias) presente nos efluentes. Apos pre-
parados os banhos,o efluente gerado foi submetido a tratamentos fisico-quimicos como a coagulagao e
floculagao e a fotodegradagao,onde parametros como DQO, turbidez e cor foram avaliados.Em seguida,
a partir dos efluentes tratados foram preparados novos banhos de tingimento e a qualidade das malhas
tingidas foi avaliada em relagao a malha tingida com agua limpa.

Palavras-chave: reuso de efluente, banhos de tingimento, tratamento de efluentes téxteis.

ABSTRACT

The present study aimed to reduce the volume of waste water during the manufacturing process of
cotton knitwear dyeing. This process was simulated in bench scale and by measuring the residual dye
(isolated,in binary and ternary mixtures) present in the effluent. After prepared the baths,the generated
effluent was subjected to physical-chemical treatments such as coagulation and flocculation and pho-
tocatalytic oxidation, where parameters such as COD, turbidity and color were evaluated.Then, from the
treated effluents they were prepared new dyeing baths and the quality of the dyed knitwear was assessed
in relation to the fabric dyed with clean water.

1 - INTRODUCAO

A contaminacgao de aguas naturais tem sido um dos grandes problemas da sociedade moderna.
Sendo assim,a economia de dgua em processos produtivos vem ganhando especial atencao devido ao
valor agregado que tem sido atribuido a este bem, através de principios como “consumidor pagador”e
“poluidor pagador”, recentemente incorporado na nossa legislagao (LUCAS et al.,2008).

A industria téxtil € uma das maiores produtoras de efluentes liquidos (BLANCO et al.,2012).0 impacto
ambiental causado pelos processos produtivos das industrias téxteis pode ser dividido em dois grandes gru-
pos:consumo de recursos naturais e geracao de residuos.A geracao de residuos provocada nos processos de
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tingimento,em geral,ocorre pelo lancamento dos efluentes liquidos contendo: metais pesados, cloretos,sulfa-
tos,acrilatos, detergentes, alcalis, acidos e outros compostos poluentes,além dos corantes, nos corpos d’agua
(O’NEIL et al., 1999, GRAU, 1991). A maioria dos corantes € resistente a descoloracao (GARCIA et al.,2013),
além de que, quando langados em corpos hidricos sem tratamento prévio eficiente sao capazes de colorir
parcialmente um manancial,além de causar interferéncia no ecossistema com a diminui¢cao da penetracao
da luz solar,consequentemente a concentragao de oxigénio é reduzida (CERVANTES et al.,2009).

No contexto industrial, a incorporagao de praticas que permitam a reutilizacao da agua se tor
na cada vez mais urgente, nao apenas para satisfazer as imposi¢coes da legislacao, mas também para
diminuir o seu consumo e reduzir os custos de producao. Esta necessidade se mostra especialmente
importante na area de beneficiamento téxtil, na qual o consumo médio de agua costuma alcancar
valores da ordem de 160 m?por tonelada de fibra processada, principalmente em funcao de operag¢oes
de branqueamento, merceriza¢ao, tingimento e lavagem (ZANELLA et al.,2010). Assim, o tratamento do
efluente téxtil € de suma importancia para a protecao ambiental.

A coagulacgao/floculagao € um dos processos mais utilizados no tratamento de efluentes em es-
cala industrial. Este processo é resultante da neutralizacao das cargas dos coloides carregados negati-
vamente por produtos de hidrdlise cationicos, que permitem a agregacao das particulas coloidais pela
atracao das forcas de Van der Waals produzindo microflocos.A eficiéncia do processo depende do agen-
te coagulante usado, a dosagem, o pH da solugao,a concentracao e a natureza do composto organico
presente no efluente. Os coagulantes adicionados no efluente promovem a aglomeracao das particulas
pela reducao das cargas da superficie de particulas eletrostaticas (SHER et al., 2013). Este processo
apresenta elevada eficiéncia em questao de remocao de material particulado.No entanto,a remocao de
cor e de compostos organicos dissolvidos as vezes mostra-se ineficiente e como nao € um método des-
trutivo,acarreta na geracao de um residuo sélido final,que ainda exige uma solucao (KUNZ et al.,2002).

Os processos de oxidacao avang¢ados (POAs),que tem sido desenvolvidos e aplicados no tratamen-
to de efluentes téxteis, utilizam agentes oxidantes fortes, como o radical OH- gerados in situ, ocorrendo
uma sequéncia de reagoes que reduzem as espécies quimicas em fragmentos menores e menos prejudi-
ciais. Em muitos casos,a macromolécula é completamente mineralizada em agua e di6éxido de carbono.
Este processo é destrutivo, e atrai muita atencao da comunidade cientifica, pois é facil de manusear e nao
produz residuo em comparacao com as abordagens classicas (PALACIO et al.,2015;RAUF et al.,2011; GAR-
CIA et al.,2007).Sob esta perspectiva, o presente trabalho visa a melhoria dos efluentes descartados por
essas industrias, com enfoque na reduc¢ao da quantidade de agua que o processo demanda por meio da
quantificacao do corante presente no residuo e a reutilizacao deste efluente para tingimentos posteriores.

2 - METODOLOGIA

2.1 - Corantes

As amostras provenientes de banhos de tingimentos de malhas de algodao com corantes ama-
relo procion HE4R (AP) e vermelho procion HE7B (VP) foram coletadas no laboratério de pesquisa.
Em seguida foram caracterizadas por espectrofotometria UV-Vis, voltametria adsortiva de redissolucao
catodica, DQO e turbidez.

2.2 - Processo de Coagulacao/ Floculacao (CF)

O processo de CF foi realizado com diferentes coagulantes comerciais: coagulante blend (Acqua-
floc P®), coagulante inorganico (Acquafloc SIF®), coagulante vegetal (Vegefloc FGS®) e removedo-
res de cor (Acquafloc SD®, Acquafloc NX®) dissolvidos em agua destilada. Os testes de jarros foram
realizados no aparelho Jar Test (modelo microcontrolado Milan-JT 203/6) com 250 mL de efluente com
agitacao rapida de 30 s (120 rpm) seguida de 15 min de agitacao lenta (20 rpm) (de SOUZA et al.,2014).
O coagulante foi adicionado antes da agitacao e o floculante foi adicionado ap6s a agitagcao rapida. A
otimizacao univariavel foi realizada segundo Eckenfelder (1966) para o efeito do pH, dosagem do coa-
gulante e dosagem do floculante. Ap6s 60 min de estabilizacao, o supernadante foi coletado.
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2.3 - Processo de Fotodegradacao (FD)

Os ensaios de fotodegradagao foram realizados para os corantes AP e VP Suspensoes (500 mL)
contendo 0,5 g L' de TiO, e 50 mg L' dos corantes foram sonificadas por 20 min em pH 3,0 (GARCIA et
al., 2007) para melhor nivel de adsorcao. O reator continha agitacao magnética sob irradiagao de trés
lampadas de mercurio (250 W, General Electric do Brasil) sem o bulbo. A lampada de irradiacao foi
fixada verticalmente no topo da caixa (80 cm de altura x 80 cm de comprimento x 50 cm de profundi-
dade) (GARCIA et al.,2013),onde as lampadas foram instaladas a 15 cm acima das amostras. Durante as
irradiacoes, a temperatura foi de aproximadamente 32 °C. A duracao das fotoreacoes foi de 120 min.As
solucoes foram filtradas a vacuo em papel filtro qualitativo, para a separacao do catalisador.A eficiéncia
da fotodegradacao do efluente téxtil e a atividade fotocatalitica entre os catalisadores foram estudadas
por meio da porcentagem de descoloragao,absorvancia e voltamogramas.

2.4 - Métodos Analiticos
A turbidez foi determinada pelo método nefelométrico,a demanda quimica de oxigénio (DQO) foi
determinado pelo método colorimétrico usando refluxo fechado.A absorbancia foi medida no espectro-

fotometro UV-Vis (Perkin Elmer, Lambda 25) e o pH foi medido usando um pHmetro digital (Hanna Instru-
ments).Todas as técnicas analiticas foram realizadas de acordo com o Standard Methods (APHA, 1999).

3 - DESENVOLVIMENTO
3.1 - Processo de coagulacao/floculacao (CF)

Para a obtencao das condi¢oes 6timas de operacao, foram realizados experimentos de otimiza-
cao do pH do efluente, tipo e concentragao do coagulante a fim de atingir a melhor sedimentacgao das
particulas em suspensao.

3.1.1 - Efeito do tipo de coagulante

A figura 1 mostra a remogao de DQO e turbidez do efluente de tinturaria usando 100 mg L de dife-

rentes coagulantes e 10 mg L! de floculante em pH 7,0. Com excecao dos removedores de cor,é evidente

a partir do grafico que o uso de diferentes tipos de agentes coagulantes obteve resultados proximos entre
si.Desse modo,analisou-se a remocao da absorbancia em diferentes comprimentos de onda (1) (Figura 2).

Figura 1: Reducao de DQO (m) e turbidez (m) para efluente de tinturaria apés adicao de 100,0 mg L!
de diferentes agentes de coagulacao e 10,0 mg L* de floculante em pH 7.0.
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A méaxima eficiéncia de coagulacao tanto na regiao do visivel quanto no ultravioleta foi observa-
da para o coagulante Vegefloc FGS, uma vez que os removedores de cor Acquafloc NX e SD obtiveram
méaxima eficiéncia somente na regiao do visivel. Apesar do coagulante Acquafloc SIF obter a maxi-
ma eficiéncia de remocao da DQO (41,6%), esta obteve a menor remocao das absorbancias em todos
os comprimentos de onda. Desta maneira, associando a maxima reducgao de turbidez (99,4%) e DQO
(37,42%) a maxima redugao de absorbancia em todos os comprimentos de onda, o coagulante vegetal
foi determinado como 6timo, ressaltando-se a preocupacao ambiental em utilizar fonte natural e reno-
vavel para uma menor geracao de residuos toxicos e altamente biodegradaveis.

Figura 2: Efeito do tipo de coagulante na remocao da absorbancia em diferentes comprimentos
de onda apds a adicao de 100,0 mg L de coagulante e 10,0 mg L de floculante em pH 7.0.
Tipo de coagulante: (m) Acquafloc NX (¢) Acquafloc SD (V) Vegefloc FGS, (e) Acquafloc P e (A) Acquafloc SIF.
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3.1.2 - Efeito do pH do efluente
A figura 3 mostra a remocao da turbidez e DQO usando 100,0 mg L de Vegefloc FGS e 10 mg L
de floculante na faixa de pH avaliados de 3,0 a 8,0. Com excecao dos valores de pH 7,0 e 8,0, os dife-
rentes valores de pH resultaram em aumento significativo da eficiéncia do processo,com resultados de

remocao de DQO e turbidez préximos entre si. Desse modo, analisou-se a remog¢ao da absorbancia em
diferentes comprimentos de onda (A) nestes pH (Figura 4).

Figura 3: Efeito do pH do efluente na remocao de turbidez (m) e DQO (m) apds a adicao
de 100,0 mg Lt de Vegefloc FGS e 10,0 mg L' de floculante.
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Com o aumento do pH,a porcentagem de reducao da absorbancia diminuiu.Os maiores porcen-
tuais de remocao da absorbancia foram obtidos para o pH do efluente ajustado para 3,0 e 4,0 (Figura
4a). Desta forma, associando os trés parametros (turbidez, DQO e absorbancia) a maior eficiéncia do
processo de coagulacao/floculagao foi observado em pH 4.0 com uma remog¢ao da DQO de 83,1%,da
turbidez de 98,8%, e a reducao na absorbancia pode ser observada na Figura 4b.

Figura 4: (a) Efeito do pH na remoc¢ao da absorbancia em diferentes comprimentos
de onda apds a adicao de 100,0 mg L' de coagulante e 10,0 mg L de floculante.
Valores de pH: (m) 3.0, (¢) 4.0, (0) 5.0, (0) 6.0, (¢) 7.0 e (0) 8.0 e (b) Espectros de absorcao do
efluente in natura (==) e tratado por coagulagao/floculagao em pH 4.0 (--).
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3.1.3 - Efeito da concentracao do coagulante vegetal

A Figura 5 apresenta a remocao da turbidez e DQO utilizando-se 10,0 mg L-1 de floculante e di-
ferentes concentracoes de coagulante vegetal em pH 4.0. O aumento da concentracao de coagulante
nao resultou em um aumento significativo na eficiéncia do processo.Os valores de remocao da turbidez
permaneceram constantes e os valores de remoc¢ao da DQO diminuiram. Para uma confirmacao, foi
avaliada a reducao da absorbancia em diferentes comprimentos de ondas () (Figura 6).

Figura 5: Efeito da concentracao do coagulante vegetal (Vegefloc FGS) na remocao
da turbidez (m) e DQO (m) ap6s a adicao de 10,0 mg L-1 de floculante em pH 4.0.

Removal (%)

100 200 300

Concentration of coagulant (mg L)

A méaxima eficiéncia do processo foi obtida na concentragao de 100.0 mg L' de coagulante vege-
tal, pois houve maxima redug¢ao da absorbancia em todos os comprimentos de onda e uma reducao de
83,1% da DQO e 98,8% da turbidez.
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Figura 6: (a) Efeito da concentracao de coagulante vegetal na remocao da absorbancia em
diferentes comprimentos de onda apos a adicao de 10,0 mg L de coagulante em pH 4.0.
Concentracao do coagulante vegetal (Vegefloc FGS, mg LY): (m) 100.0, (e) 200.0 e (¢) 300.0 (b)
Espectros de absorcao do efluente in natura (=) e tratado por coagulagao/floculagao
com 100.0 mg L-1 de coagulante vegetal (--).

3.1.4 - Efeito da concentracao do floculante

A Figura 7a apresenta a remocao da turbidez e DQO utilizando 100,0 mg L-1 coagulante vegetal e
diferentes concentragoes de floculantes em pH 4.0.0 aumento da concentragao do floculante nao pro-
duziu elevados niveis de remocao da DQO e os valores de remog¢ao da turbidez permaneceram cons-
tantes.A diminuicao da DQO pode ser explicada pela adi¢ao de matéria organica devido ao fato destes
floculantes terem grandes cadeias carbonicas. Entretanto, foi observado experimentalmente que este
possui uma consideravel capacidade de promover maior sedimentagao e a compactacao da matéria
organica coagulacao/floculacao em um tempo bem reduzido, reduzindo o volume de lodo e o tempo
de tratamento do efluente. A maxima eficiéncia de coagulacao/floculacao foi obtida na concentracao
de 10,0 mg L-1 de floculante com 83,1% de remocao da DQO e 98,8% da remocao da turbidez.

Figura 7: (a) Efeito da concentragao do floculante na remocao da turbidez (m) e DQO (m) apos a
adicao de 100.0 mg L* de coagulante vegetal em pH 4.0. (b) Espectros de absorcao do efluente in
natura (==) e tratado por coagulacao/floculagao com 10.0 mg L-1 de floculante (--).
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3.2 - Fotodegradacao (FD)
A figura 8a apresenta os voltamogramas para VEe os espectros obtidos estao apresentados na Figu-

ra 8b apo6s processo de fotodegradacao.E a figura 9a apresenta os voltamogramas para AP e os espectros
obtidos estao apresentados na figura 9 b ap6s processo de fotodegradacao.
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Figura 8: (a) Voltamogramas do estudo de fotodegradacao para o corante VP.
Condigoes: Concentracao inicial de VP 50 mg L. Volume adicionado a cela: 100 pL; (b)
Espectros de absorcao para o estudo de fotodegradacao para o corante VP.
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Figura 9: (a) Voltamogramas do estudo de fotodegradacao para o corante AP. Condigoes: Concentracao inicial de AP
50 mg L. Volume adicionado a cela: 100 pL. (b) Espectros obtidos para o estudo de fotodegradacao do corante AP.
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A partir do tempo de 60 min de fotodegradacao dos corantes,a intensidade do sinal ja € bem bai-
xa e nao se diferencia muito quando comparada ao sinal de 120 min de fotodegradacgao. Dessa forma,
utiliza-se o tempo de 60 min como tempo 6timo para a fotodegradacao dos corantes AP e VPAtravés da
Figura 8a,0bserva-se que a medida que o tempo de fotodegradagao aumenta,o sinal do corante VP dimi-
nui e um pico na regiao de -0,594V aparece.Esse pico pode ser atribuido ao sinal gerado pelos produtos
de degradagao,ou seja, intermediarios com moléculas menores que também apresentem propriedades
eletroativas e tem a sua intensidade aumentada a medida que o tempo de fotodegradagao aumenta de
0 a 60 min.A partir de 120 min, o pico em -0,594 V tem sua corrente diminuida, provavelmente resultado
da degradacao desses intermediarios.

A Figura 9a apresenta um comportamento semelhante para o APNo potencial -0,554V também ha
a formacao de um pico que tem o seu sinal mais intensificado a medida que o tempo de fotodegrada-
cao aumenta. A partir de 120 min, o pico em -0,554 V tem sua corrente diminuida, provavelmente resul-
tado da degradacao desses intermediarios. A Figura 10a e 10 b apresentam o decaimento da corrente
de pico e a taxa de descoloracao para os corantes AP e VEe em ambos os graficos é possivel observar
que a maior eficiéncia de remocao dos corantes ocorrem em 60 min com remocao de 62,56% e 97,39%
do corante VP (288 e 542 nm) e 93,53% do corante AP (400 nm),comprovando a eficiéncia apresentada
na Figura 8 e 9,em que a partir do tempo de 60 min a taxa de remogao dos corantes € bem alta e nao
aumenta significativamente quando comparada ao sinal de 120 min de FD.
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Figura 10: Reducao da (a) intensidade da corrente de pico e (b) taxa de decoloracao para os corantes AP e VP.
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3.3 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente

As porcentagens de remoc¢ao da DQO e da turbidez para o efluente de tinturaria de malhas apos
tratamento de CEFD e processo combinado de CF/FD estao apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Porcentagem de remocao da DQO e turbidez do efluente de tinturaria de malhas apos tratamento de
coagulacao/floculacao, fotodegradacao e processo combinado de coagulacao/floculacao seguido de fotodegradacao.

Amostra % (?: 31832'10 Tl(';ll.’riﬂ;’z pH
Efluente FD 50,8 99,9 6.89
Efluente CF 83,1 98,8 6.35
Efluente CF/FD 46,3 99,9 7.05

Os resultados da tabela demonstram que a combinacao do tratamento de CF seguido de FD,
quando comparado com o processo de CF e de FD, nao melhora significativamente a qualidade do
efluente final. A adicao de coagulantes e/ou floculantes pode aumentar a turbidez do efluente, e reduz
a capacidade de penetracao da luz no efluente inibindo a producao de radicais ‘OH, prejudicando o
processo de FD.Dessa forma,a combinacao de tratamentos nao é viavel economicamente e ambiental-
mente,em funcao do aumento dos reagentes adicionados, consequentemente,aumentando o custo de
operacao.Sendo assim, o tratamento por CF se mostrou ser o tratamento mais apropriado para o efluente
de tinturaria de malhas visando a relagao custo/beneficio,além de ser ecologicamente correto devido
ao uso de coagulantes naturais.

3.4 - Analise Sensorial

Depois de realizados cinco banhos subsequentes da mistura binaria (AP + VP), o efluente
textil gerado foi tratado por CEFD,e CF/FD e foram realizados novos banhos de tingimento utilizando
a agua tratada pelos processos mencionados acima. Os tecidos tingidos foram dispostos a analise
sensorial, contado com 49 provadores nao treinados. Diferentemente das avaliacoes sensoriais de
ordenacao, foi questionado aos provadores qual entre os cinco tecidos era o que apresentava melhor
qualidade com relacao a cor e homogeneidade.As amostras foram marcadas com simbolos para que
nao houvesse influéncia nos resultados. No grafico da figura 11 estao representados os resultados
obtidos para a analise sensorial.
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Figura 11: Preferéncia dos provadores aos tecidos com os banhos preparados com
Agua (m), efluente pelos processos de CF (m), FD (m) CF/FD (m).
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O tratamento por CF foi o que apresentou resultado mais proximo ao banho realizado com agua,
na opiniao dos provadores, comprovando que o efluente final ap6s o tratamento por FC nao interfere
no tingimento de malhas, podendo fazer a reutilizacao da agua do processo de tingimento. A relativa
rejeicao do tecido tingido com agua tratada por FD e o processo combinado CF/FD (o tecido ficou um
pouco mais claro que os outros) pode ser justificada por uma possivel degradacao do corante adicio-
nado pelas espécies oxidantes do processo fotocatalitico. Dessa maneira, ha menos corante disponivel
para o processo de tingimento.

4 - CONCLUSAO

No processo de tingimento de malhas € gerado um grande volume de efluente com grande quan-
tidade de matéria organica, e este trabalho mostrou que através da utilizagao do tratamento fisico-qui-
mico, coagulacao/floculacao, é possivel fazer o reaproveitamento de agua, outrora descartada como
residuo, para montagem de novos banhos de tingimento sem comprometer a qualidade do produto final
segundo a opiniao dos provadores.
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PARTE I

Modelagem, simulacao, otimizacao
e controle de processos



SIMULACAO FLUIDODINAMICA E TERMICA
DE UM DIGESTOR CONTINUO

Ivo Neitzel',
Renato Kreczkiuski?

RESUMO

Neste trabalho utilizouse o Software COMSOL Multiphysics para simular o processo fluidodinamico e
térmico durante o processo de polpagao celulésica em um digestor convencional continuo de fase
vapor do modelo Kamyr. Na simulagao fluidodinamica e térmica foram incluidos parametros, como,
geometria do digestor, fluxos massicos de entradas dos licores de cozimento, cavaco e vapor, como
também as temperaturas dos fluidos. Os modelos matematicos foram pesquisados na literatura e ajus-
tados para realizar a simulacao. Foram ajustadas as equag¢oes de pressao do cavaco e licor, porosidade,
permeabilidade, velocidade, troca térmica entre cavacos e licor. De maneira geral, foi possivel simular
através do COMSOL Multiphysics o processo fluidodinamico e térmico no digestor, e obter parametros
de operacao, como linhas preferenciais de escoamento, velocidade de escoamento, perfis térmicos e
estudo da compactagao da coluna de cavacos.Também foi possivel analisar através dos peffis a relacao
entre as principais variaveis do processo.Através do simulador, futuramente, poderao ser adicionados os
modelos para previsao dos perfis do fator H e nimero Kappa.

Palavras-chave: Modelagem Fluidodinamica, Simulag¢ao Térmica.

1 - INTRODUCAO

A madeira utilizada para produgao de celulose e papel provém de varias espécies arboreas, desta-
cando-se no Brasil as florestas de eucalipto e pinus, plantados em grande escala comercial. O processo
de obtencao de polpa celulésica antecede a producgao de papel,sendo genericamente definido como
polpacao celul6sica. O processo envolve a separagao das fibras da madeira mediante a utilizacao de
energia mecanica, térmica ou quimica ou a combinacgao desses processos.ApOs o processo da colheita
florestal e transporte, as toras de madeira vao para fabrica onde ocorrem as etapas de descascamento,
lavagem, picagem em cavacos de tamanho pré-determinado e peneiramento.A partir dai,os cavacos sao
depositados em silos de estocagem.

Os cavacos seguem para a etapa de cozimento,que € realizada dentro do equipamento denominado
digestor. O processo de cozimento ocorre a temperatura de 150 °C por cerca de trés horas,com adicao de
Sulfato de Sédio e Hidroxido de Sodio, que dissolvem a lignina, uma substancia que une as células da celu-
lose, e liberam as fibras de celulose. Na saida do digestor os cavacos formam uma pasta marrom, também
chamada de celulose nao branqueada.Esse processo € chamado de Kraft (palavra alema que significa forte).
O processo quimico (Kraft) € o mais utilizado,tendo como principal objetivo a dissolucao da lignina, preser-
vando a maior parte da celulose e hemicelulose. O processo seguinte € a depuragcao, consiste na separacao
das impurezas da madeira e dos pedagos de cavaco que nao foram cozidos.Depois a polpa marrom € lavada
com agua morna para remog¢ao da lignina.No branqueamento, a celulose € alvejada com combinagoes de
quimicos para remover a lignina residual,com o objetivo de melhorar propriedades como alvura e limpeza.

As principais variaveis que afetam o processo de polpacao kraft estao relacionadas com as caracte-
risticas dos cavacos,dos licores de cozimento,do controle de temperatura, pressao, curva tempo/tempera-
tura (fator H) e outros parametros como grau de deslignificacao desejado (indicado pelo nimero kappa)
e alcali residual.

1 - (FATEB) E-mail: ivo.neitzel@fatebtb.edu.br
2 - (FATEB) E-mail: renato_florestal@hotmail.com
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2 - MATERIAIS E METODOS

Modelo de Vroom

Segundo Arrhenius (1924,apud KLOCK, U.2015),baseando-se em experimentos de polpagao, des-
cobriu que a dissolugao de lignina da madeira durante o processo kraft era uma reacao de primeira
ordem com respeito a lignina.

Posteriormente, G.L. Larocque e O.Maas (1941, apud PARK, S.W. ODLOAK, D. LEWI. H. LIMA, 1986)
determinaram ao final de um cozimento kraft, com um contetido de lignina menor que 2%, que uma
reacao cinética de primeira ordem nao era véalida; estabeleceram também que a energia de ativacao
para o processo era de 32.000 cal/mol.

Segundo Vroom (1957, apud PARK, S.W. ODLOAK, D. LEWI. H. LIMA, 1986), 0 tempo e a temperatura
sao variaveis interdependentes. Vroom desenvolveu um procedimento para expressar o tempo de cozi-
mento e a temperatura com uma so variavel,a qual chamou de Fator H.Entao ele sugeriu exprimir o tempo
e a temperatura da reacao como variaveis ao empregar a versao modificada da equacao de Arrhenius:

InK =B i
nK=5b8—
T
Onde:
K = velocidade de reacao
A,B = constantes
T = temperatura absoluta (°K)
A= E
"R

Onde:
E = energia de ativagao 32.097 cal/mol
R = constante dos gases perfeitos 1,986.

A velocidade global para a deslignificacao pode aproximarse da seguinte equacgao:

dL—kL
dt

Onde L é o cintetido de lignina na fibra no tempo t,e k é a constante de velocidade

Com base em dados experimentais de k a varias temperaturas,o valor da energia de ativagcao (Ea)
pode ser calculado da equacgao de Arrhenius:

Ea
Ink =In4 - (ﬁ

A velocidade de reagao para qualquer temperatura foi arbitrariamente definida como unidade
relativa e todos os valores sao calculados nesta base e a equagao assume entao,a seguinte forma:

1018L62) formaintegral - H = [ot31616162/T)

43,33—
K = e(

o —_

Modelo de Gustafson
O modelo de Gustafson para prever o nimero kappa tem sido aplicado a modelagem de um
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digestor industrial para o processo de cozimento. Os parametros do modelo sao otimizados para fibra
longa e curta.

