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RESUMO

SINTESE E DESEMPENHO DA LIGNINA pATI@NICA COMO FLOCULANTE
PARA O TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

AUTORA: Luma Schervenski Tejada
ORIENTADOR: Prof. Dr. Arci Dirceu Wastowski

A maior fonte de lignina atualmente disponivel é o residuo do processo de fabricacéo
de papel/celulose. Ligninas kraft sdo fracamente anidnicas, de baixo peso molecular,
sendo polimeros de utilidade limitada sem modificagdes. A lignina catibnica apresenta
vantagens que residem em sua ampla gama de aplicagbes, podendo ser empregada
no tratamento de efluentes. A derivatizacdo é uma estratégia usual para melhorar sua
propriedade surfactante. Polimeros organicos de origem vegetal representam uma
alternativa importante para substituicio ou uso em conjunto com 0S
coagulantes/floculantes convencionais. Neste estudo, procedeu-se a purificacdo da
lignina a partir do licor negro, bem como a extracao de lignina a partir das madeiras
de Pinus taeda e Eucalyptus grandis pelo método de Klason. O processo de
derivatizacdo para cationizacdo foi realizado com cloreto de 3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilamodnio em meio pH 12, sob agita¢ao por 1,5 horas e temperatura
de 60°C. A purificacdo do produto sélido da reacao foi realizada apds neutralizacéo
do pH, lavagem com agua e filtracdo a vacuo. Caracterizou-se o grau de substituicdo
(DS) que se deu pelo enxerto de grupos aménio quaternario nos monémeros de
lignina, bem como o DS pelo teor de cloreto. Posteriormente, avaliou-se o
desempenho dos polimeros sintetizados como floculantes para o tratamento de
efluente lixiviado de aterro sanitério. As ligninas kraft e Klason de Pinus taeda e
Eucalypitus grandis apresentaram DS satisfatério em relacdo ao enxerto de nitrogénio
nas amostras, da ordem de 0,31; 0,31 e 0,34, respectivamente. O DS calculado em
fungcdo do teor de cloreto demonstrou-se um indicador de baixa precisdo e
confiabilidade experimental para o método empregado. As ligninas cationizadas a
partir de Pinus taeda e Eucalypitus grandis apresentaram baixo potencial para
remocao de cor apés a cationizacao, além de conferirem turbidez ao efluente. Para as
condicdes deste estudo, sulfato de aluminio, Tanfloc SG e a Lignina kraft cationica
(LKC), nesta ordem, demontraram os melhores desempenhos. As melhores dosagens
seguidas dos percentuais de remoc¢ao de cor e turbidez, respectivamente, foram:
sulfato de aluminio 1000 mg.Lt, 95% e 94%; Tanfloc SG 1000 mg.L?, 83% e 81% e
LKC 640 mg.L?, 50% e 70%. LKC demonstrou ser um floculante organico promissor
para o tratamento de aguas residuarias.

Palavras-chave: Biopolimeros. Derivatizagéo. Floculantes organicos.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND PERFORMANCE OF CATIONIC LIGIN AS A FLOCCULANT
FOR WASTEWATER TREATMENT

AUTHOR: Luma Schervenski Tejada
ADVISOR: Prof. Dr. Arci Dirceu Wastowski

The largest source of lignin currently available is the residue from the pulp/paper
manufacturing process. Kraft lignins are weakly anionic, low molecular weight
polymers of limited utility without modification. Cationic lignin has advantages that
reside in its wide range of applications, and can be used in the treatment of effluents.
Derivatization is a usual strategy to improve its surfactant property. Organic polymers
of plant origin represent an important alternative for replacement or use in conjunction
with conventional coagulants/flocculants. In this study, lignin was purified from black
liquor, as well as lignin extraction from Pinus taeda and Eucalyptus grandis woods
using the Klason method. The derivatization process for cationization was carried out
with 3-chloro-2-hydroxypropyltrimethylammonium chloride in a pH 12 medium, under
stirring for 1.5 hours at a temperature of 60°C. Purification of the solid reaction product
was carried out after pH neutralization, washing with water and vacuum filtration. The
degree of substitution (DS) that occurred by the grafting of quaternary ammonium
groups on lignin monomers was characterized, as well as the DS by the chloride
content. Subsequently, the performance of the synthesized polymers as flocculants for
the treatment of leached effluent from a sanitary landfill was evaluated. The kraft and
Klason lignins from Pinus taeda and Eucalypitus grandis showed satisfactory DS in
relation to the nitrogen graft in the samples, in the order of 0.31; 0.31 and 0.34,
respectively. The DS calculated as a function of the chloride content proved to be an
indicator of low precision and experimental reliability for the method used. The landfill
leachate was characterized as recent, with high color, medium metal content and
important biodegradability. The lignins cationized from Pinus taeda and Eucalypitus
grandis showed low potential for color removal after cationization, in addition to
providing turbidity to the effluent. For the conditions of this study, aluminum sulfate,
Tanfloc SG and Lignin kraft cationic (LKC), in that order, showed the best
performances. The best dosages followed by the percentages of color removal and
turbidity, respectively, were: aluminum sulfate 1000 mg.L-*, 95% and 94%; Tanfloc SG
1000 mg.L?, 83% and 81% and LKC 640 mg.L?, 50% and 70%. LKC proved to be a
promising organic flocculant for the treatment of wastewater.

Keywords: Biopolymers. Derivatization. Organic flocculants.
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1 INTRODUCAO

Qualguer madeira, independente de sua origem, € constituida essencialmente
de celulose, hemicelulose e lignina, que formam a estrutura da parede celular e séo
usualmente denominadas componentes primarios (SANTOS et al., 2013). A lignina
€ o terceiro componente fundamental em importancia da madeira compreendendo
entre 20% e 40% do peso da mesma (WASTOWSKI, 2018). A lignina ndo ocorre
isoladamente na natureza e sO pode ser extraida da madeira apds consideravel
degradacdo, sendo assim, a maior fonte de lignina atualmente disponivel é o
processo de fabricacdo do papel/celulose (HUANG et al., 2021). Segundo
Washlistrom et al. (2017), futuras biorrefinarias trardo novos produtos de lignina,
especialmente as de hidrélise enzimatica, um subproduto celulésico emergente da
industria do bioetanol que devera ser produzida em enormes quantidades.

Conforme Saliba et al. (2001), a lignina kraft ou lignina sulfatica é um
subproduto derivado da industria de papel/celulose sendo produzida pela reacédo da
madeira com sulfeto de sdédio em meio basico. Para Laszlo (1999), ligninas kraft sdo
fracamente anibnicas, de baixo peso molecular, sendo polimeros de utilidade
limitada sem mais modificacdes. De acordo com Oliveira et al. (2017), o residuo da
industria do papel/celulose do qual provém a lignina kraft € o licor negro, uma mistura
complexa que contém grandes quantidades de substancias organicas, componentes
inorganicos, reagentes ndo convertidos no processo kraft e 4gua. O licor negro é
atualmente queimado para recuperar os produtos quimicos de polpacdo, e sua
lignina € utilizada como combustivel para caldeiras (KONG et al., 2015).