O modelo de Gustafson foi publicado originalmente para madeira macia. O modelo é baseado
em dados de processo.

Segundo Gustafson et al. (1983, apud R. RANTANEN, E. SIMILA AND T. AHVENLAMPI, 2004), a dis-
tribuicao do nimero Kappa poderia ser calculado com base na distribuicao de tamanho do cavaco.
Devido a desuniformidade de cozimento e meios imprecisos para medir a distribuicao de cavacos, isto
nao é possivel.

O modelo de Gustafson também inclui equacdes que modelam a degradacao do hidrato de car
bono em funcao da deslignificacao.

As equacgoes de velocidade para a deslignificagao sao mostradas nas equagoes abaixo. Os valores
originais dos parametros do modelo k,A e B sao apresentados nas Tabelas 1 e 2.

A equacao da taxa de deslignificacao para fase inicial é:

diL .
AL— k. e((175-8760)/T) |
Onde:

L é o teor de lignina presente na madeira no tempo t

k, € uma constante especifico da espécie

Segundo Gustafson et al. (1983, apud R.RANTANEN, E. SIMILA AND T. AHVENLAMPI, 2004) a tran-
sicao da fase inicial para a fase de cozimento leva a colocar a um teor de lignina de cerca de 22% de
madeira, e que € independente da temperatura, concentracao de ions sulfeto e concentracao alcalino.

A equacao da taxa de deslignificacao na fase de cozimento € a seguinte:

A= kop. e~ BUD [OH7] L +

kyp .2~ 42/D[OH™]%5 [HS™]%4 L
Onde:
[OH —] é a concentracao de ions de hidroxido
[HS —] é o ion bissulfeto

k,, >k, A, eB_e sao constantes especificas da espécie

obl° " 1b1°

Tabela 01: Parametros especificos para espécie

Fase de deslignificacao Parametro Valor
Fase inicial kil 1
. kObl 0.15
Fase cozimento
ki1bl 1.65
Fase residual krl 2.2

Tabela 2: Parametros originais e otimizados da eq. Arrhenius na fase cozimento

Parametro Valor original SW [10] | Valor otimizado, SW Valor otimizado, HW
A1 35.5 29 28
B1 17, 200 17,000 16, 800
A2 29.4 15.9 4.7
B2 14, 400 8, 500 3,800
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Segundo Gustafson et al. et al. (1983, APUD R.RANTANEN, E. SIMILA AND T. AHVENLAMPI, 2004),a
velocidade de reacao e a liberacao de energia sao elevadas. O ion hidroxido e concentragoes de fons
hidrossulfeto impactam sobre a taxa de deslignificacao.A taxa relativa e a concentragao de ion hidroxi-
do diminuem na fase final.

A equacao da taxa de deslignificacao para fase final é:

ﬂ = k,;.e(1964- 10804/T)[g =107

dt

onde k_, € uma constante especifica para espécies deslignificagao residual.

O comportamento fluidodinamico do leito do digestor

A modelagem do escoamento em um digestor continuo é estudada face a sua importancia no
processo de fabricacao de celulose. Essencialmente trata-se de envolver equagoes para descrever ao
longo do leito: (1) o escoamento liquido em meios porosos considerando uma matriz porosa constitui-
da por cavacos na forma de esferas com um correspondente diametro equivalente ou efetivo (CANEDQO,
2010), (ALAQQAD, 2011a), (POURIAN, 2011) para calcular a variagao da pressao na fase liquida, (2) a
variacao da pressao atuante sobre os cavacos, (3) a variacao da porosidade (fracao de vazios) do leito,
e (4) a variacao da permeabilidade do leito. As duas primeiras relacoes usualmente sao decorrentes
de modelos hibridos, fenomenoldgicos com parametros empiricos, e as duas ultimas, essencialmente
empiricas.

A descricao classica para o escoamento de liquidos em meios porosos neste contexto utiliza a Lei
de Darcy (BIRD,2002) juntamente com a equacao da conservagao de massa, validas para escoamento
monofasico e laminar:

p
g —=—(Vep-v
Py ( P 0)
k
Vp=-tv, Vo=Vp-pg v,=-=Vp
k ,ou, M (lei de Darcy)

Este modelo foi modificado por Brinkman para considerar a distorcao provocada por efeitos vis-
cosos no perfil de velocidade (BIRD, 2002) pela proximidade das paredes por intermédio do termo
V2V0 (DEEN, 2012), (ZENG, 2006):

k
H 2 _
Veo=——-v,+1,-VV vo=—"Vp+k-
ko° Her 0,ou, Yo 7

ILle/f . VZV
0

Nesta equacgao Mo & uma viscosidade efetiva que pode ser diferente de # [DELGADO, 2012].
Para diametros de poros muito pequenos a variacao de velocidade através dos poros pode ser despreza-
da [ZENG, 2006], e, neste contexto, esta parcela nao sera considerada.

Para escoamentos com velocidades maiores, no denominado regime “nao Darcy”, Re >0.10 3
(ZENG, 2006), Forchheimer postulou (HASSANIZADEH, 1987) (JAMBHEKAY,2011), (HELLSTROM, 2006),
por analogia com escoamentos em tubos,a equagao (na sua forma original, unidimensional):

a
O coeficiente b da equacao de Forcheimer usualmente é colocado na forma b= k_ﬂ (ENGLER,
2010).Esta equacao,também desenvolvida teoricamente (WHITAKER, 1996), foi posteriormente modifi-
cada por Ergun com base em medicoes experimentais para a forma atual,
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Vo= _;'Vo — Forehneimer '%'|V0| "V

e que pode ser obtida (BSL,2002) pela soma de duas parcelas desenvolvidas especificamente,uma para
o regime laminar e outra para o regime turbulento, produzindo a forma denominada de equacao de
Ergun:

Ap 150-p | (1=g) | 175-p, [(1=&)]
_Ax: d2 . 83 .v0+ d . 3 .vO
eff L ef

gL
Blake—Kozeny laminar Burke—Plummer turbulento

Nestas equagoes a velocidade superficial do fluido, Yo ,€ definida (BSL,2002) como sendo a “va-

zao massica dividida pela massa especifica” dividida pela “area da coluna na auséncia de recheio”. A
velocidade média com que

o fluido escoa pelos espagos vazios é €1 ;€1 é afracao de vazios do leito.
que,se as particulas do leito fossem esferas iguais, seria o diametro da esfera.

Para digestores a pressao na fase liquida foi adaptada por Harkonen (apud LAAKSO, 2008) para

2
—Aﬁ:R : M .VO+R2.{M]V§
&

de_ﬁ é o diametro efetivo,

Os coeficientes i e & sao constantes empiricas. Os valores numéricos reportados na literatu-
ra (LAAKSO, 2008), (ALAQQAD, 2011b) sao controvertidos, alguns negativos, e muito dependentes da
matéria-prima e condi¢oes do digestor. Os desvios do regime “Darcy” para regimes “nao Darcy” sao am-
plamente discutidos e investigados na literatura (DUKHAN, 2014) levando a consideracao que Yy e
€1 possivelmente nao sao suficientes para caracterizar o escoamento no interior dos espacos vazios.
Comparando esta expressao com a equacao de Ergun (ou Forchheimer) verifica-se que os coeficientes
R; sao dependentes (ALAQQAD,2011a), pelo menos,da viscosidade, densidade e de @ , propriedades
que nao sao constantes ao longo do digestor. Transferir toda esta variagao para €; aparentemente nao
€ uma solug¢ao adequada.

O leito de cavacos no digestor deforma ao longo do leito como consequéncia da agao das ten-
soes presentes no leito,denominadas de tensoes de deformacao (“solid stress™). Estas tensoes sao uma
caracteristica decorrente da conectividade e friccao entre os cavacos. O leito de cavacos é submetido
a uma carga, e, se esta carga ultrapassar um valor limite, o leito sofre uma deformacao e altera a fragao
de vazios no seu interior. A relacao entre a pressao aplicada, P ea fracao de vazios do leito é caracte-
rizada pela tensao de deformacao ou fungao de compressibilidade do leito e € usualmente descrita por
uma equacao empirica.

A analise deste comportamento distingue a pressao de compactac¢ao dos cavacos, P, e a pres-
sao hidraulica, £, aplicada pelo fluido dentro do digestor (considerando aqui o topo do digestor). A
deformacao dos cavacos é provocada por P, (Z) =P (z) +P (Z) (ALAQQAD,2011a).
A pressao exercida sobre os cavacos € calculada por meio de um balanco de forcas (LAAKSO,2008):

4.p
o — . . — . —c
VB - (pc Pr ) €8 Haito = VPL
— iam divest e e
empuxo e agdo da gravidade tam aigestor Jricgdo no fluido _ 1
fricgdo na parede ,Onde gc - gL .

A pressao do liquido é positiva (+) para o caso concorrente e negativa (-) para contracor
rente. Valores para o coeficiente de atrito com a parede sao: u .. =0.01---0.02 (LAAKSO, 2008) ou
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My = 0.2+--0.6 (CORREIA,2010) e valores tipicos para a pressao nos cavacos sao P, — P, =3---4 kPa
(LAAKSO, 2008). Alguns autores embutem no coeficiente de atrito fatores numéricos decorrentes da
constru¢cao do modelo, (MICHELSEN , 1996), tornando a escolha de valores para Hario extremamente
empirica.Ainda segundo Correia (2010),a velocidade dos cavacos € aproximadamente 3 - 4 vezes maior
no centro do que nas proximidades da parede do digestor.

A porosidade (HARKONEN, 1987, apud LAAKSO,2008) é descrita por uma relacao envolvendo a
pressao de compactacao dos cavacos e o nimero Kappa.Os coeficientes envolvidos, €, ,sao empiricos
e os valores da literatura parcialmente contraditérios (algumas referéncias apresentam as equagoes
para célculo de éc ao invés de €1):

g =1-c¢, +(1§4j (¢, +¢,-In(x))

NEN, 1987,apud FAN, 2005) ou,

/¢
P:104-( 5L+(1—co) ]
—C;+¢,-In (K ) , (MICHELSEN, 1996), (BHARTIYA, 2003), (LEE, 2002).

| (HARKONEN, 1987, apud POUGATCH, 2006), (HARKO-

Uma forma alternativa é
g, =a+b-P'+c-x’+d-P -k’ 20<x<80,0< P <18 kPa - [Lee,2005], [Lee,2002].

Tabela 03: coeficientes para a equagao de Harkdnen

Fonte c0 ¢l c2 c3 cd
Harkdnen 0.356 0.59 0.139 0.831
Lammi 0.37 0.64 0.151 0.697

Tabela 04: Coeficientes para a equacao de Lee
a b c d X y
0.545 -0.0788 0.00347 0.00145 0.71 0.70

A inclusao da expressao para porosidade varidvel torna a solu¢cao numérica muito complexa
e muitos autores consideram a porosidade do leito constante (MOCZYDLOWER, 2002) ou linear com
variagao segundo o sentido do escoamento do liquido (FUNKQUIST, 1997). A expressao também tem
uso limitado, pois para &, <0.356 (valor tipico) os cavacos flutuam liviemente sem exercer pressao nos
cavacos adjacentes (BHARTIYA, 2003).

A permeabilidade é relacionada com a pressao na fase liquida (licor) (ALAQQAD,2011a):

k= K
a-(1-¢,) y7;

3 - RESULTADOS

Porosidade e permeabilidade

A porosidade da coluna de cavacos no interior do digestor diminuiu no sentido da base do diges-
tor, dificultando o escoamento dos licores. A injecao de licor em niveis inferiores mantém a circulacao
dos licores. A diminuicao da porosidade acorre devido o amolecimento dos cavacos (Adaptado de
SAMPSA LAAKSO, 2008).

Na simulacao computacional os valores de porosidade ficaram em torno de 0.55 no topo, e 0.35
na base do digestor.Segundo Correia (2010),quando a porosidade da coluna de cavacos diminui unifor
memente abaixo de 0.2,a qualidade da celulose vai sofrer devido ao aumento da compactacao. Neste
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trabalho a simulacao nao apresentou valores abaixo de 0.2. Portanto, nao ocorreu a compactacao do
leito suficientemente para causar estagnacao da coluna de cavacos.

A permeabilidade obtida na simulagao é maior no topo do digestor, possibilitando maior pene-
tracao dos licores sobre a coluna de cavacos. Conforme as reacoes de deslignificacao vao ocorrendo,
a permeabilidade diminui devido a dissolucao de lignina e consequente amolecimento dos cavacos.

Figura 1: Perfil da porosidade e permeabilidade
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(a) Porosidade (b) Permeabilidade

Fonte: Os Autores.

As imagens mostram os perfis de porosidade e permeabilidade na coluna de cavacos. Esses va-
lores sao importantes para interacao fisica e matematica do COMSOL com outras simulagoes, como a
velocidade de escoamento dos liquidos, fluxos de escoamentos e perfis de temperatura.

Simulacao Fluidodinamica

Os peffis de velocidades mostram o fluxo de licor nas diferentes zonas do digestor. O leito de ca-
vacos foi considerado fixo. No digestor real a velocidade diminui drasticamente no inicio e depois per-
manece constante no restante digestor.As variagoes verificadas sao em parte devido a alteracao da area
de secao.No inicio, o digestor é conico e depois cilindrico aumentando gradualmente o seu diametro.

A figura 02 mostra as linhas de fluxo no interior do digestor. Na base ocorre uma pré-lavagem da
polpa em sistema contracorrente.As linhas de fluxo mostram maior escoamento nas entradas e em di-
recao as zonas de extracao de licor.

Figura 2: Linhas de Fluxo

Inferior Centro Inferior

Fonte: Os Autores.
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A velocidade vertical do licor varia a medida que a polpa percorre o perfil do digestor. Esta varia-
cao de velocidade é causada pela variacao do diametro do digestor em seu perfil longitudinal, pelas
interferéncias do fluxo de licor adicionado, pelas reagoes de deslignificacao, pelo nivel de licor, e pelo
peso da coluna.

A variacao da velocidade é causada pela entrada de licor e variacao da porosidade. Proxima das
entradas de licor a velocidade é de 0,01 m/s.Abaixo da zona de cozimento a velocidade diminui e se
mantém praticamente constante com velocidade de 0,001 m/s.

Figura 3: Velocidade dos liquidos.
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Fonte: Os Autores.

Simulacao Térmica

O perfil térmico obtido na simulacao mostra que as maiores temperaturas ocorrem no meio do
digestor,onde as reagoes de cozimento sao mais intensas, por isso esta zona do digestor € denominada
de “zona de cozimento”. Nesta parte do digestor ha uma maior taxa de transferéncia de calor do licor
quente para os cavacos,onde a temperatura ficou em torno de 160 °C. Nessa temperatura ocorrem as
maiores taxas de deslignificacao.

O aumento da temperatura gradual esta ligada a dissolucao da lignina,que € um processo exotér
mico.Também devido pela distribuicao de licor quente sobre a zona de cozimento.
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Figura 4: Perfil de temperatura ao longo do digestor.
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Fonte: Os Autores.

A temperatura € extremamente importante, pois tem uma enorme influéncia nas reagoes de des-
lignificacao e controle da qualidade da polpa produzida.

4 - CONCLUSAO

Com base nas simulagoes realizadas, pode-se concluir que a porosidade influencia nas linhas de
escoamento de licor, e afeta diretamente a compactacao da coluna de cavacos. A porosidade é uma
variavel controlada pela injecao de licor e temperatura, e devem ser controladas para evitar problemas
operacionais,como compactacao e paralisacao da coluna de cavacos.

A porosidade e a permeabilidade diminuem drasticamente no meio do digestor, onde a tempe-
ratura é mais alta. Isso ocorre devido ao amolecimento dos cavacos. Para nao ocorrer a compactacao,
existem injecoes de licor em zonas inferiores.

O perfil de temperatura mostra trés fases térmicas,onde as maiores temperaturas estao no centro
do digestor. E parte do digestor conhecida como zona de cozimento. A temperatura do digestor é con-
trolada pelas entradas de licor quente,que ao entrar no digestor, troca calor com os cavacos.Nesta simu-
lacao nao estd incluida o moédulo do Comsol de cinética quimica,uma vez que as reacoes que ocorrem
dentro do digestor sao exotérmicas.

Através dos perfis térmicos, pode-se observar que existem pontos em mesma altura do digestor
que estao com temperaturas mais baixas. [sso pode ocasionar heterogeneidade nas reagoes e compro-
meter a qualidade da polpa produzida.

A velocidade do licor é maior na entrada do digestor, e diminui drasticamente apds a zona de
cozimento em funcao das forcas de atrito e diminuicao da porosidade.
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RESUMO

As industrias téxteis produzem elevadas quantidades de efluente liquido, altamente colorido e que se
lancado em rios e lagos pode causar sérios danos ambientais. Desta forma, este trabalho teve por ob-
jetivo avaliar a variacao da composicao de membranas poliméricas no tratamento de uma solucao
sintética de corante téxtil. Foram confeccionadas membranas a base de polisulfona 16,4% e cloreto de
potassio (3 a 7%) dissolvidas em DMEa partir da técnica de inversao de fases em banho de nao solvente,
neste caso,a dgua deionizada.Para tanto,as membranas foram caracterizadas em termos de tamanho de
poro,MEV e permeabilidade hidraulica. Determinou-se a pressao de operacao com solugao de corante,
e variou-se a concentracao de corante,o pH da solucao,bem como realizou-se uma analise do indice de
fouling e tipo de bloqueio. Os resultados foram avaliados em termos de fluxo permeado e percentual de
remocao de corante. Observou-se que a membrana de composicao 16,4% de PSF e 3% KCL apresentou
os melhores valores dentre os parametros analisados, com remocao média de 70% de corante na con-
centracao inicial de 70 ppm.Verificou-se também, que a pressao de operacao para a agua deionizada e
para a solucao de corante sempre foi a mesma, e que o pH acido favorece significativamente a remogao
do corante. Em termos de fouling,a membrana em estudo apresentou um baixo indice, cerca de 9,5 %,
e o tipo de bloqueio predominante foi o aleatério. Desta forma, a membrana confeccionada mostrou
potencialmente favoravel a sua aplicagao no tratamento de efluentes téxteis coloridos.

Palavras-chave: membranas, polisulfona; inversdo de fases, corante téxtil.

ABSTRACT
The textile industries produce large amounts of liquid effluent which is highly colored and released into
rivers and lakes cause serious environmental damage.Thus, this study aimed to evaluate the variation in
the composition of polymeric membranes in the treatment of a synthetic solution textile dye. Polysulfone
-based membranes were prepared (16.4%) and potassium chloride (3 to 7%) dissolved in DME from the
phase inversion technique in non-solvent bath, in which case deionized water. For this, the membranes
were characterized in terms of pore size, SEM and hydraulic permeability Was determined operating
pressure with dye solution and the dye was concentration varied , solution pH, and held an analysis of
the fouling index and the type of lock. The results were evaluated in terms of permeate flux and per
centage removal of the corant. It was observed that the membrane composition 16.4% PSF and 3% KCI
showed the best values among the parameters examined, with a mean removal of 70% in the initial dye
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concentration of 70 ppm. It was also found that the operating pressure for deionized water and the dye
solution was always the same,and that the acidic pH significantly favors the removal of the dye.In terms
of fouling the membrane the study showed a low rate,about 9.5%,and the predominant type of lock was
random.Thus, the membrane showed a potentially favorable made their application in the treatment of
colored textile effluents

Key-words: polymer membranes, polysulfone,; permeate flow, a textile dye.

1- INTRODUCAO

Atualmente, as induistrias devem estar atualizadas em relacao a legislacao e aos processos de tra-
tamentos existentes para o langamento de efluentes. A industria teéxtil € considerada umas das industrias
que mais geram efluentes liquidos altamente coloridos,0s quais,sao necessarios cerca de 200 L de agua
por kg de roupa tingida (PETRINIC et al.,2007).Além disso, 0os corantes presentes neste tipo de efluente
causam sérios danos ao meio ambiente, pois muitos sao carcinogénicos e mutagénicos (SAHINKAYA
et al., 2008, MO et al., 2008).Varios sao os processos empregados para o tratamento de efluentes, como
oxidacao,adsorcao, biodegradacao e separacao por membranas (ZAGHBANI et al.,2008).

A membrana é definida como uma barreira seletiva que separa duas fases, restringindo total ou
parcialmente o transporte de espécies quimicas que se encontram presentes nas fases,quando aplicada
uma forca externa (HABERT et al., 2006). Possuem como principais vantagens: baixo consumo energé-
tico, elevada concentracao dos residuos, possibilidade de melhor reutilizacao dos residuos, facilidade
em ser combinado com outros processos de separagao e realizacao de forma continua (POLETTO et al.,
2012).Além disso, podem ser utilizados em diversas areas, tais como: biol6gica, médica, farmacéutica e
industrias quimicas e de alimentos.

As membranas podem apresentar uma vasta gama de tamanhos de poro e seletividade, e se classi-
ficam como microfiltragao, ultrafiltracao, nanofiltracao ou osmose inversa. Quanto maior o tamanho do
poro, menor a resisténcia a transferéncia de massa que € oferecida pela membrana e menor a diferenca
de pressao aplicada, para que ocorra a permeacao do contaminante (MULDER, 1996).Pela versatilidade,
as membranas de ultrafiltracao sao muito empregadas em industrias de alimentos, quimicas e téxteis.
Devido as suas caracteristicas singulares de seletividade e permeabilidade as membranas sintéticas
surgem como tentativa de reproducao das membranas naturais (BASSETI, 2002). Dentre os materiais
poliméricos mais usuais estao o acetato de celulose, a polisulfona, a poliétersulfona, e a poliéteramida.
Um dos polimeros mais utilizados é a polisulfona, de grande aplicagao industrial, pois apresenta alta
resisténcia a elevadas temperaturas, alta performance como termoplastico e boa estabilidade quimica
(EREN et al.,2015,SONG et al., 2014, ANADAO et al., 2009; SUSUKI, 2007). Das varias formas disponiveis
para a confeccao, a mais utilizada é a inversao de fases, que tem amplo uso na producao e sintese de
membranas poliméricas comerciais (ROEHRS, 2014, BELLINCANTA et al,2011). Um dos maiores proble-
mas encontrados no PSM e que deve ser minimizado € o fouling, que causa uma diminui¢ao rapida na
permeabilidade da membrana e consequentemente no fluxo permeado (TRINDADE, 2010).

Desta forma, este trabalho teve por objetivo confeccionar, pelo método de inversao de fases em
banho de nao solvente, membranas poliméricas de polisulfona variando-se a concentracao de cloreto
de potéssio e aplica-las no tratamento de uma solugao sintética de corante empregado no tingimento
de tecidos.

2 - METODOLOGIA

2.1 - Materiais

Os materiais empregados neste estudo foram: polisulfona — PSF (Aldrich Chemical Company,
massa molar de 22 kDa), solvente N, N Dimetilformamida — DMF (VETEC, HCON(CH,),), cloreto de po-
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tassio - KCI (Synth), hidréxido de s6dio (Synth),albumina bovina (Inlab, Fragao V.Seg. Cohn) e suporte
de poliéster-polipropileno. Como solu¢ao contaminante, utilizou-se o corante reativo azul 5G, de massa
molar 840,1 g/gmol, cuja estrutura é apresentada na Figura 1.

Figura 1: Estrutura molecular do corante reativo azul 5G

Fonte: SANTOS et al., (2007).

2.2. - Confeccao das membranas

As membranas foram confeccionadas empregando 16,4% de PSF e variando-se a concentragao de
KCl em 3,5 e 7%.0 solvente empregado foi o DME devido a boa solubilidade do polimero.

As membranas foram preparadas por meio da técnica de inversao de fases em banho de nao
solvente, neste caso,agua deionizada. Misturou-se em um erlenmeyer o polimero, o sal e colocou-se sob
agitacao na temperatura de 40 °C por 4 h,até completa dissolucao.Em seguida,a solucao foi deixada em
repouso por 48 h para desaeracao.Com o auxilio de uma placa de vidro e um fio de nylon guia (espes-
sura 0,28 mm) a solucao foi espalhada sob o suporte de papel de poliéster-polipropileno. Em seguida, o
conjunto foi imerso no banho de dgua deionizada, por 4 h a 22 °C para ocorrer a transferéncia de massa
e a evaporacao do solvente. Apos, retirou-se a membrana e deixou-a secar a temperatura ambiente por
48 h (JULIANG, 2004).

2.3 - Caracterizacao das membranas
2.3.1 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (SHIMADZU SUPERSCAN SS-550) foi realizada com as
membranas sendo fraturadas em nitrogénio liquido,a -160 °C.As fotomicrografias foram realizadas sem
o suporte da membrana, devido a impossibilidade de fratura-lo. As amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro (cerca de 350 A), pois a polisulfona é mal condutora de elétrons (BASSETI, 2002).

2.3.2 - Determinacao dos raios aparentes médios dos poros das membranas

Preparou-se uma solucao de albumina de soro bovino,com raio médio de 40 A na concentracao
de 600 ppm em solucao 0,5 M de NaCl e realizou-se a varredura em espectrofotometro (SHIMADZU),
para determinagcao do comprimento de onda. Posteriormente, por meio de dilui¢ao, determinou-se a
curva de calibracao da albumina (LOWRY et al., 1951). Em seguida, a solucao foi filtrada em cada uma
das membranas e amostras de permeado foram coletadas ap6s 1 h do inicio da filtragao (BASSETI,
2002).0 coeficiente de retencao foi calculado conforme a Equacgao 01

C,BSA
a concentracao de moléculas retentado (ppm),C

C
Cr(%) = (1 —ﬂJ 100 oD

em que: C, € a retengao percentual do soluto (%),C
concentracao de moléculas no permeado (ppm).

C,BSA pBsar
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O coeficiente de retengao (C,) € uma medida quantitativa da capacidade de retengao de molécu-
las de soluto pela membrana,sob determinadas condi¢oes operacionais. Os raios aparentes médios dos
poros das membranas foram calculados por meio da Equacgao 02 (BASSETI, 2002)

Cr (%) = (r—Sj 100 02)
T

em que:r_ € o raio médio do soluto (A) e r é o raio médio dos poros da membrana (A).
2.4 - M6dulo experimental

O moddulo de filtracao é confeccionado em aco inoxidavel AISI 316 com capacidade volumé-
trica de 350 mL. Possui internamente uma placa metélica perfurada, para suporte da membrana, com
area util filtrante de 2,55.10* m2 A forca motriz é fornecida por um cilindro de nitrogénio conectado a
célula.A capacidade de pressao suportada pela célula de filtracao é de 5 bar.Por questes de seguranca,
os experimentos nao ultrapassaram o valor de 4 bar.

Figura 2: Célula de filtracao perpendicular

Entrada de
nitrogénio sob Mandmetro
pressdo

Célula de
filtragdo

Membrana
sobre suporte
perfurado

Coleta de
permeado

Agitador
magnético/
aquecedor

Fonte: FIORENTIN, (2009).

2.5 - Permeabilidade hidraulica

Iniciou-se a passagem de agua deionizada em cada uma das membranas na pressao de 0,5 bar e
coletou-se amostras de permeado, até fluxo constante. Em seguida, a pressao foi aumentada em 0,5 bar
e repetiu-se 0 mesmo procedimento. Este aumento de pressao foi gradativo,até que o fluxo nao variasse
mais em relacao ao fluxo obtido na pressao anterior. Desta forma, determinou-se a pressao de operagao
com agua deionizada (Pop_égua) para cada membrana.

Em seguida, realizou-se a compactacao da membrana, passando-se agua deionizada na POP_égua de
cada membrana por 2 h.

Determinou-se também o fluxo limpo (Jumpo) de cada membrana, parametro este empregado para
verificar o restabelecimento do fluxo permeado ap6s a passagem de uma solugcao contaminante. Para
isso, passou-se dgua na pressao de 0,5 bar e coletou-se o permeado até fluxo constante. O valor de fluxo
constante obtido nestas condicoes foi considerado o J“mpo, para cada uma das membranas testadas.

O fluxo permeado foi calculado conforme é apresentado na Equagao 01 (SALAHI et al.,2014)

mp
J= —At A 0D

em que:J é o fluxo permeado (kg/hm?), m_a massa de permeado (kg), At avariacao de tempo (h) e A a area util
da membrana (m?).
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2.6 - Permeabilidade com solucao de corante

Preparou-se uma solugao sintética com o corante reativo azul 5G (70 ppm e pH 5,0) e iniciou-se a
filtracao na membrana em 0,5 bar. Em seguida, aumentou-se a pressao gradativamente, conforme reali-
zado na etapa de permeabilidade hidraulica, e determinou-se assim,a pressao de operagao (Pop_cor) com
a solucao de corante.

Entre cada variacao de pressao, foi necessario realizar a limpeza das membranas e a verificacao
do Jnmpo-A limpeza foi realizada com uma passagem de agua deionizada, seguida por uma solugao de
NaOH a 0,5% e uma nova passagem de agua deionizada,durante 30 min a 0,5 bar. Em seguida, passou-se
agua deionizada a 0,5 bar até fluxo constante e comparou-se com o fluxo Jimpor Se os fluxos eram iguais

a membrana era considerada limpa, caso contrario era realizada nova limpeza.
2.7 - Determinacao do percentual de remocao do corante e indice de fouling
Apé6s a determinacao da Pop_cor com solucao de corante, iniciou-se nova passagem da solucao
contaminante na POP_COr e coletou-se o permeado até fluxo constante.Amostras de permeado foram leva-

das ao espectrofotometro para leitura da absorbancia e a determinacao do percentual de remocao do
corante, conforme Equacao 02 (ALHOSHAN et al.,2013)

C
R(%) = ( - C—p) 100 (02)
A

em que: R(%) é o percentual de remocao (%), Cp, a concentragao do permeado (ppm), C,, a concentragao do
retentado (ppm).

A absorbancia foi transformada em concentracao por meio da curva de calibragao do corante.

Ap6s a passagem da solugao de corante, fez-se nova passagem de adgua deionizada a 0,5 bar até
fluxo constante coletando-se o fluxo permeado, e por meio da Equacao 03 calculou-se o indice de fou-
ling nas membranas

Ty -J
F(%) = hrnp—ﬁnal 100 (03)
Jlimp
o fluxo com agua deionizada (kg/hm?) e J

em que:F é o indice de fouling (%),J fluxo com agua deionizada

limpo’ final’

logo apds a permeagao com solucao de corante (kg/hm?).
2.8 - Analise da influéncia do pH da solucao

Ajustou-se o pH da solucao sintética de corante na faixa de 2 a 10 e passou-se cada uma das
solu¢oes nas membranas. Apos cada ajuste de pH e passagem de corante, foi realizada a limpeza das
membranas e a verificacao do restabelecimento do fluxo permeado.

2.9 - Teste de degradacao das membranas

Iniciou-se a passagem de uma solugao de corante (70 ppm) ajustada em pH 2,em seguida fez-
se a limpeza, passagem de corante em pH 4, limpeza e nova passagem de corante em pH 6 e limpeza.
Ap0s, fez-se o processo inverso, ou seja, passagem em pH 6,limpeza, pH 4,limpeza,pH 2 e limpeza. Desta
forma, verificou-se se os fluxos permeados e a % de remocao do corante foram mantidos. Apos cada
limpeza, fez-se a comparagao com o J

limpo®
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3. DESENVOLVIMENTO
3.1 - Influéncia do cloreto de potassio nas membranas
Inicialmente realizou-se uma anélise do fluxo permeado com agua deionizada,solug¢ao de coran-
te e % de remocao nas membranas,a fim de verificar a influéncia do aumento da concentragao de sal,
mantendo-se a concentragcao de polisulfona constante, determinando-se assim a melhor membrana. Os

resultados sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Influéncia do cloreto de potassio nas membranas

PSF op-dgua op-cor Ja’t ua* Jcor* R
Membrana KCI (%) Preg b ¢
(%) (bar) (bar) (kg/hm?) (kg/hm2) (%)
; 16,4 3 1,0 1,0 183 60 70
) 16,4 5 1,0 1,0 130 63 24
s 16,4 7 1,0 1,0 78 41 24

*Valores de fluxo estabilizado apoés 30 min de operacao.

Observa-se na Tabela 1 que o aumento da concentracao de cloreto de potassio resultou em uma
diminuicao do percentual de remog¢ao do corante e do fluxo permeado com agua deionizada na mes-
ma Pop_égua. Ribeiro et al., (2004) estudaram a potabilidade de aguas portadores da bactéria Escherichia
coli e confeccionaram membranas poliméricas a partir da PSEvariando-se a concentracao do polimero
e do cloreto de potassio.Em seu trabalho,concluiram que o aumento do percentual de KCl de 0 para 3%,
causou uma elevacao no fluxo permeado e no percentual de remocao bacteriana. Também observaram,
que o aumento da concentragcao de PSE causou um aumento no indice de fouling, independente da
concentragao de sal empregado.

Analisando ainda os valores de fluxo de permeado e percentual de remocao obtido na Tabela 1,
nota-se que das membranas testadas,a M, composta de 16,4% de PSF e 3% KCl foi a que apresentou os
melhores resultados percentuais.

3.2 - Caracterizacao da membrana

A membrana M, (16,4% de PSF e 3% de KCI) foi caracterizada em termos do raio aparente e da
microscopia eletronica por varredura — MEV, Figura 3.

Figura 3: Microscopia eletrénica de varredura na membrana M1 com ampliacao de 500X

Piobe  Mag
150k 40 =500

Fonte: FIORENTIN, (2009).
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Observa-se na Figura 3,que a membrana € composta de pequenos poros que sugerem a formacao
de canais, os quais ocorrem a filtracao. Geralmente membranas de polisulfona apresentam uma estrutu-
ra assimétrica,com uma densa camada esponjosa e formacao de canais (BAl et al.,2015).

Em relacao ao raio médio aparente, verificou-se que o coeficiente de retencao apresentou um
valor de 29,83 % e desta forma, o raio médio aparente calculado foi de 134,09 AA partir deste resultado,
a membrana pode ser classificada como sendo de ultrafiltracao,segundo Habert et al. (2006). Também
durante os experimentos, pode-se constatar que o fluxo permeado com albumina bovina foi menor
do que com agua deionizada. Esta reducao no fluxo deve-se principalmente a albumina possuir uma
massa molar maior do que da 4gua,uma vez que,quanto menor a massa molar,mais facilmente o soluto
passara pela membrana (POLETTO et al.,2012).Nao foi possivel determinar o ponto de corte molar da
membrana, uma vez que segundo Arthanareeswaran et al., (2008),s6 pode ser estabelecido quando o
coeficiente de retencao em relacao a albumina for maior que 80%.

3.2 - Avaliacao da concentracao de corante e do pH da solucao
Ap6s a determinacao da melhor concentracao de sal entre as membranas estudadas, fez-se
a analise de influéncia da variacao da concentracao de corante em relacao ao fluxo permeado e do

percentual de remocao do corante,conforme é apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Variacao da concentragao inicial de corante na membrana M,

C, cor i J,. R
(ppm) (bar) (kg/hm?) (kg/hm?) (%)
20 1,0 111 65 98
50 1,0 141 85 90
70 1,0 120 60 70

*Valores de fluxo estabilizado apés 30 min de operacao.

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que, a medida que se aumenta a concentragao
de corante, o seu percentual de remocao diminui.A maior remocao foi utilizando a concentracao de 20
ppm,que removeu 98% do corante presente na solugao sintética.Em relacao ao fluxo permeado,nao se
consegue chegar a uma conclusao satisfatoria se a diminui¢ao da concentragao da solucao influencia
Ou nao no seu valor.

Procurou-se também avaliar a influéncia do pH da solucao sintética de corante (70 ppm), tanto
no comportamento do fluxo permeado como no percentual de remocao (Figura 4).Em relagao ao fluxo
permeado em fun¢ao do tempo, nota-se na Figura 4: a) um comportamento caracteristico de quando
se filtra uma solugao contaminante em uma membrana. Um alto fluxo inicial,devido a polarizagao por
concentracao e ao indice de fouling,seguido pela estabilizagao do fluxo em fung¢ao do tempo de ope-
racao (HABERT et al.,2006).Observa-se também,que a medida que se aumenta o pH da solugao, exceto
para o pH 2, 0s valores de fluxo mantiveram-se praticamente constantes, evidenciando que o aumento
do pH nao influéncia significativamente no fluxo permeado. Ja para o caso do percentual de remocao
do corante na solugao, verifica-se na Figura 4:b) que em pHs acidos se tem uma maior remoc¢ao,sendo
o pH ideal igual a 4.
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Figura 4: Influéncia da variacao do pH da solugcao de corante em relacao ao,
a) fluxo permeado em fungao do tempo e b) percentual de remocao
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Fonte: FIORENTIN, (2009).

3.3 - Determinacao do indice de fouling

Com a nova passagem de 4gua na membrana apo6s a ulfiltracao com solugao sintética de corante,
tem-se a Figura 5 que mostra a comparagao entre o fluxo permeado limpo, J com agua e o fluxo
permeado final,J. ,ap0s a filtragao com solugao de corante.

limpo’

Figura 5: Comparacgao entre os fluxos JHmpo el
400
304 ¢
300 -
JE‘ 250 & Jlimpo
o
< 200 - * Jfinal
=
- 150 *
1 O o *
100 *
OC00 8 e, o
50 0000000
0 T T T T
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Fonte: FIORENTIN, (2009).

Observa-se na Figura 5 que, para ambos os fluxos,com 50 min o sistema ja se encontrava estavel.
O fluxo, J...»apresentou um valor inicial menor do que o Jlimpo; entretanto,apos a estabilizacao os fluxos
permeados para Jhmpo e J. . foram de 43 e 39 kg/hm? respectivamente, indicando que a membrana nao
sofreu entupimento significativo. Por meio da Equacao 03, determinou-se que o indice de fouling da
membrana foi igual a 9,30 %, valor este,considerado baixo.Ribeiro (2005) confeccionou membranas de
PSE variando-se a concentracao do polimero (12 a 18 %) e do KCl (0 a 3%) e empregou-as na filtracao
de uma solugao de dgua contaminada com E.coli (10® UFC/mL), obtendo indice de fouling em torno
de 55%.Também observou que o aumento da concentracao do polimero intensificou a formacao do

fouling nas membranas, enquanto que o sal nao exerceu variagao significativa neste percentual.
3.4 - Teste de degradacao da membrana

A Tabela 3 apresenta os valores do fluxo permeado com solugao sintética de corante e a porcen-
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tagem de remocao em cada pH na POMOr de 1,0 bar. Observa-se,que o aumento do pH da solucao (2,4 e
6) em contato com a membrana,seguido da sua diminuig¢ao (6,4,2),nao causou variagoes significativas
no fluxo permeado e no percentual de remoc¢ao de corante. Além disto, nota-se ainda que, para o pH 4,
se tem os maiores valores de remocao de cor,cerca de 69%, para a concentracao de corante de 70 ppm.
Desta forma,a membrana de composicao 16,4 % PSF e 3% KCI pode ser empregada para tratamento de
solugoes acidas sem sofrer qualquer dano a sua estrutura.

Tabela 3: Teste de Degradacao da membrana

pH  J (ka/hm?) R (%) pH  J (ka/hm?) R (%)
2 25 49 6 37 33
4 29 68 4 28 71
6 34 35 2 22 47

Fonte: FIORENTIN, (2009).
3.5. Analise do tipo de bloqueio

Muitos sao os modelos sugeridos atualmente para prever o tipo de bloqueio que pode ocorrer du-
rante o processo de filtragao em membranas. Neste trabalho, empregou-se o modelo sugerido por Her
mia, (1982) que por meio de equagoes matematicas demonstra como um soluto, neste caso as molécu-
las do corante,pode entupir os poros de uma membrana (SALAHI et al.,2014).0Os tipos de bloqueios sao
descritos da seguinte forma: o bloqueio interno, que ocorre devido a continua deposicao de particula
nos poros. O bloqueio aleatério em que ha a deposi¢cao em qualquer parte da membrana, causando um
acuimulo de particulas sobre ela, o que resulta em um entupimento total no poro atingido. Para finalizar,
o bloqueio da torta de filtro que é caracterizado pelo acimulo de material na superficie da membrana e
uma formagao da zona de concentragao-polarizagao.Segundo Schneider e Tsutiya (2001),0 mecanismo
decorrente da filtragao de uma solucao através de uma membrana pode ser definido linearizando as
equacoes dos modelos,conforme é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Modelos do blogueio de membranas a partir da linearizagao de graficos

Mecanismo do bloqueio Equacao Linearidade
Blogueio completo V= J; (1 _okb t) InVvs. t
Kp
Bloqueio interno V =J; kb h (1 + kb t) Vvs.Int
Bloqueio aleatorio t_1 N t Kpat tV vs. t
V. Jj
Blogueio da torta de filtro t Ky N 1 VsV
Vo432V

V: volume permeado (L); J;: fluxo inicial (kg h' m); t: tempo de filtracao (h), k, :constante de filtracdo no modelo do
blogueio completo (h?); k: constante de filtracao no modelo do bloqueio interno (h?); k : constante de filtragao no

modelo do blogueio aleatério (h?); k. constante de filtracao no modelo do blogueio pela torta de filtro (h?).

Fonte: HABERT et al., (2006).
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A Figura 6 apresenta os graficos obtidos para cada um dos modelos, para a membrana M1
com a passagem de solucao de corante a 70 ppm e Pop_cor igual a 1,0 bar. Nota-se que principal tipo de
bloqueio que ocorre na membrana é o aleatério,causado principalmente pela deposicao mecanica de
particulas sélidas nos poros da superficie das membranas como no seu interior, dependendo da sua

morfologia.

Figura 6: Linearizacao dos modelos para a) bloqueio completo, b) bloqueio interno,
c) bloqueio aleatorio e d) blogueio torta de filtro
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O bloqueio aleatério pode levar a um bloqueio completo dos poros com a conseqliente formacao
de uma torta de filtro na superficie da membrana (BARROS, 2002). O bloqueio aleatério encontrado
para a membrana M, sugere que os seus poros sao menores que as particulas do corante presente na
solucao contaminante (SALAHI et al., 2014). Vale salientar que, durante os experimentos, nao houve
formacao visivel de torta na superficie da membrana.Ainda,o processo de limpeza realizado reestabele-
ceu totalmente o fluxo inicial,indicando que o bloqueio dos poros pode ter sido mais superficial do que
no interior. Em relacao ao modelo de bloqueio aleatorio, através da equacao da reta, pode-se calcular o
valor de K, _,como sendo igual a 4,68 h L* e 1/]. de 199,74 h L',

bat’

4 - CONCLUSAO

Com a confecgao das membranas de polisulfona variando-se a concentracao de sal, pode-se veri-
ficar que o aditivo KCl interfere tanto no fluxo permeado,como no percentual de remog¢ao do corante.
Entre a faixa de concentracao testada, quanto menor o percentual de sal, melhores foram os resultados
dos parametros analisados. Os resultados mostraram ainda que a membrana composta por 16,4% PSF e
3% KCl pode ser classifica como sendo de ultrafiltracido, com tamanho de poros de 134,09 A.e que pelo
MEV é formada por pequenos canais. Tanto o pH como a concentracao de corante, interferem na efi-
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ciéncia da membrana,sendo que a remocao de corante é favorecida em pHs acidos (pH 4).Em relacao
a concentracao de corante, quanto menor, maiores sao 0s percentuais de remoc¢ao do cor,chegando a
98% para uma concentracao inicial de 20 ppm. A membrana ainda, demonstrou que pode ser utiliza-
da em pHs acidos sem sofrer qualquer degradacao significativa, apresentando como principal tipo de
bloqueio o aleatorio. Desta forma, a membrana confeccionada pode ser empregada no tratamento de
solugoes de corantes coloridas,com as encontradas nos efluentes téxteis.
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RESUMO

Neste estudo nés avaliamos o uso de um eletrolito suporte (NaCl) para otimizacao do custo operacional
no tratamento do efluente de laticinio. A célula eletrolitica foi composta por um béquer de 1,0 L e um
eletrodo de Fe.Uma fonte de 10 A foi utilizada para fornecimento da corrente continua.A concentracao
de NaCl (0,5 a 2,5 g L") e o tempo de eletrdlise (20 a 60 min) foram variados em pH 4,5 e corrente elétri-
cade 1,0 A. A maxima eficiéncia foi obtida com tempo de 40 min e 1,5 g L' de NaCl,com uma redugao
de 99,4% da turbidez,94,1% da cor e 91,6% da DQO.Ap6s a adicao do eletrdlito foi possivel evitar a per
da da eficiéncia do processo devido ao efeito da passivagao e diminuir o consumo de energia elétrica,
reduzindo o custo operacional. Houve um aumento de 35% no desgaste do eletrodo com a adi¢ao do
eletrolito suporte. O consumo de energia elétrica foi de 1,67 kWh m® e o custo R$ 0,79 m*.Com a adi¢ao
do eletrolito houve uma reducgao de 287% no custo de energia, mostrando a viabilidade da aplicacao
de fons cloreto na reducao do custo do processo de eletrocoagulagao (EC) sem perda na eficiéncia do
processo. Portanto, o tratamento eletrolitico do efluente industrial de laticinio foi considerado eficaz,
com baixo custo operacional e alta degradacao de poluentes.

Palavras-chave: Eletrodo de ferro, Efluente de Laticinio, Eletrolise.

ABSTRACT

In this study,we evaluate the use of a supporting electrolyte (NaCl) to optimize operating cost in the treat-
ment of dairy industry wastewater.The electrolytic cell consisted of a beaker of 1.0 L and a Fe electrode.A
source of 10 A was used to supply the direct current.The concentration of NaCl (0.5 to 2.5 g L) and the
electrolysis time (20 to 60 min) were mixed at pH 4.5 and electric current of 1.0 A. Maximum efficiency
was obtained with a time of 40 min and 1.5 g L' NaCl, with a reduction of 99.4% in turbidity, 94.1% of
color and 91.6% of the COD. After the addition of electrolyte was possible to avoid the loss of process
efficiency due to the passivation effect and decrease the energy consumption, reducing operating costs.
There was a 35% increase in electrode wear with the addition of the supporting electrolyte.The electricity
consumption was 1.67 kWh m® and the cost R$ 0.79 m®.With the addition of electrolyte was reduced by
287% in the energy cost,showing the feasibility of applying of chloride ions in reducing the cost of the
electrocoagulation process (EC) no loss in the process efficiency Therefore, the electrolytic treatment of
dairy industrial wastewater was considered effective, with low operating costs and high degradation of
pollutants.

Key-words: Iron electrode, Dairy wastewater, Electrolysis.
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1 - INTRODUCAO

O tratamento de aguas residuais tem como objetivo a protecao da saide publica,do meio am-
biente e a conservacao dos recursos hidricos. A fim de melhorar a qualidade dos processos indus-
triais,0 homem tem desenvolvido e aperfeicoado inlimeras técnicas e atividades, isso tem provocado
uma producao em massa e, consequentemente, o aumento da geracao de efluentes.

Do ponto de vista ambiental, hA uma busca por novas tecnologias que visam processos qui-
micos mais eficientes, menos agressivos ao meio ambiente e de baixo custo. Essas tecnologias vém
ganhando espago no desenvolvimento de processos de controle e monitoramento da polui¢ao como
um todo e,em particular,na poluicao da agua e das aguas residuais (ANDRADE et al.,2009).

O tratamento por eletrocoagulacao é considerado uma excelente alternativa para o tratamento
de efluentes liquidos, devido a sua elevada eficiéncia na desestabilizacao de pequenas particulas
coloidais. Neste processo a coagulacao e flotacao ocorrem simultaneamente e os equipamentos utili-
zados sao muito compactos e de facil operagao e instalacao. Outra vantagem desta técnica é a possi-
bilidade de tratamento para os mais variados tipos de efluentes. (CHEN, 2004; BORBA et al.,2010; DE
MENESES et al.,2012).

Na eletrocoagulacao (EC) ocorre uma reacao de oxirredugao, sendo um fenémeno fisico-qui-
mico nao espontaneo,devido a necessidade de energia elétrica para que o mesmo ocorra.Para que o
processo eletrolitico seja eficiente, € necessario que a passagem de corrente elétrica seja continua e
tenha uma voltagem suficiente para desencadear a rea¢ao.As placas condutoras ou bastoes de metal
utilizados no sistema sao comumente conhecidos como eletrodos de sacrificio,e podem ser feitos do
mesmo ou de diferentes materiais. O anodo produz o agente coagulante através da oxidagao do me-
tal e o catodo é responsavel pela formacao de microbolhas,geradas a partir do processo de redugao,
possibilitando assim a flotacao das particulas (CRESPILHO e REZENDE, 2004; MOLLAH et al., 2004;
BIANCHI, 2005).

Durante a etapa de geracao eletroquimica ocorre a formac¢ao de complexos de Fe (Figura 1).
Uma reacao anddica dos ions metélicos (Fe*) dao origem aos flocos mediante a coagulagao,enquan-
to que a reducao catédica é responsavel pelo processo de flotacao das particulas através da acao das
microbolhas de hidrogénio e oxigénio.

Figura 1: Interacoes que ocorrem dentro de um reator de EC.
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Os ions férricos gerados pela oxidagao eletroquimica podem formar ions monoméricos,Fe(OH), e
complexos hidroxi-poliméricos, tais como: Fe(H,0) *,Fe(H,0).(OH)*,Fe(H,0),(OH),* Fe,(H,0),(OH),*
e Fe,(H,0),(OH),* dependendo do pH da solugao. Esses compostos hidroxidos, poli-hidroxidos e poli
-hidroxidos metalicos tém forte afinidade por particulas dispersas e também ions que causam coagula-
¢ao (MOLLAH et al.,2004).

Durante a EC ocorrem varias reagcoes quimicas no reator na presenca do Fe. As reacoes que des-
crevem a formacao de hidréxidos de ferro podem ser apresentadas como provenientes de dois mecanis-
mos distintos, formando hidréxidos ferroso (Fe*) e férrico (Fe*) (MOLLAH et al.,2001).No mecanismo
1,a oxidacao do Fe e formacao de (Fe*) no anodo estao representadas nas reacoes 1 e 2.A evolugao
do hidrogénio gasoso no catodo e reacao global da EC estao representadas nas reagoes 3 e 4, respecti-
vamente:

Fe, = Fe2+(aq) +2¢ (1)
Fe?* , + 2 OH > Fe(OH), 2)
2H0, +2e >H, +20H 3)
Fe,, + 2H,0, > Fe(OH),, + H,, (4)

No mecanismo 2,a oxidacao do Fe e formacao de (Fe*) no anodo estao representadas nas reacoes 5 e
6.A evolucao do hidrogénio gasoso no catodo e reagao global da EC estao representadas nas reacoes 7
e 8, respectivamente:

4Fe > 4Fe, +8e )

4Fe?*  +10H,0, + 0, > 4Fe(OH),, +8H* (6)
BH, + 86> 4H, 7)

4Fe?*  +10H,0, + 0, > 4Fe(OH), +4H,, (8)

Em solugao que contenha ions cloreto ocorre a geracao eletroquimica de hipoclorito/cloro,
sendo representadas nas reagoes 9,10 e 11 (RAJKUMAR e PALANIVELU, 2004):

2CF>Cl,+2¢ ©)
Cl, + H,0 > HOCI + H* + CI (10)
HOCI > H* + OCI (11)

Nos realizamos o tratamento de efluente industrial de laticinio através da técnica de eletrocoa-
gulacao. O cloreto de sodio (NaCl) foi utilizado como eletrdlito suporte na otimizagao do custo opera-
cional,tendo a finalidade de reduzir o potencial elétrico do sistema e o tempo de eletrélise.

2. MATERIAIS E METODOS

Efluente de laticinio
O efluente foi coletado em uma inddstria de laticinio localizada a 75 km de Maringa e encami-
nhado para analises no laboratério GPDMA da UEM. A caracterizacao fisico-quimica do efluente foi
realizada pelos seguintes parametros: condutividade (Tecnopon CA150), cor (Hack 2100Q), Demanda

ESTUDOS EM ENGENHARIA | 119



1l ENCONTRO DE PESQUISA DA FATEB - TELEMACO BORBA, PR, 27 E 28 DE OUTUBRO DE 2016

Quimica de Oxigénio (DQO) (digestor Marconi MA4004 e espectrofotometro Perkin Elmer L25), pH
(Hanna Instruments HI221), temperatura (Icotherm) e turbidez (Max Labor). As anélises seguiram as
metodologias descritas em Apha (2005), e todas foram realizadas em triplicatas.

Procedimento experimental
O experimento foi montado em escala laboratorial e em regime de batelada.A célula eletrolitica
foi composta por um reator de vidro com capacidade para 1,0L de efluente, e um eletrodo de Fe mo-
nopolar composto por seis placas em arranjo paralelo vertical (14,0 x 6,0 x 0,3 cm). As placas foram
interligadas com parafusos formando os conjuntos de catodos e anodos e o isolamento elétrico foi feito
com tubos de borracha. A fonte de alimentacao de corrente continua (Instrutherm DC Power Supply)
possuia capacidade maxima de 10 A e 30V (Figura 2).

Figura 2: Sistema de EC em escala laboratorial. A: fonte de corrente continua, B: célula eletrolitica.