De acordo com Xiong et al. (2020), a industria de papel e as biorrefinarias
produzem anualmente entre 50 e 70 milhdes de toneladas de lignina, destes, 5% sao
explorados comercialmente e os 95% restantes sédo tratados como residuos ou séo
gqueimados como combustivel de caldeira para geracdo de energia, utilizada no
mesmo processo industrial. A qgueima da madeira ou de seus componentes gera
emissdes de CO:2 (dioxido de carbono), que contribuem para o aquecimento global.
Para Wastowski (2018), embora exista um sistema de geracdo de energia e quimica
completa utilizando o licor negro do processo de producao de celulose, ocorre um
excedente de licor devido a uma geracédo maior do que a capacidade das caldeiras
comporta, ou seja, a caldeira utilizada para queima do licor € um fator limitante para

0 uso do mesmo, havendo excedentes de licor negro no processo.
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Entre as aplicagdes industriais desenvolvidas até o momento para ligninas
esta a modificacdo quimica da carga da lignina por cationizacdo (MATSUSHITA e
YASUDA, 2003; KONG et al. 2015; ZHENG et al., 2017; XIONG et al., 2020). Zhang
et al. (2013) relata que a lignina cationizada apresenta vantagens que residem em
sua ampla gama de aplicacdes, podendo ser empregada no tratamento de efluentes
com diferentes polaridades, taxas de floculacdo rapidas, além de apresentar
facilidade de reciclagem. Em contrapartida, as metodologias adotadas podem
representar um custo elevado de purificacédo da lignina apds a cationizacéo, podendo
limitar a viabilidade comercial da lignina kraft catibnica (LAZSLO, 1999).

Segundo Siponnen et al. (2017), a derivatizacdo da lignina € uma estratégia
usual para melhorar sua propriedade surfactante, este processo poderia produzir
particulas de lignina coloidal catibnca. A cationizacao de lignina para aplicacdes de
purificacdo de agua tem sido alcancada através de duas rotas alternativas:
aminacao, onde apos processo de fenolizacéo a lignina é solublizada em dioxano e
submetida a reacdo com formaldeido e dimetilamina, procedimento conhecido como
reagdo de Mannich, ou pela derivatizagdo direta da lignina com um grupo amaonio
quaternario (WASHLSTROM et al., 2017). A derivatizacdo com uso de cloreto de 3-
cloro-2-hidroxipropiltrimetilaménio (CHPTAC), introduz grupos de aménio
quaternario a lignina, eles foram relatados como Uteis como resinas de troca aniénica
(MATSUSHITA e YASUDA, 2003) ou floculantes para remoc¢éao de corante em aguas
residuais (LASZLO, 1999 e KONG et al., 2015).

Quanto ao tratamento de efluentes, Vaz et al. (2010) relatam que, em geral, a
primeira etapa do tratamento de efluentes contendo concentracdes elevadas de
substancias ndo biodegradaveis, consiste na coagulacdo quimica, na qual sdo
utilizados reagentes floculantes para remocdo de substancias coloidais, ou seja,
material solido em suspensdo (cor) e/ou dissolvido (turbidez). O uso de
coagulantes/floculantes inorganicos possui inconvenientes como a geracao de alto
volume de lodo gelatinoso e inorganico, os sais de ferro e aluminio sdo agentes
inorganicos nao biodegradaveis que acrescentam elementos quimicos a agua ou ao
lodo, além de dependéncia de recursos nao renovaveis (NOOR et al., 2019).

Esta pesquisa tem por objetivo demonstrar o desempenho da lignina catibnica
como floculante para o tratamento de aguas residuarias. Para tanto, descrevemos a
obtencao da lignina a partir do licor negro residual da industria de papel/celulose, além

da extracdo de lignina a partir das madeiras de Pinus taeda e Eucalyptus grandis, o
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processo de derivatizagdo para cationizacado das ligninas extraidas, propomos um

método econdmico para purificacdo do substrato obtido, caracterizamos o grau de

substituicdo ou (enxerto) de grupos aménio quaternario nos mondémeros de lignina,

além de realizar ensaios de clarificacédo para verificacdo de seus desempenhos como

floculantes no tratamento de efluente lixiviado de aterro de residuos soélidos urbanos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a capacidade de floculacdo das ligninas catibnicas sintetizadas a

partir do licor negro e das madeiras de Pinus taeda e Eucalyptus grandis em

comparacao com floculantes convencionais para a reducdo de cor e turbidez em

efluente lixiviado de aterro sanitéario.

1.1.2 Objetivos Especificos

VI.

Proceder a purificacédo da lignina kraft a partir do licor negro e a extracao
da lignina das madeiras de Pinus taeda e Eucalyptus grandis pelo método
de Klason;

Realizar derivatizagéo eficiente, com purificagdo de baixo custo, para
cationizacéo das ligninas extraidas mesclando métodos empregados em
estudos anteriores;

Avaliar o grau de substituicdo das ligninas sintetizadas através da
determinacao do teor de nitrogénio e cloreto;

Caracterizar o lixiviado de aterro sanitario utilizado neste estudo;

Determinar as condi¢cbes favoraveis para que a lignina catidnica inicie o
processo de floculacdo no lixiviado de aterro;
Comparar a capacidade de floculag&o das ligninas catiénicas obtidas com

0s reagentes sulfato de aluminio e Tanfloc SG.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, serdo abordados assuntos que serviram de embasamento tedrico
para o desenvolvimento do presente estudo. Foram relatados aspectos relacionados
ao processo fisico-quimico de tratamento de 4guas, com destaque para os reagentes
coagulantes/floculantes, suas vantagens e desvantagens. Em sequéncia foi abordado
o conhecimento ja publicado a cerca do uso da lignina catibnica como potencial
floculante organico para o tratamento de aguas. Inicia-se esta revisdo com a
caracterizagao da lignina, formas de obtenc¢éo, usos industriais e o processo kraft de

polpacéao.

2.1 LIGNINA

A palavra lignina tem origem do latim lignum, que significa madeira, este termo
foi utilizado pela primeira vez por F. Schulze, em 1965 (HUANG, FU e GAN, p. 25,
2019). A lignina consiste em um dos principais constituintes dos tecidos de
angiospermas e gimnospermas, ocorrendo em vegetais de tecidos vasculares, nos
quais desempenha um importante papel no transporte de &gua, nutrientes e
metabdlitos, além de ser responsavel pela resisténcia mecanica dos vegetais e de
proteger os tecidos contra o ataque de microorganismos (SALIBA et al., 2001). E o
segundo polimero de ocorréncia natural mais abundante no planeta, e € de longe a
fonte renovavel mais importante de compostos aromaticos (HUANG et al. 2020). Para
Haghdan, Renneckar e Smith, p. 1, (2016), devido a alta producdo em biomassa, a
lignina tem potencial para ser uma importante fonte de produtos quimicos aromaticos
para a industria quimica.

Por definicdo, ligninas sdo substancias constituintes da parede celular, de
natureza polimérica tridimensional aleatdria e altamente ramificada (Figura 1), sao
constituidas por um sistema aromatico composto de unidades de fenilpropano
(WASTOWSKI, 2018, p. 110). Segundo Huang, Fu e Gan, p. 26, (2019), a lignina
natural ndo € uma simples ligacdo de mondmeros (alcool p-cumarilico, alcool
coniferilico e alcool sinapilico), mas € formada pelo acoplamento ou adicé&o irregular
dos mesmos, 0s autores acrescentam que para além das caracteristicas genotipicas
de cada espécie, alguns fatores ecoldgicos, como o crescimento das plantas, clima,

nutricdo e iluminagao, podem afetar a estrutura quimica da lignina.
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Figura 1. Distribuig&o da lignina na natureza.
Hemicellulose  Celulose

l_.-gnin ; P I K

Hardwood Softwood Herbaceous
18-25% 27-33% 17 -24 %

(a)

(b)

Alcool Sinapilico Alcool coniferilico Alcool p-coumarilico I o o

(a) Composicao da lignocelulose: celulose, hemicelulose e lignina. O teor de lignina em ervas,
madeira dura e madeira mole séo diferentes. (b). Diagramas estruturais de trés monémeros de

lignina. (c). Tipos de ligacdo interlignina. Fonte: Adaptado de Huang et al. (2020).