As condicoes operacionais da EC sem adi¢cao de NaCl foram determinadas previamente: tempo
de reacao de 60 min, corrente elétrica de 1,5 A e pH 4,5. Nestas condicoes foi possivel remover 99% da
turbidez,90% da cor e 92% da DQO (GERALDINO et al.,2015).Para a EC com adic¢ao de eletrélito suporte,
a concentragao de NaCl (0,5 a 2,5 g L) e o tempo de eletrdlise (20 a 60 min) foram variados em fung¢ao
do pH 4,5 e corrente elétrica de 1,0 A. A perda de massa do eletrodo pela corrosao do ferro foi avalia-
da através da afericao da massa inicial e final das placas, utilizando uma balanca de precisao (Marte
AY220) e considerando a média entre os valores.

Todos os ensaios foram conduzidos adotando o procedimento de inversao de polaridade, rea-
lizado no intervalo de cada batelada, afim de evitar qualquer tipo de influéncia nos resultados pelo
fendmeno da passivagao.

Avaliacao do consumo de energia

O consumo de energia elétrica em (Wh m?) foi avaliado através da comparacao dos valores de
voltagem e amperagem aplicadas nos ensaios com e sem a adi¢ao do eletrélito. O consumo de energia
elétrica em um sistema eletrolitico que utiliza reator em batelada pode ser expresso com a (equacgao
01) proposta por Kobya et al. (2006).Para esta analise foi utilizado como referéncia a tarifa de energia
elétrica, classe industrial da Companhia Paranaense de Energia (Copel) (R$ 0,47558 kW h') com
base no més de abril de 2015. O valor do consumo de energia e o custo operacional Sa0 expressos
em kWh m? e R$ m? respectivamente.
=U.it (01)

\

energia

Em que: energia = CONSUMO de energia (Wh m?).

U =tensao elétrica aplicada no sistema (V).
i = corrente elétrica aplicada (A).

t =tempo de aplicacao da corrente (h).

V =volume de efluente tratado (m®).
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Analises estatisticas

Para avaliagao dos efeitos da concentracao do NaCl e do tempo de eletrdlise foi realizado um
Planejamento Composto Central Rotacional (DCCR),contendo 4 pontos fatoriais (2%),3 pontos centrais
(replicatas) e 4 pontos axiais (2xn) (Tabela 1). Esta metodologia consiste em um grupo de procedi-
mentos, estatisticos e matematicos, que podem ser usados no estudo das interrelacoes entre uma ou
mais respostas (varidveis dependentes) com intimeros fatores (variaveis independentes).E uma técnica
estatistica baseada no emprego de planejamentos fatoriais que tem sido usada com grande sucesso na
modelagem de diversos processos industriais (BARROS NETO et al., 2010). Foram propostos modelos
baseados nos coeficientes mais significativos (equagoes 02,03 e 04) para os parametros turbidez, cor e
DQO, respectivamente, sendo estatisticamente confiaveis a 95% (p<0,05). As analises estatisticas foram
realizadas com auxilio do software Statistica 10 (STATSOFT INC.,2011).

Tabela 1: Variaveis independentes com seus respectivos valores codificados e reais.

o Niveis codificados e reais das variaveis independentes
Variaveis independentes

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Concentracéo de NaCl (g L") 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Tempo de eletrolise (min) 20 30 40 50 60

3 - DESENVOLVIMENTO

A caracterizacao inicial do efluente da industria de laticinio mostrou uma alta concentracao de
matéria organica dissolvida. A DQO medida foi de 12.000 mg L, a turbidez 1.500 NTU, cor 13.500 mg Pt
L1, condutividade elétrica 1.120 uS cm?, temperatura 24,5 °C, ferro dissolvido 2,0 mg L' e pH 3,5.

ATabela 2 apresenta as medidas experimentais de remog¢ao percentual da DQO, cor e turbidez em
diferentes concentracoes de NaCl e tempo,com pH 4,5 e corrente de 1,0 A.Os experimentos 04,06,08,009,
10 e 11 foram os que apresentaram as maiores remocoes, com valores acima de 90%. Dentre eles,a ma-
xima eficiéncia de EC foi observada no experimento 10 com uma remocao de 99,4% da turbidez,91,4%
de cor e 91,6% da DQO. O experimento 4 (92,0%) obteve uma remocao de DQO superior em 0,4% em
relacao ao experimento 10 (91,6%), porém ao considerar a relacao custo/beneficio, essa porcentagem
de remocao nao € considerada significativa, pois precisaria aumentar em 10 min o tempo de eletrOlise
e 0,5 g L' na concentracao de NaCl,aumentando o custo operacional do sistema.

Tabela 2: Planejamento DCCR para a otimizacao do processo de EC do efluente de laticinio utilizando o experimento
fatorial 22em pH 4,5 e corrente 1,0 A e suas respectivas redugoes percentuais de turbidez, cor e DQO.

Valores codificados Valores reais Eficiéncia (%)
Ensaios NaCl . .

NaCl Tempo (g L) Tempo (min) Turbidez Cor DQO
01 -1 -1 1,0 30 97,4 76,3 64,4
02 +1 -1 2,0 30 98,8 81,6 80,0
03 -1 +1 1,0 50 98,4 84,9 83,6
04 +1 +1 2,0 50 99,2 91,3 92,0
05 -1,41 0 0,5 40 98,2 79,9 73,6
06 +1,41 0 2,5 40 99,0 90,3 89,9
07 0 -1,41 1,5 20 88,7 66,1 50,8
08 0 +1,41 1,5 60 99,0 90,9 91,0
09 0 0 1,5 40 99,3 90,6 90,7
10 0 0 1,5 40 99,4 91,4 91,6
11 0 0 1,5 40 99,2 90,5 90,3

ESTUDOS EM ENGENHARIA | 121



1l ENCONTRO DE PESQUISA DA FATEB - TELEMACO BORBA, PR, 27 E 28 DE OUTUBRO DE 2016

A Figura 3 apresenta o efeito da variacao da concentracao do eletrélito (NaCl) na eficiéncia da
remocao da turbidez, cor e DQO do efluente industrial de laticinio. A turbidez apresentou remogoes de
99% em todas as concentragoes,indicando que para a remog¢ao da matéria organica suspensa pode ser
utilizada qualquer concentracao. No entanto para remog¢ao da cor e DQO houve uma variacao signifi-
cativa em relacao a concentragao de NaCl.Foi observado que aumentando a concentracao de NaCl até
1,5 g L' ocorreu um aumento gradual na remocao da cor e DQO.Ap6s esta concentragdo,a porcentagem
de remocao permaneceu inalterada.

Figura 3: Eficiéncia na remocao da turbidez, cor e DQO em relacao a concentracao de NaCl.
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Ao relacionar a eficiéncia na remogao dos parametros com a concentragao de 1,5 g ! de NaCl da
Tabela 2 e da Figura 3,nota-se que no experimento 7 as remogoes nao foram eficientes,quando aplicado
tempo reduzido (20 min).E o experimento 8 mostrou que em tempo elevado de eletrolise (60 min) as
remogoes foram superiores a 90% em todos os parametros. Porém, com 40 min de eletrdlise é possivel
obter as maiores porcentagens de remocao, o que indica a inviabilidade da aplicagcao de tempo de ele-
trolise mais elevado.

A Tabela 3 apresenta os valores de condutividade final do efluente que apresentou variacoes de
1.475 a 3.920 uS cm!, mostrando que em todos os experimentos a condutividade final foi superior a ini-
cial. A EC é altamente dependente da condutividade do efluente, e quando realizada sob valores muito
baixos de condutividade, tendem a nao apresentar um bom desempenho, por isso o uso de eletrdlito
suporte torna-se muito frequente.

Em relacdo ao pH, os valores finais foram superiores ao inicial e apresentaram variacoes de 5,85
a 6,78. O pH afeta tanto a eficiéncia de corrente como a solubilidade dos hidréxidos metalicos. Este
parametro € importante para se obter os produtos da hidrélise do metal decorrentes das reacoes dos
eletrodos e do eletrdlito dentro da célula eletrolitica. A formagao de hidrogénio e ions hidroxila no cato-
do sao favorecidos pelo pH adequado (KOREN e SYVERSEN, 1995).No ponto de otimizagao do sistema
o pH apresentou valor de 6,30, atendendo ao limite estabelecido em norma (5 a 9) como padrao de
lancamento em corpos receptores (BRASIL, 2011).

Os valores de Fe residual também estiveram em conformidade com a norma, que estabelece um
limite de 15,0 mg L no efluente final. A presenca do eletrélito NaCl proporcionou um aumento da cor
rosao do Fe gerando uma quantidade maior de residuos no efluente,porém o uso de baixas amperagens
no sistema resultou em valores inferiores a 15,0 g ! em todos os ensaios (2,12 a 8,20 mg L1).
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Tabela 3: Condutividade, pH e residual de ferro do efluente tratado.

NaCl (gL") Condutividade (uS cm™) pH Ferro residual (mg L")  Cloro (mg L)
0,5 1.475 5,85 2,12 0,03
1,0 2.080 6,12 3,77 0,09
1,5 2.730 6,30 6,46 0,12
2,0 3.656 6,78 8,20 0,16
2,5 3.920 6,55 8,85 0,25

Reacgodes secundarias também foram observadas durante o processo de EC, como a presenca
de gés cloro no efluente tratado. Isso ocorre devido a presenca de ions cloreto, levando a formacgao
de Cl, no anodo,que na presenga de agua, forma os ions hipoclorito que sao oxidantes fortes capazes
de oxidar moléculas organicas presentes no efluente. A geracao deste anion pode representar uma
das grandes vantagens da EC, uma vez que os processos de geragcao de cloro podem ser utilizados
na desinfec¢ao da dgua,como também na eliminagao de odores indesejaveis (VLYSSIDES et al. 1999;
CHEN, 2004; GE et al.2004; GOLDER et al.2005).Tal aplicagao, porém, exige maior controle do processo,
considerando que espécies organocloradas poderiam ser formadas nessas condi¢coes (CRESPILHO e
REZENDE, 2004).

Analises realizadas no efluente tratado confirmaram a presenca de cloro residual, sendo en-
contrados valores na faixa de 0,03 a 0,25 mg L; estes resultados variaram de acordo com a concen-
tracao de eletrolito. Apesar do uso de ions cloreto, o cloro residual apresentou baixa concentragao,
devido ao baixo potencial aplicado no processo de EC (1,0 A).A presenca de cloro,mesmo em baixa
concentracao, contribuiu para a eliminacao de odores, pois o efluente tratado nao apresentou odor
caracteristico de efluente de laticinio.

Em relagcao aos parametros operacionais, o consumo e o custo de energia elétrica foram cal-
culados com base nos valores otimizados dos experimentos, conduzidos sem adicao do eletrdlito
(60 min, 1,5 A e 3,2V) e com adi¢ao do eletrélito na concentragao de 1,5 g L' de NaCl (40 min, 1,0
Ae25V).

Consumo e custo de energia elétrica do tratamento por EC sem adi¢ao do eletrélito (equagao 01):
C =3.2Vx15Ax3600s =17.280 = 4,80 kWhm?

energia
0,001 m*® 3,600
Custo = 4,8 k Whm®xR$ 0,47558 = R$ 2,28 m™

Consumo e custo de energia elétrica do tratamento por EC com adicao do eletrdlito (equagao 01):

C prerge = 20V 1.0Ax2,400s = 6.000 = 1,67 kWhm?
0,001 m*® 3,600
Custo = 1,67 k Wh m?3xR$ 0,47558 = R$ 0,79 m*

O consumo de energia elétrica do experimento conduzido sem o NaCl foi 287% maior em relacao
ao experimento que utilizou o NaCl.O custo de energia para tratar Im? de efluente foi de R$ 2,28 m®sem
o uso do eletrdlito, e com a adig¢do do eletrolito o custo de energia caiu para R$ 0,79 m?.Isso ocorreu,
principalmente,devido a reducao de corrente elétrica de 1,5 A para 1,0 A e também do tempo de eletré-
lise de 60 min para 40 min (Figura 4).
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Figura 4: Comparacao do consumo e custo de energia elétrica no tratamento por EC com
e sem NaCl em relacao ao tempo de eletrolise.
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Outros estudos também abordaram o custo operacional em sistemas de EC no tratamento de
efluente da industria de laticinio. Kushwaha et al. (2010) realizaram uma reducao de compostos organi-
cos em efluente de laticinio por EC,com eletrodo de Fe.A corrente elétrica utilizada foi de 270 A m? du-
rante 50 min de experimento em pH 7,0.A eficiéncia na reducao de DQO foi de aproximadamente 70%
e o custo operacional foi de US$ 2,55.Yavuz et al. (2010) desenvolveram um estudo de EC com efluente
de laticinio de uma industria da Turkia usando um eletrodo combinado de Al/Fe. Os autores consegui-
ram uma reducao de 70% da DQO usando densidade de corrente de 20 A cm? e o custo operacional do
sistema foi de 0,79 € m?.Varank e Sabunco (2014) realizaram o tratamento de efluente de uma indusstria
de laticinio utilizando eletrodos de Al e Fe.Com o eletrodo de Fe a eficiéncia na remog¢ao de DQO foi de
98,84% e o custo operacional encontrado pelos autores foi de 0,54 € m?.

A Figura 5 apresenta os resultados do desgaste sofrido pelo eletrodo com adigao do eletrélito
suporte em relacao ao consumo de energia elétrica do sistema.A adicao de NaCl aumentou o desgaste
do eletrodo em 35%, porém houve uma grande reducao do consumo de energia.A energia elétrica € o
principal custo do sistema, portanto o uso de eletélito suporte torna-se viavel mesmo com o aumento
da corrocao do eletrodo.

Figura 5: Comparacao do desgaste do eletrodo em relagao ao custo de energia elétrica
em um sistema de EC, utilizando eletrolito suporte (1,5 g L NaCl) e sem eletrdlito.
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Bensadok et al. (2011) realizaram um estudo de EC para o tratamento de efluente de laticinio uti-
lizando eletrodos de Al e Ti/Pt. Neste estudo os autores também aplicaram o NaCl como eletrélito suporte
e a dosagem que apresentou melhor eficiéncia foi de 1,5 mg L', usando uma corrente de 50 Am? e pH 6,6.
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Com o uso de NaCl em dosagem de 1,5 mg L foi possivel remover 80% da DQO,além de proporcionar um
baixo custo ao sistema,ja que tal eficiéncia foi alcancada em apenas 2 min de experimento.

A Figura 6 mostra o efeito da oxidacao do ferro através de um comparativo do aspecto geral da
placa antes e ap6s o processo de EC.Ap6s a EC a placa de Fe apresentou uma coloragao escura e aspec-
to de ferrugem devido aos processos oxidativos.

Figura 6: Aspecto geral das placas de Fe do eletrodo.
A: placa de Fe antes do inicio dos experimentos; B: placa de Fe apds a EC.

A B

Outro fator que afeta o desempenho da EC é o fendmeno da passivacao, que afeta a eficiéncia
do sistema por inibir a corrosao do eletrodo. Este fenémeno consiste no depdsito de uma fina camada
na superficie do eletrodo,impedindo a dissolu¢ao do metal e a transferéncia de elétrons, limitando as-
sim a geragao do agente coagulante (HOLI, 2005).Varias alternativas vem sendo estudadas para resolver
este problema,como adotar a inversao de polaridade durante os experimentos, realizar a limpeza perio-
dica das placas utilizando meios mecanicos ou quimicos e a adi¢ao de ions cloreto (Cl).A inversao de
polaridade tem sido uma alternativa simples e eficaz neste processo e quando aliada a acao dos ions
cloreto,dificulta o desenvolvimento desta camada passivadora,devido a agcao corrosiva do eletrdlito que
provoca uma espécie de “escavacao”na superficie do eletrodo (MAMERI et al. 1998; HOLT et al.2005).

O eletrdlito cloreto de sédio (NaCl), além de ter a fun¢ao de aumentar a condutividade do
efluente e diminuir o potencial necessario para gerar uma determinada densidade de corrente,também
possui a vantagem de prevenir a passivacgao. Isso se da devido aos anions CI' gerados no processo, que
sao capazes de dissolver a camada passiva formada espontaneamente na superficie dos eletrodos (HU
et al.,2003; CRESPILHO e REZENDE, 2004; MOUEDHEN et al., 2008; TROMPETTE e VERGNES, 2009).

Muitos estudos apontam a reducao na eficiéncia do tratamento por EC quando nao se aplica a
inversao de polaridade. Geraldino et al. (2015) comparam a eficiéncia do tratamento de efluente de
laticinio em ensaios conduzidos sem e com a inversao de polaridade. Os autores observaram que a
partir do quarto ensaio, ou seja,apos 4 h de tratamento sem inversao de polaridade, a eficiéncia do sis-
tema comecou a reduzir gradualmente, sendo que a passivagao afetou principalmente a efici€éncia na
reducao de cor e DQO.Na DQO a maior eficiéncia foi de aproximadamente 92% nas primeiras horas de
experimento, e apos 10 h de experimento a eficiéncia registrada foi de 60%.A cor foi mais afetada pela
passivacao apresentando valor inicial de 90%, e apds 5 h de experimento a eficiéncia reduziu para 42%.

Palahouane et al. (2015) realizaram um estudo da superficie do eletrodo durante a EC na remogao
de ion de flior proveniente de aguas residuais fotovoltaicas pré-tratadas. Com a passivagao, o eletrodo
apresentou mudangas em sua supetficie,como aspereza e micro-rugosidade.O estudo mostrou que duran-
te 0os 90 min de ensaio ocorreram variacoes em relagcao a micro-rugosidade do eletrodo,sendo que o valor
inicial foi de 0,5 um,com picos chegando a 3,0 um apés 60 min e valor final de aproximadamente 2,0 um.

Este tipo de estudo é importante porque mostra 0 comportamento da passivacao atuando durante
o experimento de EC.Isso indica que em alguns casos existe a necessidade de se realizar a inversao de
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polaridade em ciclos mais curtos, e até mesmo varias vezes durante um experimento. Equipamentos
como inversores de polaridade podem ser usados para esta tarefa,invertendo os polos anédicos e cato6-
dicos de acordo com intervalos pré-estabelecidos.

As andlises estatisticas identificaram quais os efeitos foram mais significativos para 95% de confian-
¢a nos niveis estudados, conforme pode ser observado nos graficos de pareto e superficie de resposta.Os
resultados apresentados na Figura 7 referem-se aos percentuais de reducao de turbidez, mostrando que
apenas o tempo apresentou efeito significativo, com valores de 3,698561 e -3,53234. Isso indica que para
este parametro, as variacoes de NaCl e a intera¢ao entre os fatores nao geraram efeitos significativos na efi-
ciéncia.Para uma analise mais detalhada foi construido um grafico de superficie de resposta mostrando as
interacoes em relacao a reducao de turbidez. A reducao da turbidez apresenta maior eficiéncia em niveis
mais elevados de tempo, variando de 40 a 60 min.A concentracao de NaCl nao apresentou muita influén-
cia neste parametro,pois a eficiéncia na reducao de turbidez foi superior a 98% em todas as concentragoes
de NaCl.O coeficiente de determinacao foi R2=0,8465 indicando que aproximadamente 85% da variancia
experimental pode ser explicada pelo modelo de segunda ordem proposto (equacao 02).

Figura 7: Grafico de pareto (A) e superficie de resposta (B) referente a reducao do parametro turbidez.

Y" turbidez(%) = 99,58 + 0,31x, + 1,83x, - 0,19x > - 1,38x,% - 0,15x"x* (02)
A B

(2)Tempo(L) 3,698561

400
Tempo(Q) -3,53234

(1)NaCI(L) 6388424

zopiainL

NaCl(Q) 49404

1Lby2L F174712

As variaveis tempo e concentragao de NaCl tiveram influencia significativa na reducao de cor
(Figura 8). O tempo apresentou valores de 8,358126 e -5,63863 exercendo uma maior influéncia, NaCl
obteve valor de 4,000576 e a interacao entre as variaveis nao apresentou influéncia significativa. A anali-
se de superficie de resposta mostrou ser mais favoravel aos niveis elevados de tempo e concentracao de
NaCl,com maior eficiéncia em tempo superior a 40 min e concentragcao de NaCl maior que 1,5 g L'.Para
este parametro o coeficiente de determinagao foi R?=0,95929,indicando que aproximadamente 96% da
variancia experimental pode ser explicada pelo modelo de segunda ordem (equacao 03).

Figura 8: Grafico de pareto (A) e superficie de resposta (B) referente a reducao do parametro cor.

y" cor(%) = 89,65 +2,70x, + 5,65x, - 1,35x % - 3,00x,” - 0,27x'x? (03)
A B

R _8!358126
Tempo(Q) _.63863
(1)NaCI(L) 14,000576

NaCl(Q) -2,54755

1Lby2L 2345268

p=,05
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A Figura 9 apresenta os resultados da DQO, e mostra que o tempo exerceu efeito mais signifi-
cativo, apresentando valores de 9,547158 e -6,37574. A concentracao de NaCl também foi significativa e
seus valores foram 4,842017 e -2,84418. Assim como nos demais parametros a interagao entre os fatores
nao apresentou efeito significativo no sistema. A analise de superficie de resposta indicou uma melhor
eficiencia em niveis mais elevados de tempo,acima dos 40 min,e com dosagem de NaCl variando de 1,0
a 2,5 g 1. O coeficiente de determinagao foi estimado em R?=0,96904,indicando que aproximadamente
97% da variancia experimental pode ser explicada pelo modelo de segunda ordem (equacao 04).

Figura 9: Grafico de pareto (A) e superficie de resposta (B) referente a reducao do parametro DQO.

v DOO(%) = 89,35 + 4,71x, +9,30x, - 2,18x 2 - 4,89x,2 - 1,80x'x?  (04)
B

A

e _9,54715J
Tempo(Q) _-6,37574

(1)NaCI(L) 4,842017

NaCl(Q) 12,84418

1Lby2l |»1,06686

p=.05

De uma forma geral as andlises estatisticas determinaram que o ponto 6timo do experimento
ocorreu com tempo de 40 min e 1,5 g L' de NaCl,com eficiéncia na reducao dos parametros em 99,4%
de turbidez,91,4% de cor e 91,6% de DQO. Demais experimentos também apresentaram resultados se-
melhantes, isso pode ser observado no experimento (04) que obteve 92% de reducao da DQO, porém
este valor foi alcangado com niveis mais elevados de tempo (50 min) e dosagem de NaCl (2,0 g L1).

4 - CONCLUSAO

O tratamento eletrolitico do efluente da industria de laticinio utilizando eletrélito suporte foi
considerado eficiente devido a elevada degradacao de matéria organica, alcangando eficiéncia na
remocao de turbidez, cor e DQO superiores a 90%. Ambos os processos apresentaram bom desem-
penho em relacao a eficiéncia do tratamento, porém a adigcao do eletrdlito suporte proporcionou os
melhores resultados.

Com a adicao de Cl'também foi possivel reduzir o potencial elétrico,levando a um menor con-
sumo de energia e custo do sistema, além de auxiliar no controle da passivacao. Houve um aumento
de 35% no desgaste do eletrodo ap6s a adigao do eletrélito suporte, porém o custo de energia foi 287%
menor.[sso mostra que o uso de ions cloreto foi viavel no tratamento de efluente de laticinio,uma vez
que a energia elétrica é considerada um dos principais custos em um sistema de EC.

Devido a eficiéncia no tratamento, grande parte do efluente poderia ser reutilizado em outros
processos,como: lavagem de pisos em areas externas,lavagem de caminhoes,abastecimento de torres
de resfriamento e caldeiras. O uso do eletrdlito suporte poderia ser otimizado a fim de produzir niveis
mais elevados de cloro no efluente tratado, melhorando assim a qualidade do produto a ser reutiliza-
do.O reuso também possibilitaria uma maior reduc¢ao de custo no processo de tratamento.
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RESUMO

As fibras recicladas OCC utilizadas na fabricagao de papel para embalagem tendem a perder sua capa-
cidade de formacao devido aos danos estruturais causados pelo processo de reciclagem.A busca pela
melhoria da qualidade dessas fibras tem interessado a industria papeleira,e com isso estudos nessa area
estao sendo desenvolvidos para buscar alternativas que permitam melhorias no que diz respeito a qua-
lidade das fibras recicladas. Este trabalho tem como objetivo caracterizar as fibras recicladas OCC (Old
Corrugated Containers) submetidas ao tratamento enzimatico com celulase comercial ap6s o processo
de refinacgao,avaliando os efeitos do tratamento na qualidade da polpa.Para tal,a polpa foi submetida a
refinacao com tempo fixo de 10 minutos,em seguida foram aplicadas as enzimas em dosagens de 0,02%
e 0,05% em massa de enzima por massa seca de polpa durante 1 hora e mais a amostra de controle sem
a aplicacao de enzimas,mantendo a temperatura em 50 e 55°C. A caracterizacao quimica se deu através
da analise do nimero kappa,o qual mede a quantidade de lignina residual da polpa e da viscosidade
que mede o grau médio de polimerizacao da celulose. Os impactos fisicos foram avaliados através do
grau de drenabilidade,medido pela analise do grau Shopper Riegler (°SR). A caracterizacao morfologia
das fibras foi realizada através do MORFI determinando comprimento médio, largura média e porcen-
tagem de finos, buscando o efeito provocado pelas enzimas correlacionando com o potencial Zeta e
microscopia otica. Observou-se que houve uma queda de 15% em relacao ao °SR entre a amostra de
controle e aplicagao de 0,05% de enzima,indicando uma melhora na drenagem, o que pode contribuir
para economia de vapor na secagem e aumento de producao.Também se observou redugao na viscosi-
dade e pouca variacao de percentual de finos.

Palavras-chave: Enzimas; celulase; fibra reciclada; refinacdo.

ABSTRACT
The recycled OCC fibers used in the manufacture of packaging paper tend to lose their forming ability due
to structural damage caused by the recycling process.The quest for improved quality of the fibers has inte-
rested the paper industry,and with this, studies in this area are being developed to seek alternatives to im-
provements with regard to the quality of recycled fibers.This work aims to characterize the recycled fibers
OCC (Old Corrugated Containers) submitted to enzymatic treatment with commercial cellulase after the
refining process,evaluating the effects on the quality of the pulp.For this purpose, the pulp was subjected to
refining with a fixed time of 10 minutes,and then the enzymes were applied at dosages of 0.02% and 0.05
mass% of enzyme by dry weight pulp during 1 hour and over the sample without the use of enzymes con-
trol, keeping the temperature at 50 to 55 ° C.The chemical characterization was made through the analysis
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of the kappa number,which measures the amount of residual lignin from pulp and measuring the viscosity
average degree of polymerization of the cellulose. Physical impacts were assessed by the degree of draina-
bility, measured by analysis of the degree Shopper Riegler (° SR).The characterization fiber morphology
was performed by determining MORFI medium length, medium width and percentage of fines,seeking the
effect caused by enzymes correlating with the Zeta potential and optical microscopy. It was observed that
there was a decrease of 15% over ° SR between the control sample and applying 0.05% enzyme,indicating
an improvement in drainage,which can contribute to economy in the drying steam production and increa-
sed .It was also observed reduction in viscosity and little variation in percentage of fines.

Key-words: Enzymes, cellulase, recycled fiber; refining.

1- INTRODUCAO

A crescente preocupacao com a busca do desenvolvimento sustentavel aliada ao aumento do
uso de aparas na producao de embalagens e ao desenvolvimento tecnolégico tem impulsionado a bus-
ca por matérias-primas que possam agregar valor aos produtos e ao mesmo tempo atender as exigéncias
ambientais e sociais.

Ao longo dos anos, a industria de fibra secundaria (fibra reciclada) vem contribuindo cada vez
mais com o setor papeleiro. No Brasil, a taxa de reciclagem de papel é de aproximadamente 45,4%
(CEMPRE, 2007). O papelao ondulado é o tipo de papel mais reciclado, correspondendo com 66,3% do
total (BRACELPA,2009),com uma taxa de recuperacao de 77,4% (SBS,2007).0 sucesso da atividade de
reciclagem de papel se deve muito aos investimentos em pesquisa que resultaram em novas tecnologias
e permitiram o desenvolvimento da qualidade do papel reciclado. Quando as fibras sao submetidas ao
processo de fabricacao de papel,ocorrem modificagoes na estrutura fibrilar. Tais modificacoes reduzem
a habilidade das fibras de formarem uma rede fibrosa de qualidade ao serem submetidas a um novo ci-
clo de producao.Com isso,0 papel perde qualidade conforme é submetido a reciclagem.Para minimizar
esse efeito,uma estratégia muito utilizada € refinar as fibras secundarias.

De acordo com Manfredi (2010), durante o processo de reciclagem as fibras perdem sua capa-
cidade de formagao do papel devido ao menor niimero de ligagoes interfibras em razao da reducao
de contato entre fibras e menor grau de potencial da polpa para a produgao de papel e recupera suas
propriedades. Porém, o refino deve ser conduzido com cuidado, devido aos danos estruturais causados
pelo processo de reciclagem, pois as fibras secundarias sao mais sensiveis ao refino.

Segundo Lyng (2002), as celulases sao enzimas produzidas por varios grupos de seres vivos e sao
os principais produtores os fungos, bactérias aerébias, sendo os trés maiores grupos de enzimas endo-
glucanases, exoglucanases e celobiohidrolases. Essas enzimas juntas formam o complexo celulolitico,
responsavel pela hidrolise da molécula de celulose.

Ainda de acordo com Lyng (2002), as endoglucanases atuam de maneira aleatoria nas regioes
amorfas das cadeias de celulose,liberando extremidades e reconduzindo o grau de polimerizagao.Ja as
exuglucanases atuam nas regioes cristalinas, liberando moléculas de celobiose e por fim as celobiohi-
drolases hidrolisam as moléculas de celobiose,encerrando o ciclo de atuacao da celulase na celulose.

Publio (2012) realizou experimentos com a refinacao apoés seu tratamento enziméatico com 0,5kg/
tonelada por 1 hora com pH 7 e temperatura de 40°C em fibras kraft branqueadas de urograndis em
um refinador PFI em 1500, 3000 e 4500 revolugoes, e realizou ensaios fisico-mecanicos e morfologia das
fibras com a aplicacao de enzimas, observando que o pré-tratamento enzimatico reduziu o consumo
especifico de energia de refino,sem perda nas propriedades fisico mecanicas.

Quando as fibras sao submetidas ao processo de fabricacao de papel, ocorrem modificagcoes em
sua estrutura, e estas modificacoes reduzem a capacidade das fibras a formarem novamente uma rede
fibrosa. Assim quando as fibras sao submetidas a um novo ciclo, o papel formato perde sua qualidade.
Para reduzir a perda de qualidade,durante a reciclagem,as fibras sao submetidas a refinacao buscando
recuperar a resisténcia fisico-mecanica do papel a ser formado, porém a qualidade das fibras depende
de como é realizada a refinacao.
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Assim, as industrias, de papel reciclado estao buscando cada vez mais qualidade de fibra em
aparas e menor consumo de energia,sendo uma estratégica para alcancgar isto a utilizacao de enzimas.

A celulase é uma enzima que age diretamente na celulose, fazendo com que as fibras sofram
fibrilacao mais facilmente, sem causar muitos danos a fibra. Com isso, é essencial o conhecimento do
comportamento nas caracteristicas e propriedades da fibra apds refinacao com tratamento enzimatico
e conhecer 0os ganhos em energia que as enzimas podem obter.

O presente artigo tem como objetivo geral caracterizar as fibras recicladas OCC (Old Corrugated
Containers) submetidas ao tratamento enzimatico com celulase comercial, ap6s o processo de refina-
¢ao,avaliando os efeitos do tratamento na qualidade da polpa.

2 - METODOLOGIA

O método € essencial para que a pesquisa tenha fundamento cientifico.

Metodo € uma forma de selecionar técnicas, forma de avaliar alternativas para acao
cientifica. Assim, enquanto as técnicas utilizadas por um cientista sao fruto de suas
decisoes, o modo pelo qual tais decisées sao tomadas depende de suas regras de de-
cisao. Métodos sao regras de escolha; técnicas sao as proprias escolhas (LAKATOS e
MARCONI, 2000).

A metodologia é fundamental para se produzir um trabalho cientifico com qualidade.

A Metodologia consiste em estudar e avaliar os varios métodos disponiveis, identificando
suas limitagdes ou ndo a nivel das implicagées de suas utilizagées. A Metodologia, num
nivel aplicado, examina e avalia as técnicas de pesquisa bem como a geragdo ou verifica-
¢do de novos métodos que conduzem a capitagdo e processamento de informagoées com
vistas a resolugao de problemas de investigacao (BARROS, 1986).

Esta pesquisa tera natureza qualitativa e quantitativa em relacao aos temas tratados. Do ponto de
vista dos objetivos, este estudo classifica-se como exploratério e em relacao aos seus procedimentos téc-
nicos como bibliografico; com base de dados, foram utilizadas dissertagoes, livros, artigos e periodicos,
além de consulta a sites correlacionados a questoes da producao de papel, celulose e reciclados (GIL,
1999; LAKATOS e MARCONI, 2000).

Do ponto de vista dos objetivos, este estudo classifica-se como exploratério, o qual para Vergara
(2003) é definido como:

A investigacao exploratoria nao deve ser confundida como leitura exploratoria, € rea-
lizada em drea na qual hd pouco conhecimento acumulado e sistematizado. Por sua
natureza de sondagem, ndo comporta hipotese que, todavia, poderao surgir durante ou
ao final da pesquisa.

Para avaliar o impacto da aplicacao de celulase no consumo de energia na refinacao de aparas
OCC,serao realizadas analises estatisticas de dados quantitativos coletados a partir de testes padroniza-
dos.

Nas analises estatisticas, além das medidas de variabilidade, sera analisada a correlagao entre os
dados coletados, discutindo e feito comparativo entre as amostras estudadas.

Metodologia para a caracterizagao das fibras recicladas de OCC,sob os aspectos quimicos, fisicos,
estrutura morfologica e de carga eletrocinética da superficie.
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Fluxograma 1: Metodologia para caracterizacao das fibras

Caracterizacdo das fibras recicladas de OCC

‘ Quimica ‘ ‘ Fisica | Morfologia Carga superficial Microscopia

‘ Viscosidade ‘ Kappa ‘ Desagregacao ‘ Zeta potencial

Fracionamento

3 - DESENVOLVIMENTO

Segundo a Bracelpa (2013),nos tltimos 10 anos o consumo brasileiro de aparas aumentou cerca
de 63%, passando de 2,24 milhoes para 3,64 milhoes de toneladas por ano.Tais nimeros evidenciam o
aumento da participacao da reciclagem no setor papeleiro no Brasil e a tendéncia de crescimento da
atividade para os pr6ximos anos.

As operagoes envolvidas no processo de reciclagem consistem, basicamente, de hidratacao e de-
sagregacao, limpeza, refino, mistura de fibras,adicao dos aditivos, drenagem e secagem. Algumas dessas
etapas podem nao existir,assim como outras operagoes podem estar presentes no processo,dependen-
do de cada industria (tipo de apara, produto final, etc.).

As fibras pequenas tendem a afetar a drenabilidade da polpa, sendo que para melhorar esta pro-
priedade seria interessante a remogao dos finos, que estao presentes em grandes propor¢oes nas fibras
recicladas, mas esta remocao traria uma grande perda de material,reduzindo o rendimento (SOUSA,2002).

Devido aos efeitos da reciclagem, as fibras secundarias potencialmente formam um papel com
menor resisténcia mecanica que a rede formada por fibras virgens. Para contornar esse problema, as in-
dustrias de papel reciclado podem adotar algumas estratégias como o fracionamento de fibras,a adicao
de fibras virgens, o uso de aditivos quimicos e o refino.

De uma maneira geral, a rede fibrosa necessita de resisténcia mecanica, mesmo que seja apenas
para suportar as forcas envolvidas no processo de producao. Diversos autores tém reportado que o refi-
no de aparas aumenta significativamente o potencial do material para a producao de papel.

3.1 - Reciclagem

Conforme a ABTCP (2004),seja qual for o tipo de papel fabricado, a matéria-prima bésica € a ce-
lulose, virgem ou de papel reciclado, que pode ser dividida em dois grupos: a de fibra longa (obtida de
espécies como o pinus e a araucaria),indicada para papéis de embalagem;e a de fibra curta (derivada
de eucalipto, acacia, gmelina, bétula, entre outros), utilizada principalmente na fabricacao de papéis
para imprimir e escrever e para fins sanitarios.

A Associagao Brasileira de Celulose e Papel (BRACELPA, 1998) ressalta que entre os papéis consumi-
dos, o0 maior destaque € para as caixas de papelao ondulado, pois funcionam como embalagem de trans-
porte para a quase totalidade das mercadorias comercializadas em supermercados,lojas de departamento
(magazines) e estabelecimentos fabris. Também sao gerados residuos de caixas de papelao ondulado nas
residéncias, especialmente as que servem de embalagem de acondicionamento de eletrodomésticos.

A conscientizagao sobre os problemas que afetam o meio ambiente age como fator preponderan-
te para compatibilizar a expansao dos meios de producao de acordo com condi¢oes ambientais ideais.
A responsabilidade social da empresa deveria voltarse para a eliminacao e/ou reducao dos efeitos
negativos do processo de producgao e preservacao dos recursos naturais, principalmente os nao reno-
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vaveis, através da adocao de tecnologias eficientes, concomitantemente ao atendimento dos aspectos
economicos (RIBEIRO, 1992).

Ribeiro (1992) comenta que a incorporacao do conceito de “desenvolvimento sustentavel” pelo
meio empresarial pode,se nao reverter,ao menos amenizar a degradagao do meio ambiente.

Na perspectiva do desenvolvimento sustentavel, a redugcao de agressoes ambientais passa a ser
considerada como meio de elimina¢ao de custos e consequente melhoria do fluxo de rendimentos
para a empresa.

Nesse sentido,mesmo nao se tratando de uma novidade no processo de fabricacao do papel, pois
ha séculos os materiais utilizados (aparas) tém sido reaproveitados na fabricagao de novos produtos, a
reciclagem € um importante aspecto da filosofia preservacionista, que resulta em beneficios tanto para
as empresas como para a coletividade (ABTCE2004).

Quanto a importancia da utilizagao da reciclagem na industria de papel e celulose como forma
de minimizar os impactos ao meio ambiente, Bellia (1996) relata que a reciclagem de papel leva a uma
reducao de energia para a producao de papel e celulose da ordem de 23% a 74%, reducao na polui¢ao
do ar de 74%,reducao na polui¢cao da agua em torno de 35% e reducao de 58% no uso de agua.

3.2 - Fibra de papelao Ondulado (OCC)

Quando as fibras sao submetidas ao processo de fabricacao de papel, ocorrem modificacdes na
estrutura fibrilar. Tais modificagcoes reduzem a habilidade das fibras de formarem uma rede fibrosa de
qualidade ao serem submetidas a um novo ciclo de producao. Com isso, o papel perde qualidade con-
forme € submetido a reciclagem. Para minimizar esse efeito, uma estratégia muito utilizada é refinar as
fibras secundarias.

O refino de aparas é uma operacao relativamente delicada. As fibras secundarias muitas vezes ja
sofreram refinos anteriores, 0 que diminui a intensidade necessaria de tratamento e as torna mais sus-
ceptiveis aos efeitos negativos do refino. Em geral, ¢ uma operagao mais suave do que a que se aplica
as fibras priméarias. Mesmo assim essa operagao com refinadores convencionais pode causar danos as
estruturas das fibras.

Esses efeitos contribuem para a reducao da integridade estrutural das fibras, podendo impactar
negativamente em algumas etapas do processo de fabricacao do papel.

As hemiceluloses constituintes da parede fibrilar auxiliam na hidratacao das fibras, favorecendo
assim o colapsamento das mesmas. Ao se elevar o grau de colapsamento das fibras, mais flexivel se
torna a estrutura resultando em melhor conformacao das fibras umas sobre as outras, elevando assim a
area de contato entre elas. Quanto maior for a area de contato interfibras, mais sitios de ligacao estarao
sujeitos a formarem ligagcoes interfibras.Tais caracteristicas contribuem para a melhor formacao da rede
fibrosa resultando em maior resisténcia mecanica do papel.

Segundo Holik (2000), 0 refino de aparas geralmente € realizado com baixa consisténcia, entre 3
e 6%.Mas também podem ser refinadas em consisténcia superior a 30%.

O refino de OCC em baixa consisténcia (3,5%) favorece maior resisténcia ao estouro e compres-
sao, menor porosidade e menor consumo de energia especifica quando comparado com o refino em
alta consisténcia (30%) (DEFOE, 1993).

Além das modificagOes na estrutura do material fibroso, a reciclagem também pode afetar o seu
contetdo (PEIXOTO & OLIVEIRA, 2003). Etapas de limpeza da massa, fracionamento e drenagem ten-
dem a eliminar finos e outros materiais indesejaveis. A reducao do teor de finos pode contribuir para a
perda de resisténcia mecanica do papel e maior facilidade de drenagem da massa.

O teor de finos também pode aumentar com a reciclagem. Isso ocorre se houver refino entre os
ciclos e, principalmente, se esses materiais nao forem significativamente removidos por etapas como
lavagem e fracionamento.A variacao do teor de finos.

A presenca de finos dificulta a drenagem da massa. Com isso,0 andamento de maquina € preju-
dicado, ha maior perda de material fibroso, maior consumo de energia na secagem e se eleva a neces-
sidade de manutencao.No entanto,a presenca de finos é importante para a resisténcia mecanica, uma
vez que esses materiais aumentam a area de ligacao interfibras. Porém, um teor de finos muito elevado
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€ indesejavel uma vez que os fatores negativos superam os beneficios de sua presenca.

Elevando o teor de finos da massa, maior sera a resisténcia a drenagem. Para um mesmo grau de
colapsamento das fibras, quanto maior for o teor de finos, maior sera o grau Schopper Riegler. O teor de
finos da massa interfere no processo de produc¢ao do papel,bem como na qualidade do produto final.

Devido a todas essas modificacoes,as fibras secundarias sao diferentes das fibras primarias (virgens)
e necessitam de tratamento diferenciado. Algumas caracteristicas basicas das fibras secundarias,segundo
Pantino & Kiyohara (1997) sao: maior contetido de finos e particulas coloidais,diminui¢ao do inchamento,
menor flexibilidade e plasticidade, reducao da drenabilidade e perda de resisténcia mecanica do papel.

Algumas dessas caracteristicas podem ser diferentes dependendo do tipo de apara. Como ja
mencionado, os variados tipos de fibras respondem de forma diferente a reciclagem.Segundo Howard
(1990), quanto mais acentuado for o tratamento das fibras (refino, drenagem, secagem e calandragem)
menor sera o potencial de reciclagem da polpa.

As caracteristicas estruturais da rede fibrosa estao estreitamente relacionadas pelo grau de fle-
xibilidade das fibras, caracteristicas anatomicas das fibras e teor e tipos de finos presentes na massa.
Dessa forma, todas as caracteristicas que afetam a drenabilidade da massa potencialmente influenciam
a retencao de hemiceluloses.

Quanto maior for a flexibilidade das fibras e o teor de finos lamelares na massa, menos porosa
serd a rede fibrosa e, consequentemente, maior sera a quantidade de hemiceluloses retida no papel.
Essas caracteristicas da polpa interferem na retencao de hemiceluloses durante a drenagem da massa.

3.3 - Enzimas

Com a retirada de agua, os poros da parede celular da fibra se fecham e alguns desses poros nao
reabrem hidratando novamente e com isso tem-se dificuldades para refinar a fibra secundaria.Essa difi-
culdade de refinacao impacta em queda nas propriedades fisico mecanicas do papel (PUBLIO,2012) e
também maior dificuldade de drenagem.

Para minimizar os impactos gerados no papel produzido com fibra reciclada,um dos tratamentos
que pode ser aplicado é utilizacao de enzimas. Segundo Dienes et all (2003 apud PUBLIO, 2012), pes-
quisas com enzimas surgiram por volta dos anos 50 e nos anos 70 foram testadas para modificacao das
propriedades de fibras, destintamento e aumento da drenagem.

As enzimas sao utilizadas em diversas partes do processo, desde a producao de celulose até a
fabricacao do papel, podendo ser aplicada em controle de depésitos, pré-branqueamento, controle de
pitch, bouilouts, drenagem, modificagao de fibras entre outros (COVARRUBIAS, 2007).Além da industria
de celulose e papel, as enzimas também podem ser aplicadas em outros setores, como industrias de
alimentos, textil, couro e ragoes de animais.

Enzimas sao proteinas provenientes de microrganismo,que agem como catalisador,além de mui-
to potente e eficaz também possui alta seletividade (KIELING, 2002). Porém as condicoes de aplicagoes
sao especificas e devem ser seguidas, caso essas condi¢oes nao forem respeitadas ocorrera a desnatura-
cao das enzimas.A enzima comumente utilizada em fibras recicladas € a celulase.

De acordo com Lyng (2002), a celulase é uma enzima produzida por diversos grupos de seres
vivos, principalmente fungos e bactérias (aerdbias e anaerébias), sendo os trés maiores grupos de en-
zimas as endoglucanases, exoglucanases e celobiohidrolase. Estas enzimas juntas formas o complexo
celulolitico, o0 qual é responsavel pela hidrolise da celulose.

Lyng (2002) ainda menciona que as endoglucanases agem de forma aleatéria nas regioes amor-
fas da cadeia de celulose, reduzindo o grau de polimerizacao, enquanto as exoglucanases atuam nas
regioes cristalinas liberando a celobiose, e as celobiohidrolases hidrolisam as moléculas de celobiose,
finalizando a acao da celulase na celulose.

Segundo Covarrubias (2007), condi¢oes extremas de pH e temperatura podem desnaturalizar as
enzimas, perdendo assim sua atividade. Outros fatores que podem afetar a atividade enzimatica sao tem-
po de reagao e interferéncia de quimicos.

Sousa (2002) relata que as enzimas podem atuar nas fibras de modo a aumentar a resisténcia do
papel e/ou a drenabilidade, que sao consequéncia da melhora na ligacao entre as fibras e redugao das
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ligacoes entre a fibra e dgua.Sousa (2002) ainda cita que a acao enzimatica provoca um efeito de des-
camacao na fibra,podendo ser considerado uma desfibrilacao.Acredita-se que estes efeitos contribuem
para uma melhor drenagem sem prejudicar de forma significativa as propriedades mecanicas do papel.

Pere et all (1995, apud SOUSA, 2002) relatam que pequenas dosagens de endoglucanase reduz a
viscosidade da polpa e reduz de forma larga a resisténcia.

3.4 - Caracterizacao da amostra

O numero kappa fornece uma indicacao do teor de lignina residual presente na polpa,sendo que
quanto mais alto o valor do nimero kappa, maior serd o teor de lignina presente na polpa. Em fibras
recicladas OCC, o nimero kappa € relativamente alto.

As anélises do numero kappa foram realizadas nas amostras desagregadas, obtendo valores entre
60 e 62 ml KMnO,/g seca de celulose.A quantidade de lignina pode impactar na refinagao da polpa, por
isso € interessante conhecer o numero kappa da polpa.Segundo Andrioni (2009), elevado teor de ligni-
na faz com que as fibras se tornem mais rigidas e quebradicgas, o que dificulta o processo de refinacgao.

Também € interessante conhecer a composicao fibrosa da polpa,como quantidade de fibras cur
tas, fibras longas e finos, pois a composicao exerce grande influéncia sobre a drenagem,sendo que alto
teor de finos pode comprometé-la.

Com as analises de morfologia da fibra,obteve-se as caracteristicas da fibra a ser refinada e tratada
com enzimas.A figura 1 mostra a distribuicao do comprimento média das fibras,onde podemos notar
uma grande quantidade de fibras curtas.

Figura 1: Comprimento das fibras na amostra desagregada sem refinagcao
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Cardoso (2009) relata que o comprimento médio das fibras longas € 3,34 mm e de fibra curta
Imm, e observando a figura 1 nota-se que o percentual de fibra longa é menor,indicando que a amostra
possui em sua maioria fibras curtas,onde o comprimento médio é de 0,933mm.

Em relacao a largura, Cardoso (2009) comenta que a largura média para fibras longas € de 46,75
um e para fibras curtas 20 um.A figura 2 mostra a largura média encontrada na amostra inicial.

Figura 2: Largura das fibras na amostra desagregada sem refinacao
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A largura média encontrada é de 24,4 um confirmando que a amostra € constituida em sua maio-
ria por fibras curtas.
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Ainda com o Morfi LB encontrou-se o percentual de finos em comprimento,sendo este de 31,8%.

Em uma analise similar, Wen ET all (2011) caracteriza fibras de OCC com grande quantidade de
fibras curtas e finos,e pouca quantidade de fibras longas,assim como Nashad e Sodtivarakul (2004) em
seus estudos chegarao a uma conclusao similar.

Esses dados ja eram esperados pelo fato das fibras recicladas passarem por tratamentos mecani-
cos e devido ao nimero de reciclagens,o que acaba aumentando a quantidade de fibras degradadas.

Além da morfologia, também foi realizada analise microscopica com lente 10x/0,25 e reagente
graff “C” para conhecer a estrutura e composicao fibrosa.A figura 3 mostras algumas imagens das fibras
apos refinagcao sem o tratamento enzimatico.

Figura 3: Fibras refinadas sem tratamento enzimatico

Através das imagens das fibras, constata-se que a presenca do elemento de vaso (Figura 3b) con-
firma a presenca de fibras curtas; observa-se também que algumas fibras apresentam um aspecto de
esmagamento (Figura 3a e 3c), caracteristico da polpacao mecanica, ou seja, tem-se uma composicao
variada de polpa mecanica, polpa quimica, fibras curtas e fibras longas, além de apresentar algumas
fibras cortadas (Figura 3d).

3.5 - ANALISES APOS REFINACAO E APLICACAO DAS ENZIMAS
3.4.1 - Grau Schopper Riegler e Viscosidade
O teste preliminar consiste em variar o tempo de refino e verificar o °SR, a partir de entao estabe-
lecer um tempo de refino. A tabela 1 apresenta os dados do teste preliminar variando o tempo em 5, 10

e 15 minutos.

Tabelal: Curva de refino sem enzimas

TEMPO DE REFINO °SR CORRIGIDO  °SR MEDIO
DESAGREGADO 17 17

253

5 MINUTOS 25,4
25,5
37,2

10 MINUTOS 36,6

36

44,7

15 MINUTOS 436
425
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Devido ao nimero kappa elevado,caracteristico de fibras OCC,foi realizado o teste com a amostra
desagregada com o intuito de encontrar um tempo de refino onde o °SR fosse proximo ou levemente
superior a 30. Conforme os dados da tabela 1,0 tempo de refino que alcang¢ou essa condigao foi o de 10
minutos,sendo este o tempo estabelecido para a refinacgao.

Ap6s a refinacao, foram aplicadas as enzimas com 0,02% em massa (200g de enzima por 1t de
polpa seca) nas amostras dois e trés e, nas amostras 4 € 5 0,05% (500g de enzima por 1t de polpa seca),
seguindo as condicoes de aplicacoes recomendadas e mencionadas anteriormente. Para reduzir o pH
até 4,5 foi adicionado as amostra, com excecao da amostra de controle, acido sulfirico 4N (H2SO4).
Ap6s o tempo de 1 hora mantendo a temperatura entre 50 e 55°C, foi adicionado hidréxido de s6dio
a 0,25 N (NaOH) para elevar o pH até aproximadamente 8, interrompendo a reacdao da enzima com a
fibra. Com esse pH a enzima perde sua atividade e ocorre a desnaturacao.

Realizado as analises de °SR e viscosidade, obteve-se as médias dos resultados apresentados no
grafico 1.

Grafico 1: Grau Schopper Riegler e Viscosidade
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Observando-se o grafico acima, nota-se que o comportamento entre o °SR e a viscosidade foi se-
melhante, apresentando uma queda. O °SR apresenta uma queda, indicando uma melhora significativa
na drenagem. De acordo com Coelho et.all. (2008), as enzimas também acabam provocando uma des-
camacgao na parede da fibra, o que pode reduzir o grau médio de polimerizagao da cadeia celul6sica,
fato que podemos confirmar com a queda na viscosidade conforme dosagem da celulase.

Outra observagao quanto ao grafico 1, € que conforme o aumento na dosagem da celulase, tem-
se queda nos valores tanto de viscosidade quanto de grau schopper, porém em ralagao a amostra de
controle a queda na viscosidade com aplicacao de 200g/t foi de 23% e com a aplicacao de 500g/t 26%.
Ja para o grau schopper Riegler, esses percentuais foram de 12 e 15% respectivamente. Esses dados mos-
tram que com maiores dosagens tem-se menores valores para ambas, mas a redug¢ao entre a amostra de
200 e 500g/t € pequena.

A partir desses percentuais, constata-se que seria mais recomendavel, tanto pelo aspecto econo-
mico quanto pela qualidade da fibra, a utilizacao de dosagens proximas a 200g/t, pois os ganhos em
drenabilidade sao proximos e conforme o aumento da dosagem de enzimas tem-se uma queda de vis-
cosidade, 0 que pode afetar as propriedades fisico-mecanicas do papel.