A lignina natural consiste principalmente em trés elementos: carbono,
hidrogénio e oxigénio, o teor de carbono da lignina de madeira macia e de madeira
dura é de 60% a 65% e 56% a 60%, respectivamente (HAGHDAN, RENNECKAR e
SMITH, p. 2, 2016). A lignina natural da madeira geralmente ndo contém nitrogénio,
enxofre, fésforo ou outros elementos (WASTOWSKI, p. 111, 2018).
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Destaca-se na Figura 2, as unidades fenilpropandides que se repetem de forma
irregular para formar a estrutura da lignina. Segundo Sabila et al. (2001) essas
unidades sdo denominadas de acordo com o numero de atomos de carbono presentes

no mondémero de lignina, C6-C3 ou, simplesmente, unidades C9.

Figura 2. Blocos de construcéo de lignina monomeérica.

X X N
~o ~0 o~
OH OH OH
Alcool cumalirico Alcool conifelirico Alcool sinapilico

Fonte: Faruk e Sain (2016).

A lignina € um polimero de constituicdo dificil de ser estabelecida, por causa
ndo somente da complexidade de sua formacdo, como também porque sofre
modificagdes estruturais durante seu isolamento das paredes celulares, pela mesma
razdo torna-se dificil a determinacédo de sua massa molecular (SABILA et al., 2001,
HUANG et al., 2020).

Destaca-se ainda que a lignina em madeiras de coniferas, de madeiras
folnosas (madeiras de arvores pertencentes a subdivisdo das angiospermas
dicotiledbneas) e em angiospermas monocotiledéneas (gramineas entre outras
plantas), se diferencia principalmente no contetdo de grupos metoxilas, ou seja, existe
uma diferenca na proporcéo entre as unidades basicas que séo polimerizadas em
cada tipo de biomassa vegetal (NOVO, 2012).

Trata-se de molécula organica de estrutura molecular complexa de polimeros

gue ndo pode ser descrita por uma formula estrutural, sendo que, até o momento, as
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propriedades da lignina podem ser expressas apenas a partir dos elementos, grupos
funcionais e da combinacgéo da forma de cada unidade (HUANG, FU e GAN, p 26,
2019). Na figura 3 é apresentado diagrama para ilustrar possiveis ligacdes que

agregam os blocos estruturais da lignina.

Figura 3. Exemplo de conex8es entre unidades dos monémeros da lingnina.
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Fonte: Haghdan, Renneckar e Smith, p. 3, (2016).

Portanto, os extratos de lignina, de diferentes fontes, igualmente serao
“fragmentos” de uma molécula que n&o pode ser extraida da madeira sem o emprego
de processo de consideravel degradacdo (WASTOWSKI, 2018). Como as
lignoceluloses e a lignina estdo intimamente estruturadas nas plantas, existem uma
variedade de métodos de processamento utilizados para isolar a lignina. Reitera-se
gue o processamento adotado ira alterar a quimica e as propriedades da lignina
(CHUNG e WASHBURN, 2016).
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2.1.1 Grupos funcionais

Segundo Huang, Fu e Gan, p. 28, (2019), os grupos funcionais presentes na
macromolécula da lignina que se sobressaem séo: hidroxilicos alifaticos e arométicos,
éteres, carbonilas e metoxilas, além de unidades dos tipos siringila, guaiacila e p-
hidroxifenila. De um modo geral, o teor dos grupos funcionais varia para madeiras

duras e macias (Tabela 1).

Tabela 1. Teor do grupo funcional para cada 100 unidades de fenilpropano.

Grupos funcionais Ligr_lina de me_ldeira Lignina de m_adeira
macia/100 Unidades dura/100 Unidades
Hidroxila fendlica 20-30 10-20
Hidroxila alifatica 115-120 110-115
Carbonila 20 15
Metoxila 90-95 140-160

Fonte: Huang, Fu e Gan, p. 28, (2019).

Conforme Sabila et al. (2001) o grupo metoxilico é considerado um grupo
funcional caracteristico de ligninas e seus derivados, sendo de grande importancia
para a determinacdo do seu conteudo na analise da macromolécula. O teor dos grupos
metoxilas (-OCHs) presentes na molécula de lignina serve como base para andlise da
presenca das unidades guaiacilas e seringilas, sendo este conhecimento base para a
determinacdo da composicao elementar da lignina, por unidades de fenilpropano
(WASTOWSKI, p 112, 2018).

O grupo hidroxilico inclui hidroxilas alifaticas e fendlicas, sendo este o grupo
funcional com maior teor na lignina, o mesmo desempenha um papel importante para
a sintese de materiais funcionais a partir da lignina (HUANG, FU e GAN, p 28, 2019).
Segundo Nada et al. (1997), as hidroxilas fendlicas sao o principal grupo reativo da
lignina.

O grupo carbonila na lignina original se divide em carbonila conjugada e nédo
conjugada, grupos de carbonila tais como aldeido, cetona e carboxila, ndo existem na

lignina original, mas séo produzidos por uma modificagdo durante a degradacao da
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lignina (HUANG et al., 2021).

Segundo Wastowski (2018), podem também estar presentes nos monémeros
da lignina, em menores proporcdes, os grupos carboxilicos (-COOH), grupos éteres
(R-O-R), grupos ésteres (-COO-R) e insaturacfes ou duplas ligacdes (-C=C-). Na

figura 4 apresentam-se os possiveis grupos funcionais em um mondmero de lignina.

Figura 4. Possiveis grupos funcionais presentes no mondmero de lignina.
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Fonte: Novo, p. 33, (2012).

Apesar dos grupos funcionais, Kong et al. (2015) esclarece que a lignina tem
baixa reatividade, e estima-se que haja apenas 0,3 sitios aromaticos reativos
disponiveis para a condensacao de formaldeido para cada unidade de nove carbonos
no caso da lignina kraft. Para superar essa desvantagem, a tendéncia atual é modificar

a estrutura quimica da lignina para aumentar seus locais reativos potenciais.
2.1.2 Métodos de obtencao da lignina

Existem muitas maneiras pelas quais a biomassa pode ser processada e

deslignificada (SANTOS et al., 2013). Os processos de isolamento da lignina estéo
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divididos em trés grupos: como residuo, como derivado e como extrativo. Na extragao
como residuo métodos quimicos sao utilizados para remocao de polissacarideos e
liberacdo da lignina como residuo solido. Na extracdo como derivado, ao ser tratada
com determinados reagentes que podem ser de natureza diversa, tais como:
solventes organicos, alcalis e sais inorganicos contendo sédio e enxofre, a lignina
forma produtos soltveis. Nos métodos de obtencdo como extrativo sdo empregados
solventes organicos como etanol e dioxano, além de enzimas e fungos
(WASTOWSKI, p. 128-134, 2018).

Considerando que cada modo de degradagdo tem suas vantagens e
desvantagens, deve-se tender a explorar métodos de degradacéo fisico-quimica mais
sustentaveis, considerando a fonte, tipo e estrutura da lignina, melhor solvente, tempo
de reacdo e temperatura, por exemplo. Neste interim Chung e Washburn (2016)
destacam que para tanto serd necessario isolar dois importantes polimeros a base de
plantas, lignina e celulose, de recursos de biomassa bruta por meio de um método
eficiente em escala industrial. Sendo assim, o método tem implicacdes em termos de
reagentes e energia necessaria que, por sua vez, afetam o peso molecular e a pureza
do produto final, bem como a extensao em que novas funcionalidades quimicas séo
introduzidas como resultado do processamento (LASZLO, 1999).

Conforme Huang et al. (2020), diferentes métodos determinam diferentes
estruturas, composicées, propriedades, solubilidade e reatividade da lignina.
Atualmente, a lignina vendida no mercado é recuperada principalmente do processo

de polpacéo, incluindo lignina sulfato, lignina soda e lignina kraft (NOOR et al., 2019).

2.1.3 Usos industriais

Tendo em vista as crescentes preocupacdes com a escassez de recursos
fésseis e o impacto ambiental de produtos a base de petréleo, o uso de matérias-
primas de origem renovavel torna-se cada vez mais desejavel. A lignina esta
prontamente disponivel como um subproduto da industria do papel, onde, via de regra,
e utilizada para aproveitamento energético através da queima em caldeiras. Para
Huang, Fu e Gun (2019) a lignina € uma excelente matéria-prima para a preparagao
de produtos quimicos por se tratar de uma substancia renovavel e de baixo preco.

Huang et al. (2020) acrescentam que a lignina tem sido amplamente estudada na area
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de ciéncia dos materiais devido a sua abundancia, capacidade de absorgcéo de
radiacdo UV (ultravioleta), biocompatibilidade, biodegradabilidade e propriedades
antioxidantes. As ligninas mais disponiveis e portanto mais utilizadas como matéria-
prima para fabricacdo de compostos ativos sdo as derivadas de lignossulfonatos,
produzidas pelos processos de polpacao sulfito ou a partir da sulfonacéo das ligninas
produzidas pelo processo kraft WASTOWSKI, p. 147, 2018).

Para além da queima como combustivel, entre as aplicacdes industriais ja
exploradas, Huang, Fu e Gun (2019) relatam o uso da lignina em produtos
surfactantes, tensoativos, floculantes, melhorador da viscosidade de lodos da industria
petroleira, aglomerantes ou de flutuacdo para tratamento de efluentes, pesticidas,
inseticidas, veiculo para agentes biolégicos de controle de pragas e doencas
agricolas, aditivos para melhoramento e acondicionamento de solo, suporte para
liberacdo lenta de adubacéo nitrogenada, dispersante de tintas, aditivos para tintas e
vernizes, aplicacées biomédicas, entre outros. Segundo Baucher et al. (2021) estudos
atuais voltados a valorizacdo da lignina focam em aplicacées em biomedicina, como
liberacdo de drogas a base de lignina e na engenharia de tecidos baseada em células-
tronco.

Quanto a lignina kraft, o licor negro € queimado em caldeiras de recuperacao
de reagentes quimicos, producao de vapor e de eletricidade. Segundo relatério da
Industria Brasileira de Arvores (IBA, 2021), algumas plantas industriais de produc&o
de papel/celulose ja realizam o biorrefino, produzindo hidrogénio verde e metanol
consumidos nas proprias plantas, e outros produtos como a lignina. As unidades
também realizam cogeracdo a partir de caldeiras de biomassa, tornando essa

industria com taxas de renovabilidade acima de 85% e elevada autoproducéo.

2.2 O PROCESSO DE POLPACAO KRAFT

A industria de papel e celulose se destaca na economia brasileira e, também
no cenario mundial, segundo relatorio publicado no ano de 2021 pela Industria
Brasileira de Arvores e pela Food and Agriculture Organization of the United Nations
(FAO), o Brasil figura entre os maiores produtores de celulose do mundo, tabela 2.
Quanto a producao de papel, em 2020 o Brasil foi o oitavo maior produtor mundial,
com o montante de mais de dez milhdes de toneladas (IBA, 2021).

O processo kraft de polpacéo estd entre os mais utilizados pela industria do
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papel, para Wastowski (p. 351, 2018) aproximadamente 60% da producdo mundial de
papel é realizada através deste método. Para Gomes (2009), o processo de polpacao
kraft € o mais utilizado para a producao de polpa celuldsica no Brasil, sendo que mais

de 95% da polpa nacional é obtida por esse processo.

Tabela 2. Ranking dos maiores produtores de celulose no mundo em 2020.

Pais Producdo (10° toneladas) % da producéo
Estados Unidos 50,9 27,4
Brasil 21,0 11,3
Canada 15,6 8,3
China 14,9 8,0
Suécia 12,0 6,5
Finlandia 10,5 57
Russia 8,8 47
Indonésia 8,4 4,5
Japéo 7,2 3,9
Chile 5,2 2,8

Fonte: Fonte: FAO (2021).

A madeira é uma matéria-prima formada de fibras em mdultiplas camadas,
ligadas entre si por forcas interfibrilares e pela lignina que age como ligante, para
separacao destas fibras € necessario despender consideravel quantidade de energia
(PHILIPP e D’ALMEIDA, p. 179, 1988). No processo kraft ocorre o cozimento
pressurizado de cavacos de madeira em uma solucédo concentrada de hidroxido e
hidrossulfeto de sbdio, de modo a permitir a fragmentacdo da lignina e de
macromoléculas estruturais da madeira (DENADAI et al., 2021). Este processo
também é conhecido como processo sulfato, entretanto, este nome nao é conveniente
uma vez gue atuam no processo 0s reagentes hidroxido de sédio e sulfeto de sédio
(WASTOWSKI, 2018).

Para Denadai et al. (2021), o processo de polpacéao kraft pode ser caracterizado
como um mosaico de fendbmenos fisicos e quimicos, com o objetivo de dissolver a

lignina presente na lamela média e individualizar as fibras da madeira. No processo
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kraft os cavacos de madeira alimentam o digestor, onde sdo aquecidos junto ao licor
de cozimento até a temperatura de 175 °C, fase de deslignificacdo residual. Antes de
atingir esta etapa ocorre um aumento gradativo da temperatura, em trés etapas
anteriores, quais sejam: impregnacao dos cavacos — 100 °C a 110 °C; fase inicial —
135 °C a 145 °C e fase principal de deslignificacdo a 170 °C (WASTOWSKI, 2018).
Ao fim do cozimento obtém-se a pasta de celulose impregnada de licor residual,
denominado licor negro, que contém uma variedade de compostos organicos
dissolvidos, obtidos da madeira, e quantidades de sodio e enxofre provenientes do
licor de cozimento (ALVES et al., 2015). A mistura de licor negro e pasta celulésica é
descarregada em um tanque, onde passa pela etapa de lavagem da polpa, e
posteriormente entra em um sistema de filtros a vacuo, onde ocorre a separacao da
pasta e do licor. Esse licor residual é denominado licor negro fraco, e parte dele
alimenta o tanque de descarga do digestor, e 0 restante segue para a recuperagao
(DIAS, 2014). As espécies quimicas envolvidas na deslignificacdo da madeira séo os
fons hidroxila OH- , sulfeto (S?) e hidrogenossulfeto (HS"), que também podem ser
regenerados na caldeira de recuperacdo (SANTOS et al.,, 2016). Na Figura 5

apresenta-se esquema do processo kraft de forma simplificada.