Dienes,Egyhazi e Reczey (2003) encontraram um comportamento similar em seus trabalhos,onde
o tratamento enzimatico foi realizado em polpa de reciclada, comparando enzimas diferentes. Apesar
dos resultados serem diferentes para cada tipo de enzimas, 0 comportamento seguiu a mesma tendén-
cia,ou seja,reducao no °SR indicando que a enzima pode atuar sobre a superficie da fibra modificando
a estrutura molecular.
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Bajpai (2010) embora tenha aplicado uma mistura de enzimas celulase e hemicelulase em fibras
OCC com dosagens diferentes (1kg/t e 2kg/t),porém com o mesmo tempo de aplicagao, apresentou em
seu trabalho resultados similares, mostrando ganhos em drenagem.

3.5.2 - Analise morfoldgica apds aplicacao das enzimas
Na morfologia da fibra, foram analisadas a largura média e o percentual de finos, conforme o

grafico 2.

Grafico 2: Morfologia das fibras
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Analisando-se os dados do grafico, 2 nota-se que a variacao tanto na largura média quanto no
percentual de finos foi discreta.

Em relacao a amostra de controle,a largura média apresentou uma forte queda de 3,5% para apli-
cacao de 200g/t e 5,1% para 500g/t. Os finos apresentam comportamento inverso a largura média das
fibras,indicando um ligeiro aumento, porém a variagao em relacao a amostra de controle nao € signifi-
cativa para os finos,sendo os percentuais de aumento 0,4 e 1,5%, respectivamente.

Em seu estudo, Publio (2012) aplicou enzima antes da refinacao em polpa branqueada, contudo
o percentual de finos também apresentou um ligeiro aumento. Acredita-se que esse fato pode ser expli-
cado devido a desfibrilacao mais intensa provocada pela acao das enzimas.

A queda na largura pode ser justificada pelo fato das enzimas provocarem uma certa descamacao,
também vista na queda de viscosidade. Porém, como a queda na largura média foi pequena, pode-se
dizer que o efeito de degradagao nao foi de forma agressiva.

4.2.3 - Carga superficial

De acordo com Andrioni (2006), controlar o potencial zeta com valores proximos a zero, gera al-
guns beneficios,como melhora no andamento da maquina, melhora de retencao e drenagem,aumenta
a eficiéncia dos recuperadores de fibras, melhora a qualidade do papel, melhora colagem e resisténcia
a imido, reduz a dupla face.

Portanto, valores de potencial zeta proximos a zero tendem a trazer melhoras na drenagem,sendo
que quanto mais negativo for o zeta, maior sera a repulsao das particulas,o que pode gerar dificuldades
na retencao e drenagem.Isso ocorre por que a repulsao evita a aglomeracao das particulas e a medida
que o zeta se aproxima do zero diminui a repulsao e as particulas tendem a se aglomerar, melhorando
a retengao e drenagem. Essa melhora na drenagem ocorre porque a estrutura formada do aglomerado
permite que a agua escoe pelos espacos vazios

O grafico 3 traz a relagao do potencial com o °SR,mostrando o comportamento de ambos confor
me a dosagem das enzimas.
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Grafico 3: Potencial Zeta e °SR

0 33
cor% 200g/t 500g/t 1
-10

\ - 31
-20 30
- 29
- 28
-40 > 27
/ - 26
'50 ? | 25
-60 24

=¢==Potencial Zeta (mV) ==ll=="°SR

Observando-se o grafico 3, percebe-se que conforme a dosagem de enzimas, o potencial zeta
apresentou um tendéncia a se aproximar do zero, enquanto o °SR apresenta uma tendéncia de queda.
Visto que a diferenca entre as dosagens de 200 e 500g/t de enzimas tanto para o zeta quanto para o °SR
foi pequena, mas em relagao a amostra sem enzimas ambos foram significativos.

Os dados acima concordam com a colocac¢ao de Andrioni (2006), onde conforme tem-se uma
aproximacao do zeta ao zero,tem-se um melhora na drenagem a partir da redugao do °SR.

Com isso pode-se reafirmar a colocacao anterior, onde sugere-se a utilizacao da dosagem de
200g/t, pois as diferencas nos resultados entres as dosagens foram pequenas.
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4 - CONCLUSAO

Pela caracterizacao da polpa, pode-se observar que as aparas utilizadas sao compostas principal-
mente por fibras curtas, mas também contém grandes quantidades de finos, sendo esses responsaveis
pela dificuldade em drenagem.

Apo6s a analise dos resultados, pode-se concluir que a utilizacao das enzimas apresentaram resul-
tados desejaveis, trazendo beneficios para o processo e melhorando principalmente a drenagem. Essa
melhora pode ser observada no resultado de °SR e potencial zeta. A melhora na drenagem pode trazer
outros beneficios na producao do papel, tais como aumento de velocidade de maquina e reducao no
consumo de vapor na secagem, o que pode aumentar a producao e reduzir os custos na producao do
papel.

Algumas propriedades nao sofreram grandes altera¢oes, como largura da fibra e teor de finos, o
que também mostra que apesar da enzima atacar a celulose,o impacto na qualidade da fibra nao foi tao
significativo, mesmo a viscosidade decrescer com a crescente dosagem de enzimas.

Comparando as duas dosagens de enzimas, verifica-se que a diferenca entre a dosagem de 200g/t
e 500g/t € minima, visto que ambas as dosagens apresentaram resultados satisfatorios, porém com a
menor dosagem os custos com a enzima sao menores. Maiores dosagens reduzem a viscosidade, o que
pode provocar queda em algumas propriedades fisico-mecanicas do papel;desta forma,com a dosagem
menor também se tem maior preservagao da fibra,o que garante uma melhor qualidade do produto.
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RESUMO
O uso de smartphones € uma necessidade dos dias atuais, principalmente para jovens universitarios que
usam esses equipamentos como meio de pesquisa, organizacao e comunicacao. Este trabalho analisou
o perfil do consumidor de smartphones no grupo de estudantes do curso de Engenharia de Producao
da Faculdade de Telémaco Borba - FATEB no ano de 2015. Varidveis como custo, método de compra,
funcionalidades, entre outros, definem como sao usados com o objetivo de explicar o perfil observado
nos resultados da pesquisa apresentada neste trabalho.

Palavras-chave: consumidor; smartphones; mercado.

ABSTRACT
The use of smartphones is a necessity of the present day, mainly for university students who use such
equipment as a means of research, organization and communication. This study analyzed the smart-
phone consumer profile in the group of undergraduate students of Faculty of production engineering
Telemaco Borba- FATEB in 2015.Variables such as cost, purchase method, features among others, define
are used in order to explain observed in the survey results presented in this work.

Keywords: consumer; smartphones, Marketplace.

1 - INTRODUCAO

Ao observar as mudangas ocorridas no mercado, percebemos que o consumidor € um fator ine-
rente e responsavel por essas significativas mudancas, seja na escolha do produto, na maneira de fabri-
cacao,relacao cliente-empresa e na escolha de especificacoes que sanem suas necessidades.

Em pleno século XXI é dificil alguém nao possuir um celular,independente da tecnologia ou qual
aplicativo contém. Com a oferta crescente e estimulante exposi¢cao de layouts para a compra de celu-
lares de diversas marcas e tecnologia, cresceu a curiosidade em saber o que faz a demanda também
crescer da mesma proporcao que a oferta,que habitos e perfis possuem essa nova ou renovada geragcao
de consumidores.

E importante estabelecer um perfil do consumidor e analisar o que se esta sendo exigido agora, para
podermos fazer parametros e melhorias para o futuro,com a implementacao de consumo responsavel e

1 - Engenheiro quimico, mestrando em engenharia sanitaria e ambiental pela UNICENTRO/UEPG - Docente da Faculdade de Telémaco Borba- FATEB — e-mail: michel-
deangelis@gmail.com

2 - Académico do quarto periodo do curso de Engenharia de Produgdo da Faculdade de Telémaco Borba- FATEB — e-mail: leorubik@hotmail.com.br

3 - Académica do quarto periodo do curso de Engenharia de Produgdo da Faculdade de Telémaco Borba- FATEB — e-mail: renata_cardoso11@hotmail.com
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qualidade de compra e producao, até que o produto precisa ter para suprir as necessidades dos clientes.

2 - METODOLOGIA

Para obtencao de resultados, uma pesquisa com questoes relacionadas a escolha e uso de smar-
tphones foi aplicada aos académicos dos trés primeiros anos do curso de Engenharia de Producao da
Faculdade de Teléemaco Borba, situada na cidade de Telémaco Borba no estado do Parana. O total de
participantes avaliados foi de 61 estudantes.

Os académicos responderam a uma plataforma digital que continha as perguntas elaboradas para
este estudo. As perguntas elaboradas apresentavam respostas pré-definidas que geraram graficos de re-
sultados para analise.

3 - DESENVOLVIMENTO

Os consumidores tém se mostrado cada vez mais dinamicos em relagao ao seu perfil, havendo
mudancas significativas ao longo desses tltimos anos e visando a mudanga dos préximos 20 anos pode-
se dizer,segundo Ventura (2010),que “Diversos fatores estruturais,como o envelhecimento populacional,
a valorizacao da qualidade de vida,o consumo precoce e o aumento do poder de consumo das classes
de baixa renda serao responsaveis pelo ingresso de novos consumidores que, adicionalmente, se mos-
trarao cada vez mais exigentes e responsaveis do ponto de vista socioambiental” Para atender essa nova
demanda de consumidores é necessario tratar da diversidade de comportamentos dos consumidores
analisando-se a necessidade de mercado em diferenciacao de produtos e servigos.

As tendéncias de consumo sao caracterizadas por consumidores exigentes que verificam o con-
sumo saudavel,como a sustentabilidade do planeta enfatizando a responsabilidade socioambiental dos
produtores, pois consumidores que hoje sao baixa renda estarao cada vez mais presentes na linha cres-
cente de consumidores em potencial, pois os poderes de decisao exercidos pelas criancas e adolescen-
tes fazem deles compradores natos no mercado,ainda mais com a facilidade da compra,venda, troca e
pesquisa via internet que sera e ja vem sendo um mercado crescente perante a rotina de consumo dos
brasileiros devido a praticidade e otimizacao do tempo.

Ha algumas décadas este mercado nao possuia o desenvolvimento que possui hoje. Devido ao
grande avanc¢o da tecnologia, nano-inovagoes surgem em alta velocidade, expandindo os horizontes
do mercado. O consumidor estd cada vez mais atento a essas novidades, embora muitas delas sejam
complexas e alguns dos clientes visam caracteristicas mais simples, porém que fazem a diferenca para
grande massa de consumidores. Devido a esses fatores faz-se necessario o conhecimento do perfil do
consumidor, para tanto lojas como fabricantes focarem nos principais pontos e no marketing correto.
Uma das maneiras é aplicando um questionario a uma determinada populacao, para com os resultados
concluir o perfil.

Na Figura 1 temos as primeiras informagoes relacionadas aos estudantes que participaram desta
pesquisa.

Género Respostas Ratio
‘ @ Masculino 41 ‘ 67,2 %
' o Feminino 20 32,8 %

41 (67,2%)

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 5%
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Idade Respostas Ratio
°® 16-20 19 31,1 %
P 21-25 20 32,8 %
o 26-30 14 23,0 %
@ 31-35 3 4,9 %
@ 36-40 3 4,9 %
@ 41-45 1 1,6 %
@ 46-50 0 0%
@ 51-55 0 0 %
@ 9660 1 1,6 %
Mais de 60 0 0 %

19 (31.1%)
20 (32.8%)

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 75%

Figura 1: Caracteristicas de género e idade dos avaliados

Fonte: Os autores

Como observamos na figura acima, a maior parte dos avaliados sao homens, comprovando que
existe uma maior aderéncia de homens aos cursos de engenharias, incluindo a Engenharia de Producao.
Em relacao a idade, a amostragem esteve mais distribuida entre os jovens, percebendo a grande massa
concentrada entre 16 a 30 anos, populacao a qual obtém conhecimento tecnol6gico com mais facilidade.

Segundo Ventura (2010), dentre os novos consumidores incluem-se pessoas das mais diversas fai-
xas etarias, particularmente adultos que nasceram antes da Internet e que tiveram que adquirir um novo
comportamento: a realizacdo de compras online. E possivel que alguma parte dos adultos de hoje, que
dispoe de acesso a Internet,nunca adquira esse novo habito, mas € dificil imaginar que os jovens nasci-
dos e criados junto com a Internet nao se tornem e-consumidores no futuro, expandindo ainda mais o
mercado e jogando mais combustivel no desempenho do e-commerce.

O resultado da pesquisa demonstrou que 62,3% da populagao esta solteira,como mostra a Figura
2, caracteristica que afeta diretamente no capital disponivel do consumidor para com os smartphones,
podendo adquirir melhores produtos,pois nao possui a responsabilidade de arcar com custos familiares.

Estado Civil Respostas Ratio
P Solteiro 38 62,3 %
® Casado 21 34,4 %
® Vidvo 0 0%
PS Separado 0 0%
PS Outro 2 3,3 %
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38 (62,3%)

21 (34,4%)
0%
0%
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Figura 2: Estado Civil dos avaliados

Fonte: Os autores

Na Figura 3 podemos ver que 34,4% da populacao ganha de 2 a 4 salarios minimos, estando em
uma faixa salarial relativamente comum para grande parte da populacao brasileira, na qual € plausivel
a populagao da pesquisa ter acesso aos mais diversos modelos de smartphones, do basico ao mais
avancado. Estes que compodem este piso salarial, segundo Ventura (2010), somam R$ 365 bilhoes que
forma um quarto da capacidade total de compra de todas as familias que moram nas cidades, sendo
este dado de 2007.Este crescimento da renda populacional agrada as empresas,ja que seu publico-alvo
pode adquirir melhores modelos, e substituir os antigos modelos com mais rapidez.

Renda Respostas Ratio
PY de 1 a 2 Salarios 14 23,0 %
°® de 2 a 4 Salarios 21 344 %
°® de 4 a 6 Salarios 8 13,1 %
°® de 6 a 8 Salarios 7 11,5 %
@ de 8 a 10 Salarios 2 33%
°® Mais de 10 Salarios 0 0 %
9 14,8 %

°® N&o quero responder

14 (23,0%
21 (34,4%)

8 13,1%)
7(11,5%)

9(14,8%)
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50%  55% 60% 65% 70% 75%

28 (45,9%)

33 (54,1%)
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 75%  80%

Figura 3: Renda dos avaliados

Fonte: Os Autores
Segundo Albertin (2004,apud PINHEIRO et al.,2009),a grande vantagem do comércio eletronico é

disponibilizar as informacoes do produto em qualquer tempo e em qualquer lugar. Além disso,um dos
fatores mais atrativos das compras pela Internet € a possibilidade de customizagao do produto.
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A Figura 4 indica que a pesquisa na internet antes da compra € praticada por 86,9% da popu-
lacao, transparecendo a preocupacao na escolha de um produto, observando suas variaveis para
efetivar a compra com satisfacao. Ja a Figura 5 demonstra diferenca de 8,2% na preferéncia em nao
comprar pela internet mesmo diante de tantas vantagens em personalizacao,comodismo, entrega em
casa, entre tantos,que pode estar relacionada a delonga no processo de entrega do produto,variando
da localizacao da loja online; e ja na loja fisica o consumidor consegue efetuar a compra e sair com
o produto em maos.

Compra de smartphone Respostas Ratio
pela internet

@ SIM ‘ 28 | 45,9 %
o Néo : 33 54,1 %

28 (45,9%)
‘ 33(54.1%)

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 75% 809%

Figura 4: Compra de smartphone pela internet.
Fonte: Os autores

Nogueira (2002,apud COSTA,2009),ao pesquisar sobre o comportamento do consumidor, propos
a organizacao dos internautas em trés perfis de usuarios: Negociador: caracterizado por aqueles que
dao muita importancia aos atributos associados ao produto e por pessoas que estao a procura precos
baixos, que valorizam diversidade da oferta; Navegador: constitui-se dos que valorizam o teste do pro-
duto na internet,que da pouca importancia aos atributos relacionados a interagcao com outras pessoas,
demonstrando ser o grupo de pessoas que mais compra e acessa e a internet; Cuidadoso: composto por
aqueles que valorizam mais atributos relacionados a logistica, interessados em saber qual empresa esta
por trés do site e qual a estrutura disponivel para atendé-los. Neste grupo, estao os internautas que ficam
conectados durante o maior periodo de tempo.

Como percebemos nos graficos acima, a populagao demonstrou maior interesse em comprar
em lojas fisicas, apesar de 86,9% realizarem pesquisas na internet antes de procurar uma loja fisica.
Podemos perceber que a internet tem uma grande influéncia sobre os consumidores, apesar de 54,1%
ainda hesitarem, devido a inseguranca que compras online podem transmitir,e que em lojas fisicas eles
consideram mais seguro fazer compras.

Em pesquisa apresenta-se que até pouco tempo as pessoas satisfaziam suas necessidades de com-
pra através do varejo tradicional. O consumidor buscava um ponto de venda, apresentava sua demanda
ao vendedor, conhecia a oferta de produtos e concluia o negocio. Existia a venda a partir de catalogos
ou demonstracoes, conhecida como venda porta a porta. O comércio eletronico surge nesse contexto
e se estabelece como um negocio que oferece altos indices de crescimento no mundo de uma manei-
ra geral. Sao vérias as ferramentas de e-business, como localizadores de produtos e comparadores de
preco, que estao cada vez mais disponiveis e presentes nas operacoes empresariais e nos habitos de
compra dos consumidores (HOONEY et al.,2005,apud COSTA, 2009).

Com relacao a escolha do smartphone,a aparéncia externa nao influéncia mais de 50% dos entre-
vistados como mostra a Figura 6,sendo que eles se preocupam mais com o desempenho do aparelho
em relacao aos softwares, e também na confiabilidade que determinada marca transmite ao consumi-
dor,devido a sua credibilidade e tempo no mercado.

| Opgédo pela aparéncia Respostas Ratio
| Sim 29 475 %
o Néo 32 52,5 %
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29 (47,5%)

32(52,5%)
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Figura 5: Opcao de compra pela aparéncia do aparelho
Fonte: Os autores

A Figura 7 demonstra que 83,6% dos entrevistados nao usam o celular para apenas funcionalida-
des basicas, como fazer ligacoes e mandar mensagens de texto para o qual o celular foi desenvolvido
primeiramente e utilizado por muitos ha algum tempo tnica e exclusivamente para essas fungoes. Sen-
do que atualmente os consumidores utilizam o aparelho com a internet,com diversos aplicativos dispo-
niveis, para os mais diversos sistemas operacionais,saindo apenas de suas funcoes basicas.

Utilizacao de funcionalidades basicas Respostas Ratio
apenas

@ Sim 10 16,4 %
° Nao 51 83,6 %

10(16,4%)
51(83,6%)

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 75% B80% 85% 90% 95% 100%

Figura 6: Opcao de compra por funcionalidades basicas
Fonte: Os autores

Solomom (2008, apud COSTA, 2009) lembra que o fator psicolégico também esta presente no pro-
cesso de escolhas de um consumidor e por esta razao tem sido objeto de estudo de muitos profissionais
de marketing.Estes profissionais perceberam que conexoes duradouras estabelecidas entre produtos e re-
cordagdes sao uma forma poderosa de construir e manter lealdade a uma marca como mostra a Figura 8.

Resposta Respostas Ratio
P Sim 37 60,7 %
° Néo 24 39,3 %

37(60,7%)

24 (39,3%)
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 75% B0% B5% 90% 95% 100%

Figura 7: Opcao de compra por marca
Fonte: Os autores

Segundo Solomom (2008,apud COSTA,2009),aspectos ligados a classe social determinam os pro-
dutos e servigcos adquiridos,uma vez que estes tém por objetivo mostrar a posi¢cao social do comprador
em relacao aos demais membros da sociedade da qual ele faz parte.Ja Kotler e Keller (2006, apud COS-
TA,2009) argumentam que fatores como grupos de referéncias, familia, papéis sociais e status também
influenciam no comportamento do consumidor.

Em relacao a troca do aparelho,91,8% trocam o aparelho ap6s um ano, devido a diversos fatores
socioeconomicos presentes na realidade brasileira, que fazem com que a populacao da pesquisa seja
relativamente obrigada a manterse com o aparelho, mesmo ele recebendo diversas atualizacoes de
mercado com o passar das temporadas. Entre os entrevistados, 77% poem-se a favor de visar a qualidade
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do produto,ja que esta interfere diretamente no processamento de aplicativos e novas atualizagoes,que
sao um atrativo ao consumidor.

Frequéncia de compra Respostas Ratio
@ Menos de 6 meses 1 1,6 %
® 6 meses a 1 ano 4 6,6 %
Y 1 ano a 2 anos 56 91,8 %

I(1,s%)

. 56 (91,8%)

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 75% 80% 85% 90% 95% 100%

Figura 8: Frequéncia de compra de smartphones
Fonte: Os autores

Qualidade x Prego Respostas Ratio
® Preco 14 23,0 %
® Qualidade 47 77,0 %

14 (23,0%) ‘ ‘ ‘ ‘
] 47 (77,0%)

0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 75% B0% 85% 90% 95% 100%

Figura 9: Opcao por qualidade ou preco
Fonte: Os autores

Motivo de Compra Respostas Ratio
PS Novo sistema operacional 4 6,6 %
® Novos aplicativos disponiveis 1 1,6 %

Figura 10: Motivo de compra
Fonte: Os autores

P Novos modelos 8 13,1 %
° Estragou 48 78,7 %
s
8(13,1%)
48 (78,7%)
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 75% B0% 85% 90% 95% 100%

Os consumidores substituem o aparelho antigo entre o periodo de um a dois anos, e o principal
motivo da substituicao, segundo eles, € que o aparelho ap6s esse tempo acaba sendo danificado, le-
vando o consumidor a adquirir outro smartphone, levado pelo desejo de um melhor que seu modelo
antigo.
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Segundo Karsaklian (2001, apud PINHEIRO et. al.,2009), a composicao de preco é consequéncia
das atividades relacionadas com o produto, como producao, a venda e a entrega. No comércio virtual
os custos das empresas podem ser reduzidos. Por outro lado, a logistica assume uma fungao primordial
e exige investimentos importantes, pois o prazo de entrega dos produtos é também um critério funda-
mental para os clientes.

Através de todas as andlises acima, podemos utiliza-las, e acoplando-as, percebemos que o perfil
do consumidor de smartphones,dentro de uma populacao de académicos de Engenharia de Producao,
€ de um consumidor que opta preferencialmente por se utilizar de lojas fisicas, sempre pesquisando o
modelo do produto,marca,qualidade e precos em diversas lojas.A utilizacao da internet também é vasta
por estes consumidores, porém nao € o principal meio de compra,devido a possiveis problematizacoes
e dificuldades em resolvé-las,sendo que em lojas fisicas, cré-se ser mais dinamico este processo.

4 - CONCLUSAO

Ha diversos estudos que potencializam o conhecimento das empresas em relacao aos clientes,
porém devido as inovagoes e mudancas na sociedade,o consumidor tem sua opiniao modificada diver
sas vezes, trazendo a necessidade de estudos como este, para o maior entendimento da influéncia das
variaveis que estimulam o consumidor a adquirir determinado produto.

A pesquisa realizada com os académicos de Engenharia de Producao obteve como resultado
que os jovens,em sua maioria de 20 a 30 anos,que possuem renda entre 2 a 4 salarios minimos e optam
por smartphones que possuam qualidade tanto em hardware como software, pesquisam os precos em
diversas lojas online e fisicas, e escolnem majoritariamente pela Gltima opcgao.
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SISTEMA JUST IN TIME NA EXECUCAO DE

PONTE SOBRE RIO POCO COMPRIDO NO
MUNICIPIO DE ORTIGUEIRA/PR

Aline Marques Leutnerl
Roberto Ferreira Coelho Junior’

Area de Concentracao: Engenharia Civil
Grupo de Trabalho: Planejamento e controle de obras em engenharia

RESUMO

O sistema Just in Time (JIT) visa aumento na eficiéncia do processo executivo, buscando um ciclo de
pedido-entrega-pagamento de material rapido e bem programado, onde o material chega no momento
certo de ser utilizado,diminuindo ou até eliminando os estoques. O artigo € apresentado como alterna-
tiva para o melhor desempenho da execucao de obras civis,com base na otimiza¢ao do planejamento
da compra e entrega de materiais. O JIT foi utilizado como uma ferramenta para facilitar a execucao
da ponte sobre o Rio Poco Comprido no municipio de Ortigueira/PR, visto que nao ha local apropriado
para armazenamento de materiais nas proximidades da obra. Realizou-se todo acompanhamento do
processo de compra e entrega de materiais,e com os dados foi possivel organizar e verificar, através de
tabelas,0 andamento da execucao de acordo com a entrega dos materiais. Os resultados nos permitem
concluir que para que o sistema JIT tenha um desempenho satisfatorio € necessaria a capacitacao dos
departamentos envolvidos no processo,além de um planejamento elaborado.

Palavras-chave: Planejamento, Armazenamento, Materiais, Compra, Entrega.

ABSTRACT

The system Just in Time (JIT) aims to increase the efficiency of enforcement proceedings, seeking
an order-delivery-payment fast material cycle and well-programmed, where the material comes at the
right time to be used,reducing or even eliminating the stocks.The article is presented as an alternative
to the better performance of the execution of civil works, based on the optimization of planning the
purchase and delivery of materials. The JIT was used as a tool to facilitate the implementation of the
Pit Long River Bridge in the City of Ortigueira / PR, as there is no appropriate place to store materials
near the work. Held every monitor the process of purchase and delivery of materials, with the dice
it was possible to organize and verify, through tables, the progress of the implementation agreement
with the delivery of materials.The results allow us to conclude that for the JIT system has a satisfactory
performance is required the training of departments involved in the process, as well as an elaborate
planning.

Keywords: Planning, Storage, Materials, Purchase, Delivery.

1- INTRODUCAO

O sistema Just in time foi inicialmente utilizado pela Toyota na década de 1970 com intuito de
melhorar sua cadeia de suprimentos. Esse sistema tem por principal foco o planejamento na entrega

1 - Graduada em Engenharia Civil pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parand — UTFPR — Campus Campo Mourdo — e-mail: aline.leutner@hotmail.com
2 - Graduado em Engenharia Civil pela Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR — Campus Campo Mourdo — e-mall: rfcjengenharia@gmail.com.br

ESTUDOS EM ENGENHARIA | 152



1l ENCONTRO DE PESQUISA DA FATEB - TELEMACO BORBA, PR, 27 E 28 DE OUTUBRO DE 2016

de materiais, os quais devem chegar no momento que sera utilizado, assim evitando armazenamento
desnecessario.