Figura 5. Esquema simplificado do processo de polpacéo kraft.
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Fonte: Dias (2014).
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Destaca-se ainda que no digestor os cavacos da madeira sdo submetidos a
uma solucao aquosa de hidréxido de sddio e sulfeto de sédio com pH entre 13 e 14.
A presséo e o tempo de cozimento podem variar de 7 a 10 bar e de 0,5 a 2 h,
respectivamente, dependendo do tempo de operacéo e do tipo de polpa a produzir
(WASTOWSKI, 2018). Os licores envolvidos no processo kraft sdo descritos no

quadro 1.

Quadro 1. Licores do processo kraft.

Licor Definicao Composicéo

NaOH e NazS, entre outros
sais de sddio presentes em
pequenas quantidades
(NazCOs, Naz2S04, NazS0Os,
NaCl e CaCO:s).
Constituintes da madeira n&o
dissolvidos, reagente néo
consumido, alta carga de

Licor alcalino contendo as concentrages
adequadas de reagentes para 0 processo
de digestao.

Licor Branco

Licor do processo de cozimento extraido do
digestor, é o licor que ird para a area de

Licor Preto recuperacao para producéo de energia e gy P . .
. . N : espécies organicas dissolvidas
depois para a &rea de recuperacao do licor . ~ ; ~
apos as reacdes de digestao
branco. .
da polpacéo.
Mais concentrado em NaOH e
Licor preto que foi submetido ao processo NazS, Na2COs do que o licor
Licor Verde de recuperacao até a etapa de preto, porém com menor
caustificacao. sulfidez e maior eficiéncia de
caustificacao.
Licor concentrado para queima na caldeira
Licor de recuperacao para fornecer uma pasta Contém os produtos de
Residual inorgénica de carbonato de s6dio (Na2CO3) solubilizacdo da lignina.
e sulfeto de sodio.
As etapas de lavagem pds cozimento . ~ .
P gem p A cada recirculacéo do filtrado
. acontecem em contracorrente. A celulose .
Licor de - como agua de lavagem ele
segue cada vez mais limpa para o . . "
lavagem/ volta mais "contaminado” ou

resfriamento

branqueamento, o filtrado de cada estagio
volta como agua de lavagem para o estagio
anterior.

concentrado em matéria
organica.

NaOH (Hidroxido de sédio), Naz2S (Sulfeto de sodio), Na2COs (Carbonado de sodio), Na2SO4 (Sulfato
de sddio), NA2SOs (Sulfito de sédio), NaCl (Cloreto de sodio) e CaCOs (Carbonato de célcio). Fonte:
Adaptado de Wastowski (2018).

Segundo Alves et al. (2015), concluida a etapa de cozimento da madeira nos
digestores, o licor preto fraco residual, passa por evaporadores para elevagao do seu

teor de sélidos, gerando o licor preto forte que por sua vez € queimado em caldeiras
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de recuperacdo. Neste processo de queima, acontece a reducéo do sulfato de sédio
(Na2S0a4) em sulfeto de sédio (Naz2S) sendo assim recuperado um dos agentes ativos
utilizados no processo de polpacédo. Os sais fundidos, resultantes desse processo de
queima, constituem o smelt que € rico em sulfeto de sodio (NazS) e carbonato de sodio
(Na2CO3) o mesmo ¢é dissolvido para formar o licor verde (FIGUEIREDO, 2009).
Através da adicdo de cal nesse licor, acontece a reagcdo de caustificacdo, onde o
carbonato de sodio (Na2CO3), presente no licor verde, € convertido em hidroxido de
sédio (NaOH), fechando assim o ciclo de recuperacédo dos produtos quimicos, figura
6 (ALVES et al., 2015).

Figura 6. Visao geral do processo kraft.
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cavacos / lavagem
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Caldeira de Evaporagao

recuperacao

Fonte: Dias et al. (2014).

A recuperacado de reagentes constitui parte essencial do processo kraft,
segundo Phillipp e D’Almeida (1988) esta etapa proporciona produgdo de vapor
utilizado em outras operacgdes, além de produzir novo licor de cozimento viavel para o
uso e reduzir a geracéo de efluente industrial.

De acordo com Bassa et al. (2002 apud NETO, 1997), entre as vantagens do
processo kraft pode-se citar: alta qualidade da polpa, eficiéncia na recuperacéo de
reagentes quimicos, grande flexibilidade com relagédo as espécies de madeira e auto-
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suficiéncia na producao de energia. Entretanto, para 0s mesmos autores, 0 processo
apresenta algumas desvantagens, tais como: alto custo de investimento na
construcdo da fabrica, problema de odor dos gases produzidos, baixo rendimento de
polpacao e alto custo de branqueamento. Nao obstante, segundo Wastowski (2018),
embora o aproveitamento energético do licor negro dentro do processo industrial
demonstre a eficiéncia do mesmo, ocorre sobra deste subproduto devido a limitacédo

da capacidade das caldeiras em processarem a totalidade do licor negro produzido.

2.2.1 Licor negro e a purificagdo da lignina

O residuo do processo de cozimento da madeira para extracdo de celulose, é
um liquido rico em compostos de sodio e matéria organica, a lixivia ou licor negro
(Figura 7). Trata-se de uma solucao aquosa constituida de componentes orgéanicos,
produtos da degradacdo da lignina, compostos resinosos, polissacarideos e outros
compostos de baixa massa molar e substancias inorganicas, principalmente sais
solubilizados (WASTOWSKI, p. 387, 2018).

Figura 7. Licor negro com elevada concentracéo de sélidos.

Fonte: Autora (2022).
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A composicdo do licor negro é bastante diversa (Tabela 3), desta forma,
proporiedades fisicas estabelecidas para um dado licor podem ser muito divergentes
guando comparadas com as de um licor de diferente procedéncia. Para Phillipp e
D’Almeida (p. 258, 1988), a composi¢ao do licor varia dependendo do licor branco

utilizado, do sistema e equipamentos empregados no processo.

Tabela 3. Composicao aproximada das principais substancias quimicas encontradas no licor negro.

Classificagao Substancias Total no licor (%)
Materiais lignosos 25a45
Carboidratos degradados 25a35
o Materiais extrativos 3ab
Organicos (~ 60%) i _
Alcoois <1
Acidos organicos lal4d
Compostos desconhecidos 10 a 30
o Sais inorganicos 18 a 24
Inorganicos o . . .
(~40%) Sadio ligado as substancias organicas 8al2
=~ 0
Compostos desconhecidos <2

Fonte: Wastowski (p. 387, 2018).

No processo kraft estdo presentes quantidades consideraveis de compostos
organicos contendo enxofre, além de mercaptanas responsaveis pelo odor
caracteristico do licor negro (SANTOS et al., 2016). Por definicdo, as mercaptanas
sdo tidis ou tiodlcoois, compostos organicos derivados do alcool através de
substituicdo do &tomo de oxigénio pelo enxofre.

A temperatura do licor negro na saida do processo varia entre 70 °C e 95 °C,
em condicbes normais meédias o teor de solidos totais do licor que vai para os
evaporadores € de 15% a 18%, sendo que, em média, o volume de licor que chega
aos evaporadores estd compreendido entre 6000 e 11000 litros por tonelada de pasta
celulésica (PHILIPP e D’ALMEIDA, p. 258, 1988).

Quanto a lignina kraft ou lignina alcalina (Figura 8), presente no licor, agora
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altamente degradada, ja restou comprovado por Rydholm (p.269, 1967) a combinacéo
de enxofre com a mesma. Ocorre que no processo kraft os ios HS™ (formados pela
reagdo NazS + H20 — NaOH + NaHS) promovem uma espécie de reagao catalisadora
em uma sequéncia ciclica que promove sua adicdo a molécula de lignina, seguido
pelo rompimento de suas ligacdos pelo alcali, regenerando os ions HS™ para novas
reacoes e produzindo lignina kraft contendo pequenas quantidades de enxofre, entre
2% e 4% (PHILIPP e D’ALMEIDA, p. 190. 1988).

No processo de polpacédo kraft os cavacos de madeira sdo imersos em uma
solucdo aquosa de hidroxido de sédio e sulfeto de s6dio em pH de 13 a 14, sob
pressao para cozimento, sendo assim a lignina kraft possui alto nivel de degradacéo
e elevado teor de enxofre (HUANG et al., 2020). Segundo Kong et al. (2015), o teor
de enxofre da lignina kraft € da ordem de 1,29%, para Huang et al. (2020) o teor de

enxofre da lignina kraft foi quantificado em 1,7%.

Figura 8. Lignina purificada do processo kraft.

Fonte: Autora (2022).

Para Santos et al. (2016), o carater da lignina kraft € muito influenciado pelos
materiais lignocelulésicos de partida do processo, além de outros fatores como tempo,
temperatura, licor de cozimento, o pH possui um papel importante nas propriedades e
constituintes quimicos da lignina isolada. Nada et al. (1997), relatam ainda sobre uma
transformacdo importante da lignina proporcionada pelo processo kraft, a qual
consiste em que alguns dos grupos metoxila da lignina nativa sé&o hidrolisados,

causando um aumento da hidroxila fendlica precipitada junto ao licor negro.
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Nas plantas que recuperam a lignina, apds o cozimento a polpa é lavada e a
lignina sai junto no licor negro. Embora quase toda a lignina produzida seja queimada
para geracado de energia e recuperacao de agentes quimicos, uma pequena parte &
separada por acidificacéo do licor negro a pH em torno de 2 e depois filtrada, obtendo-
se lignina na forma de um p6 insoltvel em dgua (WASTOWSKI, p. 133, 2018).

Phillipp e D’Almeida (p. 190, 1988) elucidam que a lignina kraft pode ser
precipitada pela acidificacdo da solucéo de licor negro. Em estudo realizado por Xiong
et al. (2020), a lignina foi purificada de licor negro em meio pH 3, com uso de &cido
sulfarico aquoso (20%), sob agitacdo constante por 2 horas e temperatura de 50 °C
para facilitar a precipitacdo da lignina, o precipitado foi separado em funil de Blichner
e lavado varias vezes com agua deionizada, apds a secagem obteve-se a lignina kraft
em po purificada. Nada et al. (1997), realizaram a precipitacdo da lignina do licor negro

utilizando acido sulftrico 5% e pH entre 2 e 3.

2.3 DERIVATIZACAO PARA CATIONIZACAO DA LIGNINA

O baixo peso molecular médio e os poucos pontos ativos de adsorcédo da lignina
afetam diretamente o seu desempenho de floculacdo (HUANG, FU e GUN, 2019). Os
floculantes para tratamento de aguas sdo divididos de acordo com as diferentes
cargas positivas ou negativas de seus grupos funcionais, sendo divididos em
floculantes catiénicos, aniénicos e anfotéricos (WANG et al., 2013). Apés modificagéo,
as ligninas cationicas kraft mostram-se promissoras por serem Uteis como agentes
floculantes para o tratamento de aguas residuarias (LAZSLO, 1999; KONG et al.,
2015; SIPONNEN et al., 2017). As ligninas catibnicas podem ser preparadas por uma
variedade de métodos, incluindo: o método de Mannich, método de reticulacéo e
método de copolimerizag¢éo por enxerto (LAZSLO, 2019).

Para melhorar a propriedade de floculagdo da lignina, o método mais difundido
é introduzir um grupo cationico, como o amoénio quaternario na lignina (RIVERA et al.
2013; FANG et al. 2003; YANG et al. 2008, YANG e JIANG, 2007 ). O sal quaternario
de amoénio de lignina é um polimero conhecido, ndo téxico e biodegradavel com altas
cargas positivas, portanto, néo trara contaminagéo secundaria quando for usado para
tratar aguas residuais como floculante (ZHANG et al., 2013).

A cationizacdo proposta nesta pesquisa beseia-se na reacao de derivatizacao

da lignina que ocorre de maneira que o monbmero cloreto de 3-cloro-2-



31

hidroxipropiltrimetilamdnio (CHPTAC) transforma-se em um epoxido liberando um
atomo de cloro e um de hidrogénio e passa a ser cloreto de 2,3-
epoxipropiltrimetilamonio (EPTAC) (ZHENG et al., 2017). A reacdo de CHPTAC com
polimeros naturais e sintéticos resulta em polimeros catiénicos reativos através da
adicdo de um grupo de aménio quaternario ao produto, resultando no aumento da
polaridade, higroscopicidade e afinidade por materiais anionicos (NOOR et al., 2019).
Segundo Wabhlstrom et al. (2017), a reacdo da lignina com reagentes epoxidos que
transportam trimetilaménio € uma maneira facil e direta para obter lignina cationizada,
para além desta vantagem, a lignina torna-se permanentemente carregada pela
ligagéo de grupos trimetilamonio, independentemente da faixa de pH (LASZLO, 1999).

No estudo de Kong et al. (2015), CHPTAC foi utilizado para cationizacdo da
lignina em meio a solu¢do de hidroxido de sodio (Figura 9), trata-se do mesmo
mecanismo que sera empregado no presente estudo. O hidréxido de sédio funciona
como um catalisador nesta reacdo e gera um intermediario nucleofilico de lignina que
por sua vez ataca o grupo epoxi altamente reativo no cloreto de glicidil-trimetilaménio
(GTMAC) por meio de uma reacdo de oxidacdo de abertura do anel aromatico para

modificacao da lignina.

Figura 9. Mecanismo de reacdo da derivatizacédo da lignina kraft.
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a) Cationizacao da lignina kraft; b) hidrélise do cloreto de glicidil-trimetilamdnio e c) hidrolise da lignina
catibnica sob condicdo alcalina. Fonte: Kong et al. (2015).
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Na Figura 10 é apresentado o modelo simplificado por Noor et al. (2019) para
a reacdo de derivatizacdo da lignina, que em sintese, ocorre de maneira que o
mondmero CHTPAC transforma-se em um epoxido liberando um atomo de cloro e um
de hidrogénio e passa a ser EPTAC. A lignina em meio alcalino (pH 12), sofre hidrolise
através da hidroxila fendlica, sitio funcional em que ocorre o enxerto de cloreto de
glicidiltrimetilamoénio (GTMAC).

Figura 10. Reacéo da lignina com o GTMAC formando a lignina catiénica.
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Fonte: Noor et al. (2019).