A armazenagem de um produto € de extrema importancia na cadeia de suprimentos, sendo os
estoques utilizados para suprir essa necessidade. Porém, deve-se planejar a utilizacao do estoque, visto
que estes geram custos, e se nao forem projetados podem se tornar um 6nus para a produgao.

O sistema Just in Time € uma técnica que pode ser implantada em execucoes de obras civis,uma
vez que pode ajudar na reducao do tempo de execucao, evitar mao de obra ociosa e perda de material
por armazenamento incorreto ou por tempo indeterminado.

O municipio de Ortigueira faz parte da regiao dos Campos Gerais do Parana,apresentando relevo
que varia entre ondulado, em diversas grada¢oes,e montanhoso, e hidrografia influenciada basicamen-
te por duas bacias hidrograficas, a bacia do Rio Tibagi e a bacia do Rio Ivai. Além disso, estima-se que
a malha rodoviaria do Municipio aproxima-se de 5.000 km, sendo de responsabilidade da Prefeitura a
manutencao das estradas vicinais e pontes.

A ponte sobre o Rio Po¢co Comprido no municipio de Ortigueira fica a uma distancia de aproxi-
madamante 10 km da parte urbana do municipio, e sua estrutura apresentava-se danificada devido ao
intenso trafego, fazendo-se necesséario a sua reforma.

Executar a ponte sobre o Rio Poco Comprido utilizando o sistema Just in Time foi uma opgao
devido a dificuldade de armazenamento dos materiais proximos a obra. Além da analise do sistema,
identificando e discutindo sua utilizacao, registrou-se solicitacoes de materiais e realizacao dos pedidos,
além do acompanhamento dos insumos e coleta dos dados obtidos.

2 - METODOLOGIA
2.1 - Just in Time (JIT)

Segundo Chiavenato (2008), o sistema Just in Time - JIT foi desenvolvido na Toyota para eliminar
ou reduzir desperdicios.Ja Vitorino (2012) afirma que a Toyota,na década de 1970, foi uma das primeiras
a visualizar que poderia melhorar sua cadeia de suprimentos utilizando o modelo JIT. Para isso come-
cou incentivar seus fornecedores a aderir ao sistema para que o fluxo do produto fosse organizado e
preciso,desde o fornecimento até as fabricas.

Com o decorrer do tempo,“o conceito do JIT foi ampliado e tornou-se uma filosofia de trabalho
nao apenas focada na eliminacgao de desperdicios, mas principalmente em colocar o componente certo
no lugar certo e na hora certa”. (CHIAVENATO, 2008, p. 62)

Conforme afirmagao de Russo (2013), estoque gera movimentacao de material. Utilizando a filo-
sofia JIT, estas movimentagoes podem ser reduzidas caso o estoque fique proximo do posto de trabalho
consumidor.

Para Vitorino (2012), 0 sistema JIT vai além da diminuicao dos estoques, ele elimina todas as com-
plexidades desnecessarias e busca aumentar a qualidade da atividade da empresa, tornando o ciclo
pedido-entrega-pagamento mais rapido.

Utilizando uma analogia para o JIT,Chiavenato (2008) exemplifica:

A produgao é como um curso de dgua. O nivel é como o estoque. No fundo do curso de
dgua estao as pedras que sdo os problemas, como layout inadequado, longos tempos
de preparag¢do das mdquinas, excesso de refugo. Quando o nivel estd alto — estoques al-
tos -, ele encobre todas as pedras e dd a aparéncia de que tudo estda OK. Porem, quando
baixamos o nivel, os problemas se tornam visiveis. (CHIAVENATO, 2008, p. 64)

De forma resumida,“o sistema JIT esta sustentado fundamentalmente sobre trés pilares basicos,

que sao: a integracao e otimizacao, a melhoria continua e finalmente, o esforco em compreender e res-
ponder as necessidades dos clientes” (MARTINS, BIDIN, 2006)
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2.2 - Municipio de Ortigueira/PR

O municipio de Ortigueira faz parte da regiao dos Campos Gerais do Parand, pertencendo a me-
sorregiao Centro Oriental Paranaense e a microrregiao de Telemaco Borba.

Segundo dados da PMO (Prefeitura Municipal de Ortigueira),o municipio encontra-se em latitude
24°12’18S e longitude 50°56’56”0, com a sede municipal ha 760 m (setecentos metros) de altitude e
conforme IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica) possui uma area territorial de 2.429,60
km? (dois mil quatrocentos e vinte e nove inteiros e sessenta décimos quilometros quadrados).

A hidrografia de Ortigueira € influenciada basicamente por duas bacias hidrograficas,a bacia do
Rio Tibagi, a qual tem maior importancia devido ao trecho médio do Rio Tibagi cortar o municipio, e a
bacia do Rio Ivai, que corta o Oeste do territério municipal.

O relevo varia entre ondulado, em diversas gradagoes, e montanhoso. Cerca de 10% de seu terri-
tério apresentam relevo ondulado, com inclinagao entre 3 e 8% (suave ondulado) e cerca de 30%,com
inclinacao entre 8 e 20% (ondulado). Outros 40% do territério, ou seja, sua maior parte, apresentam
inclinacao entre 30 e 45% (forte ondulado), os 15% restantes do territério é relevo montanhoso, com
inclinagao superior a 45%.

Estima-se que a malha rodoviaria do municipio é de 5.000 km (cinco mil quilometros), e devido
ao relevo acidentado e da hidrografica ha necessidade de diversas pontes,sendo de responsabilidade
da Prefeitura a manutencao das estradas vicinais como das pontes.

Atualmente, a situagcao de algumas pontes rurais do municipio dificulta o acesso e o escoamento
da safra agropecuéria,em especial a ponte por onde passa o Rio Po¢co Comprido.

A referida ponte esta localizada na estrada municipal que liga Ortigueira as comunidades: Caeté€,
Caete Mirin, Lajeado Seco e Vista Alegre, conforme mostra a figura 1.

Figura 1: L ocalizacao da ponte sobre o Rio Poco Comprido

Fonte: GOOGLE EARTH, 2011.
2.3 - Utilizacao do sistema Just in Time em Ortigueira/PR

Sabedores da incumbéncia do municipio em oferecer condi¢coes adequadas de trafego e me-
lhoria no transporte para o escoamento da safra agropecuaria, foi pleiteado junto ao Departamento de
Estrada de Rodagem do Parana (DER/PR) a reforma da ponte do Rio Pogco Comprido. O plano de traba-
lho apresentando ao DER consiste em termo de cooperagao, onde o municipio dard contrapartida de
46,22% no valor total da ponte e o DER, responsével pelo fornecimento das vigas pré-moldadas, lajotas e
guarda rodas, 53,78% do orcamento.
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As dimensoes da ponte sobre o Rio Poco Comprido sao de 8,0m (oito metros) de comprimento
e 6,0m (seis metros) de largura,sendo sua cabeceira de concreto ciclopico e a plataforma em madeira.
Devido ao trafego de veiculos pesados e fortes chuvas ha desgaste na plataforma, comprometendo sua
estrutura; sendo assim, faz-se necessaria a substituicao da parte em madeira para vigas e tabuleiro de
concreto armado, conforme figura 2.

Figura 2: Ponte sobre o Rio Poco Comprido

< ot

Fonte: Arquivo proprio

Visto que um dos autores do artigo é o responsavel técnico pela execucao da reforma da ponte,
sendo de sua responsabilidade o controle do material da obra, optou-se pela utilizagcao do sistema Just
in Time para entrega do material devido a auséncia de local adequado para utilizacao de estoque nas
proximidades da obra.

3 - PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

A implantacao de sistema Just in Time para execucao da ponte sobre o Rio Poco Comprido jus-
tifica-se pela auséncia de local adequado para armazenamento dos materiais proximo a obra.Para um
periodo curto de tempo € possivel contar com o patio de obras da Prefeitura Municipal de Ortigueira/
PR para estocagem do material, mas como a finalidade do ambiente nao € de estoque,a quantidade de
material deve ser reduzida e o tempo de estocagem limitado.

Por se tratar de uma obra do setor publico,o processo de compra de materiais deve seguir confor
me fluxograma 1.

Fluxograma 1: Compra de material Prefeitura Municipal de Ortigueira/PR

PEDIDO MATERIAL PROCESSO INTERNO
1. OFiCIO ——>1. AUTORIZAGAO DA COMPRA
2. PROTOCOLO DO OFiCIO 2. AUTORIZAGAO DE FORNECIMENTO
COMPRA MATERIAL

1. EMPENHO
PAGAMENTO  <————— 5 pEpipo AO FORNECEDOR

3. ENTREGA MATERIAL

Fonte: AquiVO préprl'o .4
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Vale ressaltar que somente o pedido de material via oficio é de responsabilidade do Departamen-
to de Engenharia e Arquitetura, porém para analise dos dados este realizou também o pedido junto ao
fornecedor e acompanhou a entrega do produto.

Sendo assim, 0s dados foram anotados em tabelas para poderem ser analisados.

O cronograma apresentado ao Departamento de Estradas de Rodagem do Parana — DER/PR no
plano de trabalho em 2013, consistia na execucao da ponte em trés etapas: servi¢cos preliminares, exe-
cugao da ampliacao da ponte e concretagem da ponte padrao DER “TA’ de 8,00 metros, para serem
executadas em um prazo maximo de seis meses, conforme tabela 1.

Tabela 1: Cronograma da ponte sobre o Rio Poco Comprido

3 - CRONOGRAMA DE EXECUGAO
L Indicador Fisico Duragao
Meta | Etapa/Fase Especificacao . _ —
Unidade Quant. Inicio Término
1 1 Servicos preliminares 1 global 1 més 1 més
2 2 Execugao da ampliagdo da ponte 1 global 2 més 3 més
3 3 Concretagem da ponte padrdo DER “TA’ de 8,00 m 1 global 4 més 6 més

Fonte: Plano de Trabalho apresentado ao DER, 2013.

Os materiais de responsabilidade do DER-PR, vigas pré-moldadas, guarda rodas e lajotas, foram en-
tregues em 2014, porém somente em maio de 2015 enviaram um técnico responsavel pelo treinamento
da mao de obra e acompanhamento da execugao. Sendo assim, elaborou-se um cronograma interno
para execucao, apresentado na tabela 2.

Tabela 2: Cronograma Prefeitura Municipal de Ortigueira-PR

CRONOGRAMA DE EXECUGAO PMO
DESCRIGAO DURAGAO

Desvio e limpeza
SERVIGOS PRELIMINARES | Desmontagem estrutura de madeira 15 DIAS
Preenchimento cabeceira

i ) (Caixaria e armagao
Vigas travesseiros 10 DIAS
Concretagem
) ) Montagem
VIGAS Vigas pré-moldadas 10 DIAS
Concretagem
) . Caixaria e armagéo
Vigas de extremidade 10 DIAS
Concretagem

Armagdo/montagem lajotas e guarda roda
LAJE - 15 DIAS
Concretagem laje

Caixaria e armagao
ALAS 10 DIAS
Concretagem

TOTAL 70 DIAS

Fonte: Arquivo préprio
Para elaboracao do orcamento utilizou-se o referencial do DER-PR de setembro de 2012. Neste

artigo sera apenas apresentado o quantitativo, em unidades de medidas correspondentes, do material
necessario para execugao, conforme tabela 3.
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Tabela 3: Quantitativo de material

QUANTITATIVO DE MATERIAL
ITEM DESCRICAO UNID. | QUANT.
1 Armagao ago CA-50, diametro 6,3 mm (1/4) a 12,5mm(1/2) -fornecimento/ corte(perda de 10%) / dobra /
colocacgao.
1.1 | Armagdo ago CA-50, didmetro 6,3mm (1/4”) - fornecimento/ corte (perda de 10%) / dobra / colocagao. KG 251,94
1.2 | Armagdo ago CA-50, didmetro 10,0mm (3/8”) - fornecimento/ corte(perda de 10%) / dobra / colocagao. KG 343,46
1.3 | Armagdo ago CA-50, didmetro 12,5mm (1/2”) - fornecimento/ corte(perda de 10%) / dobra / colocagao. KG 101,31
1.4 | Armagdo ago CA-50, didmetro 16,0mm (5/8”) - fornecimento/ corte(perda de 10%) / dobra / colocagao. KG 401,10
2 Formas de madeira compensada resinada p/m2, inclusive montagem e desmontagem
2.1 | Formas de madeira compensada resinada p/m2, inclusive montagem e desmontagem - partes laterais. M2 8,50
2.2 | Formas de madeira compensada resinada p/m2, inclusive montagem e desmontagem - partes frontais. M2 6,00
2.3 | Formas de madeira compensada resinada p/m2 , inclusive montagem e desmontagem - vigas travesseiro. M2 20,28
94 Formas; de madeira compensada resinada p/m2 , inclusive montagem e desmontagem - preenchimento das M2 11,28
cabeceiras.
2.5 | Formas de madeira compensada resinada p/m2, inclusive montagem e desmontagem - elevacao das alas. M2 16,80
3 Concreto, inclusive transporte.
3.1 | Concreto 18 MPa, inclusive transporte, para preenchimento das cabeceiras. M3 2,820
3.2 | Concreto 18 MPa, inclusive transporte, para preenchimento da elevagéo das alas. M3 2,520
3.3 | Concreto 25 MPa inclusive transporte, para as lajes. M3 8,324
3.4 | Concreto 25 MPa, inclusive transporte, para as vigas. M3 10,76

Fonte: Arquivo proprio

Na descricao dos itens da tabela anterior esta sendo especificado que a mao de obra para reali-
zacao do servico esta inclusa com o material, isto s6 tera influéncia no orcamento, nao interferindo no
quantitativo do material.

Em resumo, os materiais necessarios sao: aco de resisténcia CA-50 com diametros entre 6,3 mili-
metros (1/4 polegada) a 12,5 milimetros (1/2 polegada), conforme especificagoes do projeto estrutural,
madeira e elementos de ligacao (ripa, prego, parafuso) para confec¢ao da caixaria e concreto de resis-
téncias de 18 MPa e de 25 MPa.

A composicao do concreto consiste em cimento, areia, brita e dgua, tais quais em quantidades
proporcionais ao traco para obtencao da resisténcia desejada.

Para simplificagcao do artigo,serao apenas apresentados os dados referentes a um tipo de material,
sendo este o cimento. Optou-se pelo cimento devido ao fato de ser um material com maior necessidade
de entrega no momento certo de utilizacao, em razao da dificuldade em armazenamento, visto que é
disponibilizado em sacos de cinquenta quilogramas e deteriora se exposto a intempéries.

A partir da metragem cubica de concreto especificado no quantitativo, foi formulada a tabela 4,
especificando a quantidade necessaria de sacos de 50 kg (cinquenta quilogramas) de cimento.

Tabela 4: Quantitativo de sacos de 50 kg de cimento

M3 DE QUANTIDADE DE CIMEN-
CONCRETO, INCLUSIVE TRANSPORTE. CONCRETO T0S (SACO DE 50 ko)
Concreto 18 MPa, inclusive transporte, para preenchimento das cabeceiras. 2,820 15,51
Concreto 18 MPa, inclusive transporte, para preenchimento da elevagao das alas. 2,520 74,27
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Concreto 25 MPa inclusive transporte, para as lajes. 8,324 57,44
Concreto 25 MPa, inclusive transporte, para as vigas. 10,76 13,86
TOTAL 161,08

Fonte: Arquivo préprio

4 - DESENVOLVIMENTO
A execucao da obra teve inicio no dia 06/05/2015 (seis de maio de dois mil e quinze), com os
servigos preliminares de desvio da ponte,limpeza e desmontagem da estrutura de madeira.
O fluxograma 2 exemplifica o procedimento necessario para concretagem de elementos em con-

creto armado.

Fluxograma 2: Execucao de concreto armado

FORMADE MADEIRA > ARMACAODOACO >  CONCRETAGEM

Fonte: Arquivo proprio

Com as concretagens,e com isso utilizagoes do material cimento, foram subdivididas em quatro
etapas: preenchimento da cabeceira, vigas, lajes e alas.
Seguindo o procedimento necessario para compra de material, foi realizado o pedido antecipado do
cimento, para ser entregue na obra conforme cronograma,sendo os dados anotados na tabela 5.

Tabela 5: Controle de pedido, compra e entrega de cimento

Cronograma Processo interno Entrega de material
Descrigao - . - Data da Quantidade
Inicio Término Oficio Protocolo EMPENHO entrega (saco 50 kg)
E;%%’;‘;'I‘r'gﬂe”to 18/05/2015 | 20/05/2015 | 13/05/2015 | 13/05/2015 | 18/05/2015 | 19/05/2015 10
_ 20/05/2015 | 21/05/2015 | 25/05/2015 | 25/06/2015 10
gg\')gggﬁgggn vigas 25/05/2015 | 29/05/2015 | 20/05/2015 | 21/05/2015 | 25/05/2015 | 26/06/2015 10
21/05/2015 | 25/05/2015 | 29/05/2015 | 29/06/2015 5
Concretagem vigas
oré-moldadas 08/06/2015 | 10/06/2015 | 21/05/2015 | 25/05/2015 | 29/05/2015 | 08/06/2015 10
_ 10/06/2015 15
gg’;i{f;ﬁg’;‘d‘é'gas 15/06/2015 | 19/06/2015 Empréstimo de outra obra 15/06/2015 17
18/06/2015 16
7 mdde
Concretagem laje 24/06/2015 | 26/06/2015 | 17/06/2015 | 18/06/2015 | 24/06/2015 | 24/06/2015 concreto
usinado

Fonte: Arquivo proprio
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Em 04 de junho de 2015 venceu a licitacao de cimento,sendo marcada a nova licitagcao para o
dia 30 de junho de 2015. Com intuito de nao paralisar a execuc¢ao da obra da ponte sobre o Rio Po¢o
Comprido e finalizar a concretagem das vigas de extremidade, foi realizado um empréstimo de 48 sacos
de cimento da obra Ampliacao da Unidade de Satde Bairro dos Frangas, que encontrava-se paralisada.

Para concretagem da laje optou-se pela compra de concreto usinado, visto que a licitacao deste
material estava vigente.

Apoés a concretagem da laje deveria ser iniciado a execucgao das alas, finalizando a obra e apos 28
dias* liberacao do trafego. Porém,devido a um periodo de chuvas intenso até o presente momento nao
foram executadas as alas.

5 - CONCLUSAO

O sistema Just in Time vai além de um simples planejamento e controle de apenas um profissional,
€ necessario uma equipe qualificada e um estudo completo para sua implantacao. Verificou-se certa
dificuldade na implantagao do sistema devido ao longo processo da compra de materiais por parte
de o6rgaos publicos, entretanto pode-se observar a importancia da ferramenta e os beneficios por ela
produzidos.
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RESUMO

O presente trabalho mostra a classificacao dos catalisadores na classe de nanomateriais ja estabelecida,
visto que grande parte de suas propriedades, como, por exemplo, tamanhos de poro e de particula do
metal disperso sao determinados em escala nanométrica.Catalisadores sintetizados pelo método sol-gel
tém mostrado avangos na obtencao de nanomateriais. Para tanto,técnicas como o S-TPR e a MET foram
utilizadas para caracterizar o tamanho das particulas de cobre no catalisador (na ordem de 23 nm,
caracterizando-o como um nanomaterial) e a técnica de MEV e EDS foram utilizados para o estudo da
morfologia (que muda com o processo de calcinagao do material), da topografia e da composicao do
material obtido (Cu,Zn,Al e O foram identificados em propor¢oes correspondentes a esperada durante
o preparo).E importante destacar que o oxigénio foi identificado devido & auséncia de uma camara de
reducao no equipamento de MEV utilizado.

Palavras-chave: nanomateriais; sol-gel; MEV.

ABSTRACT

In the present work it is shows the classification of catalysts in the class nanomaterials already established,
since most of its properties,such as pore and particle size are determined at the nanoscale.Catalysts synthe-
sized by sol-gel method has shows improvements in obtaining nanomaterials. Therefore, techniques such as
S-TPR and TEM was used to characterize the size of copper particles in the catalyst (on the order of 23 nm,
characterizing it as a nanomaterial) and SEM and EDS technique was used to study morphology (which
changes with the process of calcination of materials),the topography and composition of the material (Cu,
Zn,Al and O were identified in corresponding ratios expected during preparation).Importantly,oxygen was
identified due to the absence of a reduction chamber in the SEM equipment used.

Key-words: nanomaterials; sol-gel; SEM.

1- INTRODUCAO

De acordo com a IUPAC (1976), 0 processo em que a substancia aumenta a velocidade de uma
reacao sem alterar a variacao da energia livre de Gibbs é chamado de catélise. Esse fenémeno ocorre
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com a adicao de uma quantidade relativamente pequena de um material estranho a estequiometria da
reacao — chamado de catalisador — e este nao é consumido no processo. A catalise pode ser dividida
em homogénea,em que apenas uma fase esta envolvida, e heterogénea,em que a reacao ocorre em,ou
perto de,uma interface entre as fases.

Considerando uma reacao de velocidade pequena ou desprezivel, onde que com a adicao de
uma substancia “estranha” a reacao, observa-se um aumento significativo da velocidade de reacao, e
chama-se a substancia “estranha” de catalisador. E importante destacar que o catalisador intervém no
mecanismo de reagao (proporcionando um novo percurso reacional energeticamente mais favoravel,o
que pode ser traduzido como a diminuicao da energia de ativacao), mas é regenerado no final de cada
ciclo. Em consequéncia dessa definicao, poderia-se supor que a duracao do catalisador seria infinita
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). Entretanto, na pratica, observa-se a ocorréncia de varios tipos de desati-
vagao como, por exemplo, envenenamento, incrustacao e transformacoes no estado solido.

De acordo com Figueiredo e Ribeiro (1987),a maioria dos processos quimicos sao processos cataliti-
cos e mais de 80% dos produtos da industria quimica utilizam um catalisador em alguma fase da producgao.
Schmal (2011) cita as aplicagoes dos processos cataliticos na industria quimica e petroquimica, na geracao
de energia,na despoluicao de gases e aguas para preservar o meio ambiente e no desenvolvimento de novos
materiais,havendo ainda um grande espago para o desenvolvimento de novos processos e de catalisadores
mais eficientes, melhorando tanto desempenho como resisténcia a desativagao e envenenamento.

E conhecido,ha muitos anos,que a escala de importancia em catalise heterogénea é a nanométri-
ca.E nessa escala que se encontra o tamanho do cristal de um metal nobre bem disperso em um supor-
te,ou ainda dos poros ou cavidades de uma zeélita. Dessa forma,a catalise heterogénea € provavelmente
a area mais antiga da nanotecnologia. (FERREIRA e RANGEL, 2009). O dominio da nanotecnologia en-
contra-se compreendido entre 0,1 e 100 nm, regiao onde as propriedades dos materiais sao determina-
das e podem ser controladas. A nanotecnologia diz respeito a materiais e sistemas cujas estruturas e
componentes exibem propriedades e fenomenos fisicos, quimicos e/ou biologicos significativamente
novos e modificados devido a sua escala nanométrica. O objetivo é explorar estas propriedades por
meio do controle de estruturas e dispositivos em niveis atomico, molecular e supramolecular e aprender
a fabricar e usar esses dispositivos de maneira eficiente (DURAN et al.,2006).

Do ponto de vista catalitico, a sintese de nanomateriais visa ao desenvolvimento de nanoparti-
culas em um estado altamente disperso, com diametro de particulas geralmente menores que 10 nm.
O controle rigoroso de variaveis, tais como pH do meio reacional, temperatura de calcinacao e a dis-
persao das espécies quimicas de interesse, € considerado critico, especialmente quando se considera
o controle do tamanho de particula. Nesse contexto, tem-se investigado como os diferentes métodos de
preparacao dos catalisadores, a natureza do suporte e a interacao metal-suporte afetam o tamanho e a
forma das nanoparticulas, visando a aumentar e estabilizar a atividade catalitica (FERREIRA e RANGEL,
2009).0s métodos mais empregados na preparacao de nanoparticulas metalicas sao o processo sol-gel,
o método de deposicao-precipitacao, o método de co-precipitacao, o método de impregnacao e o mé-
todo de deposi¢cao quimica a vapor.

Os catalisadores obtidos por meio do método da mistura quimica, também chamado método
sol-gel, se apresentam mais ativos, seletivos, menor formagao de coque e com melhor estabilidade tér-
mica quando aplicados em muitas reacoes cataliticas heterogéneas (GONCALVES et al.,2013).Esse alto
desempenho se deve ao fato destes catalisadores reunirem caracteristicas importantes como alta poro-
sidade,homogeneidade e area superficial especifica elevada.

De modo geral, pode-se dizer que a rota sol-gel possibilita a obtencao de materiais com cristais mui-
to pequenos, podendo chegar a nanocristais, elevada area superficial, propriedades mecanicas superiores
e um desempenho superior em relacao a formacao de coque (GONCALVES et al., 2013). A escolha do
método de preparacao dos catalisadores determina o tamanho da particula do metal no catalisador que
por sua vez desempenha um papel de grande importancia na cinética e em termos de atividade catalitica.

A morfologia de um material pode ser definida como o estudo da forma, da configuragao e da
aparéncia externa da matéria.Ja a topografia de um material pode ser descrita como a descricao deta-
lhada e precisa da superficie. A caracterizacao morfoldgica e topografica de um material, no caso um
catalisador, por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de trans-
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missao (MET) é importante ja que,devido a grande diversidade estrutural de materiais cataliticos, suas
propriedades fisicas podem estar diretamente ligadas ao seu tamanho, distribuicao do tamanho, formato,
tanto da particula quanto da superficie e composicao quimica (DURAN et al.,2006) e,com isso, essa téc-
nica apresenta um papel fundamental na caracterizacao de catalisadores (SCHMAL, 2011).Além disso,
esses equipamentos podem ser de grande utilidade na avaliacao da influéncia do método de prepara-
¢ao da amostra sobre a qualidade da superficie obtida,além de que,quando acoplado com um detector
EDS, pode fornecer informagoes sobre a natureza quimica da amostra (WACHS, 1992).Além disso,o0 MET
permite a medida do tamanho das particulas dos metais suportados em catalisadores, por exemplo,um
parametro importante no desempenho desses materiais e que dever ser avaliado adequadamente. E
importante destacar também que o conhecimento detalhado da estrutura dos materiais permite o en-
tendimento e,em muitos casos,até a previsao de suas propriedades e do comportamento dos mesmos.

2 - CATALISADORES Cu0O/ZnO/ALO,

Os catalisadores a base de CuO/ZnO/ALQ, sao tradicionalmente utilizados na reagao de desloca-
mento gas-dgua a baixa temperatura e na sintese de metanol (LI et al., 2012; FAUNGNAWAKIJ et al., 2007,
MEN et al.,2004).Esse catalisador tem sido aplicado na reacao de deslocamento gas-agua desde a década
de 60 (ANDREW, 1970). Esses catalisadores também tém sido amplamente estudados na reforma a vapor
de metanol para a obtencao de hidrogénio (PACHECO et al.,2015; LIM et al.,2013; OGUCHI et al., 2005).