Kong et al. (2015) constatou que as melhores condicdes para derivatizacao da
lignina foram temperatura de 70 °C, tempo de reacdo de 1 hora, concentracdo de
lignina de 1,0% em peso e razdo molar 2/1 de CHTPAC em relacdo a lignina. Em
experimento semelhante desenvolvido por Laszlo (1999), a eficiéncia de
quarternizacdo da lignina foi da ordem de 90%, na oportunidade o pesquisador
concluiu que a quaternizacdo da lignina ocorre bem e sem recorrer a sofisticados
equipamentos de processamento. No quadro 2 sdo apresentados métodos de

derivatizacao utilizados em diferentes publicagdes.
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Método de cationizagao
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(Continua)

Purificacéo da lignina

Referéncia
Lignina Kraft (10 g) foi dissolvida em 50 ml de NaOH 1 mol.L—, a sulucéo foi
L aszl aquecida a 60°C em banho maria. CHPTAC (2,0 mol por grama de lignina) foi
aszlo
(1999) adicionado a solugéo, que foi entdo agitada por 2 h a 60 °C. A soluc¢éo foi
resfriada, levada a pH 7 com HCI (acido cloridrico) 2 mol.L , e diluida em agua

para concentragdo de lignina para aproximadamente 40 g.L".

Si 2,50 g de lignina foi dissolvida em sulugdo 0,2 mol.L—! de NaOH e cloreto de
Iponnen C a o R ~
glicidil trimetil ambnio (5,0 g) foi adicionado gota a gota para iniciar a reacdo que

et al. (2017)
ocorreu sob agitagédo por 1 h a 70°C.

Dois tipos de ligninas técnicas (organosolv e de hidrélise acida) foram misturadas
em solucdo de NaOH 0,5 mol.L—! a 10% e cloreto de glicidiltrimetilamonio

Wabhlstrém
et al. (2017) (GTAC) foi adicionado a mistura. A sintese foi realizada a 60 °C sob agitacéo
magnética suave por 20 h.
A lignina foi dissolvida em agua deionizada para preparar uma solucdo de 20%
em peso, o pH foi ajustado para 12 com NaOH. A solucédo foi despejada em um
frasco de trés gargalos de 500 mL equipado com um agitador motorizado e
Zheng et aguecido em banho-maria a 85 °C. Quando a temperatura subiu para 80 °C, 43,1
al. (2017) g de solugéo decloreto de glicidiltrimetilamonio a 65% em peso foram

adicionados gota a gota. Ap6s 5 min, 14,9 g de solucao de NaOH a 20% em
peso também foi adicionada para garantir que o solucdo permaneceu alcalina. A
solucao foi deixada nesta condicao por 4 h e 85 °C.

As fracdes sollvel e insoltvel de lignina quaternizada
em pH7 foram isoladas por centrifugagéo. A fracédo
insoltvel em pH 7 foi filtrada a vacuo em temperatura
ambiente. A fracdo sobrenadante (soltvel em pH 7) foi
tratada com ultrafiltracéo e adigcéo de enzima

peroxidase.

Os produtos foram purificados em pH 7 por dialise em
membranas de ultrafiltracdo e lavagem com agua por 4

dias.

A mistura foi resfriada até a temperatura ambiente e em
seguida, despejada em membranas de dialise de éster

de celulose.

ApOs o resfriamento da solugdo reacional, ela foi
dialisada com um dialisador em solucdo de NaOH
(pH 12). Em seguida, a solucgéo alcalina foi dialisada

com agua.
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Quadro 2. Revisdo de métodos para derivatizacéo da lignina.

(Concluséao)
Purificacéo da lignina

Referéncia Método de cationizagao
A lignina foi dissolvida em em 50 mL de solucdo aquosa de NaOH 0,2 mol.L—!
Noor et al. | para concentracéo de 5%. Apds a dissolucdo completa, cloreto de glicidil trimetil
(2019) amonio foi adicionado gota a gota sob agitacdo. A reagéo foi realizada a
temperatura ambiente (30 + 0,5) °C por 24 h com agitacédo continua.
2,0 g de lignina foram adicionadas em 150 ml de solu¢éo de NaOH mol.L— e
G al agitada por 1 h na banho-maria a 50 °C; 10 a 30 g de mondémero catibnico foi
uo et al,
(2019) misturado gota a gota com a solucéo alcalina que foi entdo agitada por 6 h; a
mistura foi ajustada para pH 3,50 sob temperatura ambiente (25 +2 C), e em
seguida, a mistura foi aquecida por 30 min em banho-maria a 70 °C.
Xiong et A solucéo aquosa (25% em peso) de lignina foi aquecida até 85°C, e cloreto de
al. (2020) | glicidil trimetil ambnio foi adicionado gota a gota, a reacdo foi continuada por 4 h.
1 g de lignina kraft foi diluida em agua em frasco de vidro de fundo redondo de
trés gargalos de 250 mL, agitando a 100 rpm. Uma solu¢éo de NaOH 0,2 mol.L—
K - 1 foi gradualmente adicionada na solucéo para ajustar o pH inicial para 12,5. A
ong et al. . A - ~
(2015) maior eficiéncia ocorreu sob as condi¢des: 70 °C, tempo de reacdo de 1 h,

concentracao de lignina kraft de 1,0% em peso e raz&o molar 2/1 de glicidil-
trimetilaménio. Apds o término, a solugéo foi submersa em agua fria por 20

minutos e neutralizada para pH 7 usando acido sulftrico.

Fonte: Autora (2022).

A solucéao foi neutralizada com HNOz 1 mol.L—! para pH 7
e entdo transferida para tubos de dialise de membrana e
dialisada por 3 dias. Apés a dialise, a solucéo foi liofilizada
para obter lignina quaternizada sélida, que foi entdo

mantida em dessecador para uso posterior.

O produto foi extraido com acetona
e purificado por extracdo de soxhlet por 72 h para remover

as impurezas, posteriormente foi liofilizado por 24 h.

O po6 obtido foi purificado por didlise.

A mistura foi despejada em tubos de membrana de didlise,
em agua e mantida por 48 h para remover qualquer

GTMAC néo reagido e outras impurezas.
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2.3.1 Grau de substituicdo (DS)

O grau de substituicao, de sigla conhecida em lingua inglesa por DS, refere-se,
dentre os sitios ativos de uma molécula, ao nimero de substituicbes que podem
ocorrer em seus radicais, resultando em um polimero modificado. No caso deste
estudo, O CHTPAC contém um atomo de nitrogénio e um de cloro em seu grupo
amonio quaternario, em caso de sucesso da reacdo de derivatizacdo, 0 aumento no
teor de nitrogénio e cloreto podera confirmar o enxerto de GTMAC na cadeia principal
dos monomeros de lignina.

No estudo de Kong et al. (2015), o teor de grupos fendlicos da lignina kraft ndo
modificada era de 1,72 mmol.g?, e foi reduzido para 0,64 mmol.g! apés a
derivatizacao, ilustrando que o grupo fendlico da lignina foi o sitio de reacéo para
enxerto do GTMAC. Xiong et al. (2020) explica que os grupos hidroxila fenélicos
negativos foram consumidos, o que diminuiu a eletronegatividade das moléculas de
lignina, enquanto isso, a quantidade crescente de grupos aménio quaternario
enxertados aumentou a eletropositividade das moléculas de lignina.