A fase ativa nesses catalisadores sao os cristalitos de cobre metalico. O ZnO fornece estabilidade
estrutural ao catalisador,enquanto a Ale3 auxilia na dispersao do cobre metéalico,dificultando a sinteri-
zagao dos cristalitos de Cu e aumentando a resisténcia térmica e mecanica dos catalisadores.A AL O, se
apresenta como um suporte interessante ja que possui um alto ponto de fusao e um baixo coeficiente
de expansao térmica (boa estabilidade térmica), boa interacdo com metais de transicao, além de pos-
suir um baixo custo (ENCARNACION, 2014; CRISAN et al.,2011; SPENCER, 1999).

O catalisador Cu/ZnO/AlO, utilizado industrialmente € tradicionalmente preparado por um mé-
todo de co-precipitacao, resultando em uma alta dispersao de Cu com consequente atividade catalitica
elevada (MADON et al.,2011; NISHIDA et al.,2008; SPENCER, 1999). Podem ser utilizados na sua prepara-
¢ao os nitratos de Cu,Zn,Al com carbonato de sédio. Por vezes,aluminato de sddio também é utilizado.
Este precipitado € filtrado,lavado para remover s6dio,seco, e calcinado para decompor os carbonatos e
nitratos. O catalisador pode também ser preparado com o p6 de alumina (MADON et al.,2011).

Uma possibilidade para o melhoramento das caracteristicas dos catalisadores a base de Cu/ZnO/
AlLO,, seria a sintese, ou preparo, pelo método sol-gel. Essa representa uma alternativa vantajosa para a
sintese de catalisadores, pois conduz a materiais mais homogéneos,com alta porosidade e dispersao da
fase ativa quando aplicados nas reacoes de hidrogenacgao do acido oleico (SANTOS, 1999), na reforma
a vapor de metano (GONCALVES et al.,2006) e na redu¢ao de NO com propano (COLPINI et al.,2013).

3 - 0 METODO SOL- GEL NO PREPARO DE CATALISADORES

O processo sol-gel, também conhecido como pectizacao, refere-se a qualquer rota de sintese de
materiais onde num determinado momento ocorre uma transicao do sistema sol,onde o meio de dis-
persao € liquido e a fase dispersa € solida, para um sistema gel,em que o meio de dispersao € sélido e
a fase dispersa liquida (ALFAYA e KUBOTA, 2002).

Além de possibilitar a obtencao de novos materiais, o método sol-gel permite a combinacao de
uma fase organica na matriz,a qual pode melhorar as propriedades fisicas e mecanicas do material ob-
tido (BUELNA e LIN, 1999; LENZI, 2008). Alguns processos de sintese de catalisadores sol-gel por apenas
reagentes inorganicos leva a obtencao de materiais extremamente porosos com propriedades mecani-
cas limitadas (LI e KING, 1996; WANG e LIN, 1998).

Na quimica do processo sol-gel as reagoes de hidroélise e condensagao do precursor permitem
uma suspensao coloidal de particulas sélidas em um liquido, também chamada de sol, levar a subse-
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quente formacao de um material de fase dupla de um corpo sélido ocupado com um solvente, gel
umido. Este gel é uma rede s6lida ocupada com uma segunda fase de dimensao coloidal, ou liquida
ou gasosa, que também forma uma rede tridimensional interconectada (DISLICH, 1984; MORAIS, 2002).
Quando o solvente é removido, o gel imido converte para um xerogel por meio de secagem a pressao
ambiente ou um aerogel por uma secagem acima de uma pressao critica e uma temperatura critica
(BRINKER e SCHERER, 1990), como mostra a Figura 1.

Figura 1: Esquema ilustrando a reducao do volume na transicao de gel para xerogel e aerogel
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Fonte: BRINKER e SCHERER, 1990.

Os so6is sao geralmente preparados utilizando-se precursores metalicos. Estes compostos metali-
€os organicos sao insoliveis em agua, porém soliveis em solugao alcoolica. A reacao de polimerizacao
comeca pela adicao de dgua na fase sol. Este processo sera feito por duas reagoes principais: hidrolise
e condensacao (PEIGHAMBARDOUST et al.,2010). Estas reacOes sao apresentadas a seguir pelas Equa-
coes (02),(03) e (04):

Reagao de hidrolise M-0-R+H0>M-0H+R-0H (02)
Reacoes de condensagdo M-0OH + HO-M>M-0-M + H,0 (03)
M-0-R+H0O-M>M-0-M+ R-0H (04)

Nas reac¢oes acima, R representa os grupos alquil, tais como metil, etil, propil, entre outros. A Figura
2 mostra o esquema geral dos processos de hidrélise e condensacao.

Figura 2. Esquema geral do processo de (a) condensacao e (b) hidrolise
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Fonte: PEIGHAMBARDOUST et al, 2010.
O método sol-gel apresenta um custo relativamente baixo quando comparado a outros métodos
como a Deposicao Quimica a Vapor e a Epitaxia de Feixe Molecular (AVELLANEDA, 1995),além de abrir

um leque de possibilidades para a producao de novos materiais. Entretanto,o método também apresen-
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ta algumas desvantagens, como a grande contracao do material durante o processo de secagem e um
tempo prolongado para a obten¢ao do produto final (BRINKER E SCHERER, 1990).

Catalisadores preparados pelo método sol-gel aplicados nas reagoes de reforma de metano e hi-
drocarbonetos liquidos tém atraido a atencao de varios pesquisadores nos ultimos anos (ANZURES et
al.,2015;HAMROUNI et al.,2014; XIE et al.,2013; LU et al.,2008; KIM et al.,2007; GONCALVES et al.,2006).

4 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O microscopio eletronico de varredura é uma ferramenta padrao para inspecao e analise utili-
zada em diversas areas de pesquisa, principalmente no que diz respeito a caracteristicas superficiais
e microestruturais de materiais solidos. E capaz de produzir imagens digitalizadas de alta resolucao
e ampliacao da amostra de interesse. Essas imagens possuem um carater virtual, pois representam a
transcodificacao da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacao de luz a qual estamos ha-
bitualmente acostumados.

As principais vantagens do MEV sao o fato de ser um experimento relativamente simples, que re-
quer uma preparacao minima da amostra, mas que fornece informagoes sobre a estrutura da superficie
por meio de imagens em trés dimensoes (CHE et al., 2003) que permitem um maior entendimento do
material s6lido analisado.

O principio de funcionamento de um microscopio eletronico de varredura consiste na emissao
de feixes de elétrons, gerados dentro da coluna de alto vacuo, por um filamento capilar de tungsténio
(KNOLL, 1935) visando explorar a superficie da amostra, ponto a ponto.Os elétrons emitidos através dos
filamentos sao acelerados por uma diferenca de potencial que permite a variacao da aceleracao dos
elétrons e também provoca o aquecimento do filamento (OLIVEIRA,2009).

Quando o feixe de elétrons primario se forma, este € corrigido em percurso e diametro por um
conjunto de lentes eletromagnéticas que agem como condensadoras. Essas lentes alinham os feixes na
direcao da abertura da objetiva, que ajusta o foco do feixe antes deste atingir a amostra analisada. Um
sistema de bombas proporciona o vacuo necessario tanto na coluna de elétrons como na camara da
amostra. Uma parte importante da camara da amostra é a que permite mover a amostra debaixo do fei-
xe de elétrons e examinar o angulo exigido pelo feixe (OLIVEIRA,2009).Acima da objetiva encontram-se
duas bobinas eletromagnéticas que sao responsaveis pela varredura das amostras. Quando o feixe de
elétrons interage com a amostra, gera-se uma série de sinais diferentes que sao captados por detectores
especificos e transformados em sinais elétricos (GERBASI, 2012).Logo, fica claro que no MEV nao existe
um “caminho 6ptico” entre a amostra e a imagem gerada e sim um resultado visual das interagoes entre
os elétrons do feixe primério e a superficie da amostra.

O feixe de elétrons é normalmente gerado em um catodo que é aquecido por uma corrente elé-
trica. A fonte de elétrons mais utilizada corresponde a emissao termo-ionica gerada a partir de um fila-
mento de tungsténio aquecido a uma temperatura de aproximadamente 2500 °C.O filamento é mantido
em um potencial negativo de 5 a 40kV,com aceleragao dos elétrons através do orificio de uma placa de
anodo conectada ao terra.Alternativamente, pode-se recorrer a um filamento de hexaboreto de lantanio
(LaBy) que fornece uma maior densidade de corrente, em temperatura inferior ao tungsténio (1800 °C),
além de um brilho de 5 a 10 vezes superior, maior vida ttil (cerca de 700 a 1000 horas, contra 40 a 100
horas para o tungsténio). Entretanto, como desvantagem,o LaB, € bem mais caro e requer condigoes de
vacuo da ordem de 107 Torr, contra os 10* Torr necessarios para o filamento de tungsténio. Outra op¢ao,
dirigida basicamente a microscopia de alta resolugao, € o emprego da emissao de campo (FEG- SEM
—“field emission gun scanning electron microscopy”) que supera os dois anteriores em vida til,desem-
penho e preco,e possui maior aplicacao em nanoestruturas e em amostras sensiveis ao feixe de elétrons
(SCHMAL, 2011; GOLDSTEIN et al.,1992).

Em um MEV, 0 feixe de elétrons que varre e penetra na superficie da amostra, interagindo com os
seus atomos, produz diferentes sinais, tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios
X, elétrons Auger e luz visivel e, cada um desses sinais pode ser capturado por detectores apropriados.
Neste trabalho um foco maior serd dado aos elétrons secundarios e aos raios X caracteristicos.
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Os elétrons secundarios e os raios X sao oriundos de interagoes inelasticas com a amostra. Esse
tipo de interacao compreende, dentre outros fatores, perda de energia cinética dos elétrons para os
atomos da amostra (GOLDSTEIN, 1992). Os elétrons secundarios, em particular, sao de dificil deteccao
por apresentarem baixa energia (menor que 50 eV) e, portanto, apesar de serem gerados por todo o vo-
lume de interacao somente os da superficie sao emitidos. Além disso, podem facilmente ser coletados
dada a sua baixa velocidade. Em geral, estao fracamente ligados aos atomos da superficie da amostra
dos quais sao ejetados para o ambiente de vacuo a partir da colisao com elétrons incidentes. A quan-
tidade de elétrons secundarios emitidos depende, dentre outros fatores, da tensao de aceleracao e das
caracteristicas do material estudado e sao responsaveis por informagoes sobre a superficie da amostra,
sua topografia e sua morfologia. Uma caracteristica marcante das imagens geradas é que elas possuem
grande profundidade de campo,além da impressao tridimensional do espécime analisado (DURAN et
al.,2012; SCHMAL,2011; GOLDSTEIN, 1992).

Os raios X caracteristicos sao gerados quando um elétron de uma camada mais interna do &tomo
€ ejetado pela interacao com o feixe primario: cria-se um buraco que é preenchido por outro elétron de
uma camada mais externa.A diferenca de energia entre o estado inicial e final da transicao € equivalen-
te aos raios X caracteristicos de um dado elemento.Em uma analise tipica,obtém-se um espectro de EDS
(Energy Dispersive x-Ray Spectroscopy) que ilustra picos relativos aos elementos presentes na amostra.
Os fatores que influenciam a quantidade e intensidade dos raios X caracteristicos detectados no EDS
sao:nimero atomico médio da amostra,condutividade da amostra (muita atencao deve ser dada ao re-
cobrimento metalico — pré-tratamento da amostra), tensao de aceleracao, calibracao do acessoério para
EDS, ruido de fundo, entre outros (SCHMAL,2011).

Apesar de o MEV de alta resolucao possibilitar analises de boa parte dos materiais sem tratamento
prévio, para a maioria dos catalisadores em po, 0 recobrimento metalico com um material condutor de
alto nimero atomico é recomendado (SCHMAL,2011).Logo, previamente as andlises, as superficies das
amostras foram recobertas com um filme fino de ouro (Au), incrementando a condutividade elétrica,
aumentando a emissao de elétrons secundarios e permitindo a obtencao de imagens mais nitidas (com
melhor resolugao).Isso porque,além da deposi¢ao melhorar o nivel de emissao de elétrons, facilitando
a constru¢ao da imagem,ha uma necessidade de interacao do feixe eletronico com a amostra,de modo
que, caso as amostras nao sejam condutoras, € possivel torna-las através de processos fisicos como eva-
poragao ou deposicao de ions (sputtering ou pulverizacao catédica) (GOLDSTEIN et al., 1992).

5 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

O microscopio eletronico de transmissao (MET) é constituido,basicamente, por uma fonte de elé-
trons que sao acelerados ao longo de uma coluna composta de lentes eletromagnéticas e aberturas que
definem o caminho e a intensidade, entre outros,do feixe eletronico que projeta elétrons através de uma
fatia muito fina do material a ser analisado (normalmente da ordem de 70-100 nm de espessura), para
produzir uma imagem bidimensional em uma tela fosforescente ou filme fotografico. O brilho de uma
area em particular € proporcional ao niimero de elétrons que sao transmitidos através do material (DU-
RAN, et al.,2012).Assim como do MEV, os filamentos mais utilizados nesse equipamento sao de tungsté-
nio e hexaboreto de lantanio. Canhoes de emissao de campo (FEG) também podem ser utilizados.

A formacao da imagem no MET depende basicamente do tipo de interacao (espalhamento) que
o feixe eletronico sofre ao atravessar o material e de sua espessura.Diferente do MEV,no MET os elétrons
espalhados inelasticamente (por exemplo, os elétrons secundarios), nao sao de grande interesse e sao
excluidos da andlise pela lente objetiva. Os sinais mais importantes para o MET estao relacionados ao
contraste massa/espessura (que vem do espalhamento que os elétrons sofrem ao se aproximarem de
nicleos atdomicos), as contraste de fase (espalhamento dos elétrons em pequenos angulos) e ao con-
traste de difracao (espalhamento dos elétrons que dependem da estrutura cristalina do material).Além
disso, existem outras distingoes basicas entre as técnicas, como, por exemplo, a intensidade do feixe e a
forma com ele é controlado,o fato da coluna de MET ser maior que a de MEV devido ao grande niimero
de lentes (SCHMAL,2011).
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A preparacao de amostras de catalisadores para MET € relativamente simples. Para catalisadores
em po,o0 material é disperso em alcool etilico ou isopropilico e a suspensao formada deve ser sonicada
por alguns minutos. Uma ou mais gotas sao entao depositadas em um suporte (que chamamos de grid,
ou grade) e,ap6s a evaporacao do alcool, estao prontas para a analise (SCHMAL, 2011).

Os grids,ou grades,sao discos que apresentam uma malha fina. Esses discos podem ser de diver
sos materiais,entre eles Cu,Mo,Ni, Co,entre outros.A malha pode variar muito dependendo da aplicagao
a que se destinam, mas é geralmente de cerca de 15 quadrados por milimetro (400 por polegada).No
topo desta grade, uma fina camada de carbono é depositada por evaporagao de carbono grafitico. E
nesta pelicula fina de carbono que a amostra ird entao descansar até que ela possa ser examinada no
microscopio (DEEPAK et al.,2015).

Em catalise, o0 MET pode ser utilizado para fornecer uma imagem em campo claro e escuro refe-
rente a estrutura e morfologia do material analisado. Um detector de raios X, para o estudo da composi-
cao elementar da amostra,também pode ser integrado a este equipamento.

6 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE UM CATALISADOR SOL-GEL CuO/ZnO/A1203
6.1 - Sintese do catalisador sol-gel

O catalisador sol-gel foi sintetizado seguindo-se a metodologia proposta por Pearson et al. (1983) e
modificada por Santos (1999) e Lenzi et al. (2011), mantendo-se constante a propor¢ao massica cobre/
zinco de 1,66.

Em um béquer com agitagcao magnética adicionou-se 10 mL de alcool etilico (Nuclear, pureza >
99,5%),a0 qual foram adicionados nitrato de cobre tri-hidratado (Cu(NO,),.3H,0,Sigma-Aldrich,> 99%)
e nitrato de zinco hexa-hidratado (Zn(NO,),.6H,0, Sigma-Aldrich,> 99%). A seguir, adicionou-se alcool
etilico suficiente para dissolver completamente os sais.Esta solucao foi transferida para um balao de trés
bocas imerso em um banho de glicerina,ao qual foram acoplados um agitador mecanico,um conden-
sador (através do qual passava dgua corrente a temperatura ambiente) e um funil de adi¢ao. O banho
de glicerina estava sobre uma chapa de aquecimento e sua temperatura era controlada por meio de um
termometro digital.

A solucao transferida foi agitada por 15 min a temperatura ambiente. Ao ligarse o aquecimento
adicionou-se hexilenoglicol (Sigma-Aldrich, 99%) lentamente com o funil de adi¢ao. O hexilenoglicol
serviu como solvente para o precursor da alumina, e foi adicionado na propor¢ao massica hexileno-
glicol/isoprop6xido de aluminio = 1,16.Quando o banho de glicerina atingiu 95 °C, deixou-se a mistura
agitando por 30 min.A seguir adicionou-se,com o auxilio de um funil,isoprop6xido de aluminio (Sigma
-Aldrich, pureza > 98%).Deixou-se a mistura sob agitacao a 95 °C por 4 h. Posteriormente foi feita a etapa
da hidrélise,adicionando-se lentamente uma solucao 1:1 (v/v) de alcool etilico e 4gua (com o funil de
adicao), observando-se uma propor¢ao molar agua/isopropoxido de aluminio de 4,5. A mistura ficou
sob agitacao por mais 3 h.

Depois de resfriado, o balao foi deixado em repouso para o envelhecimento,fechado e em tempe-
ratura ambiente, por 85 h. Nesta etapa ocorre a organizagao e ordenamento das particulas e cristalitos
da fase ativa no catalisador,devido ao contato com a solucao-mae.

Ap6s o periodo de envelhecimento, o gel obtido foi submetido a um processo de pré-secagem em
um evaporador rotativo. Esse processo de rota-evaporacao foi realizado por 90 min a 70 °C,visando a re-
tirada do excesso de solventes (dgua e alcool etilico). Ao término desse processo,o catalisador (gel) foi
ainda submetido a um processo de secagem em estufa com circulacao de ar,a 70 °C por 48 h,e deixado
no dessecador por 48 h.

Para a remocao de nitratos,do hexileno glicol e de possiveis residuos de solventes (dgua e alcool
etilico),o gel foi submetido a uma secagem em alto vacuo.Essa secagem foi realizada na linha de vacuo
durante 16 h.A temperatura foi gradualmente elevada (6 h a 70 °C,6 h a 100 °C e 4 h a 150 °C) visando a
remocao inicial dos solventes com baixos pontos de ebulicao e depois,com o aumento da temperatura,
a remocao do hexileno glicol, que possui um ponto de ebulicao mais elevado (197 °C). Dessa forma
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evita-se a formacao excessiva de liquido na superficie do s6lido dentro do balao.Isso € importante para
se evitar o possivel arraste deste liquido formado para o interior da linha de alto vacuo.

O catalisador foi entao retirado do sistema de secagem em alto vacuo e armazenado em um reci-
piente de vidro com tampa.

Para obtencao dos precursores 6xidos,todos os catalisadores foram submetidos a um tratamento
térmico de calcinagao. A calcinacao tem por objetivo a desidratacao do sélido e a formagao de 6xidos
metdlicos e exerce grande influéncia sobre a dispersao final do agente ativo depositado sobre o suporte.

Logo,a Gltima etapa para a obtencao do catalisador sol-gel consistiu em calcinar o p6 obtido a 400
°C por 5 h (com uma rampa de aquecimento de 1,6 °C/min) para a obtencao do precursor final. A tem-
peratura de 400° C foi escolhida com base nos resultados obtidos pelas andlises de TGA. O pastilhamen-
to do catalisador foi realizado aplicando-se uma pressao de 3 ton (Maquina Compressora Monopress
LM-1 - LEMAQ).

6.2 - Caracterizacao do catalisador sol-gel

A analise de MET foi realizada em um microscépio eletronico JEOL JEM-1400 com filamento de
tungsténio e utilizando-se o contraste de fase.O resultado obtido é apresentado na Figura 3 a seguir.

Figura 3: MET do catalisador sol-gel Cu/Zn0O/AI203 com magnificacao de 300Kk.

A imagem obtida no MET mostrada na Figura 3 ilustra a microestrutura tipica destes catalisadores:
varios grupamentos semelhantes com tamanhos que variam de 10 a 100nm.

As particulas de ZnO servem como espacadores entre as particulas de Cu (coloragao mais es-
cura), impedindo-os de sinterizacao. Frequentemente, as particulas de Cu estao em contato com varias
particulas de ZnO (de coloragao mais clara),o que também pode ser observado na Figura 3. Também se
percebe que a maioria das particulas de Cu exibe uma forma arredondada que é semelhante a de um
elipsoide ou esfera. Estas formas geralmente estao relacionadas as coordenadas das posi¢oes atomicas
de uma célula de cobre.O tamanho médio das particulas de Cu foi determinado medindo as areas pro-
jetadas de particulas individuais nas imagens de MET.

Na figura apresentada, percebe-se, quase ao centro, uma particula de cobre com aproximada-
mente 25 nm (metade da escala apresentada), valor que, de acordo com outras medidas realizadas,
apresenta uma média dos diametros das particulas de cobre da amostra. De acordo com a ASTM, 2012,
nanoparticulas, naturais ou feitas pelo homem, sao materiais com ao menos duas dimensoes entre 1 e
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100 nm. Logo, pode-se classificar o catalisador sol-gel sintetizado como um material formado por nano-
particulas de cobre em sua superficie.

As medicoes s-TPR nos permitem calcular a superficie metélica de cobre (MSA), a dispersao de
cobre e,também, o tamanho médio de particula de cobre (0,,) como descrito por Gervasini e Bennici
(2005).0 s-TPR foi realizado no Quantachrome ChemBET ™ TPR / TPD ligado a espectrometro de mas-
sa de Pfeiffer vaccumm Thermostar ™. A reduc¢ao do catalisador foi realizada em um fluxo de mistura
1% Hz/He, com uma vazao volumétrica de 30 cm?® min utilizando uma velocidade de aquecimento de
10°C min'! desde a temperatura ambiente até 350°C. A re-oxidacao da supefficie, feita apos a reducao,
sob condig¢oes suaves, utilizou uma mistura composta de 30% N,O/He,a 60°C; finalmente redugao com
1% de mistura H,/He com vazao de 30 cm3 min'. Essa metodologia adaptada de literatura por Maciel
et al., (2011.2012). Gervasini e Bennici, (2005), Jensen et al. (2004), Sato et al., (2000) e Guerreiro et al.
(1997). Os resultados obtidos sao apresentados nas Figuras 4 e 5 que mostram os perfis de reducao a
temperatura programada (TPR) obtidos no processo. A area do pico do primeiro perfil de TPR corres-
ponde a quantidade total de CuO na amostra, e a do segundo TPR € a quantidade de Cu,O produzido
por oxidagao de N,O. Assim, a analise dos dados mostra que o catalisador sol-gel analisado apresenta
uma area superficial especifica de cobre de 29 m2g!, um diametro médio de particula de 23 nm e uma
dispersao de cobre de 0,35.Esse resultado confirma o apresentado pelo MET.

Figura 4: Perfil do primeiro TPR do catalisador sol-gel Cu/ZnO/AI203.
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Figura 5: Perfil do segundo TPR do catalisador sol-gel Cu/ZnO/Al,0, apds a oxida¢ao do N,0 a 60 °C.
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As micrografias de superficie da amostra do catalisador sol-gel foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) em um microscépio TESCAN VEGA3 LMU da central de microscopia da
Universidade Federal do Parana (UFPR),com Sistema de analise quimica tipo EDS (Oxiford) e software
AZTech (Advanced) com detector tipo SDD de 80 mm?2.Essa andlise foi realizada para o catalisador sol-
gel antes da calcinagao e depois da calcinagao para eventual comparag¢ao entre os resultados. A Figura
6(a),6(b),7(a) e 7(b) apresentam os resultados obtidos.
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Figura 6: MEV do catalisador sol-gel antes da calcinagao. Magnificacao de (a) 2000x e (b) 5000x.
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Figura 7: MEV do catalisador sol-gel depois da calcinacao. Magnificagao de (a) 2000x e (b) 5000x.
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Os resultados obtidos com a andlise de MEV para o catalisador sol-gel nao calcinados mostram
um estrutura do tipo lamela empilhada com particulas bem ordenadas, uniformes, agrupadas e ordena-
das em formato de filamento. Por outro lado, os resultados para o catalisador calcinado mostram uma
clara mudanca da morfologia do material analisado, pois a estrutura ordenada nao se mantém.Além dis-
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s0,€ possivel perceber a aglomeracao das estruturas da superficie do catalisador. Assim, pode-se concluir
que o processo térmico de calcinacao modificou,significativamente,a morfologia do catalisador,ja que
0 que era uma estrutura organizada em filamentos lamelares desaparece, dando lugar uma superficie
com aglomerados, provenientes, provavelmente, do processo de sinterizacao dos cristais menores em
cristais maiores (fusao parcial, recristalizacao e crescimento de cristais) causados pela alta temperatura
utilizada na calcinacao (400 °C).

O resultado obtido para o EDS do catalisador sol-gel calcinado é apresentado na Figura 8 a seguir.

Figura 8: Perfil de EDS obtido para o catalisador sol-gel apos a calcinagao.
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A Figura 8 mostra os picos de energia,que sao caracteristicos dos elementos presentes na amostra,
e a composi¢cao quimica do catalisador que € de: 37,2% para o cobre, 27,2% para o oxigénio,21,4% para
o zinco e 14,2% para a alumina. E importante ressaltar que o oxigénio esta presente na composicao do
catalisador pelo fato da andlise ser realizada sem reducao prévia in situ,logo,0s metais encontram-se na
forma de 6xidos.

6 - CONCLUSAO

Os nanomateriais ja sao utilizados ha anos na catalise e ainda se apresentam como oportunidades
para uma nova geracao de materiais com interessantes propriedades, para diferentes aplicagoes. Entre
esses materiais, os catalisadores de Cu/ZnO/AL O, sao apresentados como um exemplo de que podem, a
partir de novas rotas de preparo,como o método sol-gel (caracterizado por fornecer nanocatalisadores),
ser explorados como nanomateriais. Logo, técnicas de caracterizacao desses materiais sao de grande
importancia em sua compreensao. Por esse motivo, a utilizacao do S-TPR e do MET na classificacao do
material como nano e o estudo da morfologia, topografia e da composi¢ao por microscopia eletronica
de varredura sao de grande importancia para a compreensao desse tipo de material.
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