Para Laszlo (1999) as unidades fenilpropandéides que compreendem a lignina
nativa contém grupos hidroxila primarios, secundarios e fendlicos com os quais
GTMAC pode reagir para formar ligacoes éter estaveis.

A distribuicdo de substituintes de amoébnio quaternario na lignina kraft
derivatizada ndo é conhecida, mas os locais mais provaveis séo as hidroxilas fenélicas
e alifaticas primarias (LASZLO, 1999). Segundo Whalstrom et al. (2017), a seletividade
quimica do ataque nucleofilico ao reagente epoxido deve claramente favorecer o
anion fenolato da lignina. Em teoria, o ataque nucleofilico do fenolato pode ocorrer
diretamente através do oxigénio desprotonado do fenolato, ou através das posi¢coes
C3 e C5 conjugadas e nao substituidas. Para Noor et al. (2019), a possibilidade de
uma reacdo em cadeia, na qual o trimetilamonio reagiria com os grupos OH- alifaticos
recém-formados néo pode ser excluida, mesmo que nao se espere que 0s grupos OH-
alifdticos sejam suficientemente nucleofilicos nas condi¢cdes empregadas nesta
reacao.

Admitindo-se que até o momento ndo ha conhecimento absoluto quanto ao
grau maximo ou teérico de substituicdo para o mondémero da lignina, trabalha-se com

relatos de experimentos ja publicados, inclusive para outros polimeros organicos.
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Verificou-se que o aumento do DS melhorou a solubilidade em agua do amido e da
quitosana e aumentou sua capacidade de floculacdo significativamente (em 80%)
(HUANG et al., 2012; LESLIE et al., 2005). Além disso, hemiceluloses catibnicas foram
sintetizadas com DS na faixa de 0,1 a 0,3 (LIU et al., 2011; REN et al., 2007), fibras
celulésicas catibnicas com DS de 0,19 a 0,92 (SEONG et al., 2019) e algodéao
catibnico com rendimento de enxertia de 30% (FANG et al., 2010) foram sintetizadas
utilizando GTMAC em ambiente alcalino.

A lignina catibnica sintetizada com GTMAC igualmente possui relatos de
sucesso em seu desempenho como floculante associado ao aumento do DS apés a
derivatizacdo: 0,248 (KONG et al.,, 2015); 0,74 (WAHLSTRON et al., 2017); 0,5
(XIONG et al., 2020); 0,3 (NOOR et al., 2019); 0,18 (SIPONNEN et al., 2017) e 0,34
(LASZLO, 1999).

O amoénio quaternario a ser enxertado nos mondémeros de lignina possui um
contra ion cloreto que o acompanha de maneira a manter a neutralidade elétrica da

molécula (Figura 11).

Figura 11. Detalhe do monémero de lignina apds a derivatizacao.

Lanina

Fonte: Noor et al. (2019).

Desta forma, o teor de cloreto na lignina cationizada supostamente também

poderia indicar o grau de substituicdo na molécula. Rosa et al. (2012) e Lu et al. (2014)
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utilizaram o método argentométrico a fim de identificar a presenca de cloreto na
molécula de quitosana apos rea¢cdo com GTMAC, em ambos os estudos os resultados
demonstraram o exerto, porém, foram apoiados com analise complementar de

espectroscopia de raio X.

2.4 0OS PROCESSOS DE COAGULACAO E FLOCULACAO

A primeira distincdo que se pode fazer com relacdo aos contaminantes
presentes na agua diz respeito a seu tamanho fisico. Particulas com dimensfes
superiores a 1 ym séo classificadas como particulas em suspenséo, particulas com
dimensdes inferiores a 1072 uym sao definidas como particulas dissolvidas, particulas
que apresentem dimensdo fisica entre os diametros, 102 uym e 1 pym sé&o
caracterizadas como particulas coloidais (FERREIRA FILHO, 2017). Scholz (2016)
exemplifica que em aguas residuarias urbanas, as particulas coloidais consistem
geralmente em lodos finos, argila, bactérias, particulas e virus.

No tratamento de aguas e efluentes geralmente existem suspensdes coloidais,
(sélidos suspensos em agua) e emulsdes (liquidos insoluveis), como 6leos suspensos
em agua (SCHOLZ, 2016). Os coléides possuem grande area especifca por unidade
de volume e, além de nao poderem ser removidos por filtracdo comum, destacam-se
outras duas caracteristicas: 1. a tendéncia das substéncias se concentrarem na
superficie (adsor¢éo) e 2. a tendéncia das superficies de substancias em contato com
a agua adquirirem cargas elétricas, dando-lhes propriedades eletrocinéticas (PAL,
2017). A carga superficial dos coldides atrai ions carregando uma carga de sinal
oposto e, assim, cria uma nuvem de “contra-ions”, em que a concentragdo diminui a
medida que a distancia da particula aumenta (CAMPOS, 1973).

A maioria das particulas encontradas em aguas naturais sdo carregadas
negativamente. Dantas e Voltan (2005) afirmaram que elas podem ser particulas
coloidais, substancias humicas e organismos diversos, e sua carga negativa estavel
as impede de se aproximarem umas das outras.

A selecao de coagulantes e auxiliares quimicos para clarificacao da agua exige
um programa continuo de avaliacdo, normalmente usando o Jar Test (Teste de Jarros)
Neste programa as seguintes caracteristicas da agua bruta a ser tratada devem ser
medidas: temperatura; pH; alcalinidade; turbidez e cor (FERREIRA FILHO, 2017).

Para Campos (1973), os principais objetivos da coagulacdo e floculacdo
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complementadas pela sedimentacgéo e filtracdo, séo: reducéo da cor, destruicdo de
algas e plancton, em geral eliminagdo de substancias que produzem sabor e odor,

eliminacao de bactérias e agentes patogénicos e reducao da turbidez.

2.4.1 Coagulagéo

Na coagulacao, matérias suspensas coloidais e finamente divididas sédo unidas
para ajudar a formar flocos que podem ser posteriormente separados do meio aquoso
por sedimentacdo ou filtracdo (CAMPOS, 1973). A desestabilizacdo da matéria
coloidal ocorre através de uma série de reacdes de superficie dependendo do tipo e
dose do reagente coagulante adicionado, pH do meio, tipos de impurezas presentes
e sua concentracdo, agitacdo no meio, duracdo da floculagédo, potencial zeta e
temperatura (PAL, 2017).

De maneira geral, as particulas coloidais dispersas em agua, cujo pH se
encontra entre 5 e 10, apresentam carga negativa devido a adsorcédo seletiva de ions

eletronegativos. Campos (1973), explica da seguinte forma:

Se eletrodos de sinais contrarios forem aplicados em uma solugao
coloidal observar-se-4 que elas se movem em relacdo ao liquido. Esse
movimento € consequente da diferenca de potencial entre os eletrodos e da
carga das particulas, fendbmeno conhecido como eletroforese. De acordo com
a Teoria da dupla camada, tomando-se uma superficie plana carregada
negativamente, em contato com um liquido que contenha ions positivos e
negativos dissolvidos, havera um acumulo de cargas positivas, proximo as
paredes (camada compacta) e, enquanto se afasta da mesma, o nimero de
de cargas opostas tende a se igualar (camada difusa). Potencial Zeta é a
medida do potencial elétrico entre a superficie externa da camada compacta,
que se desenvolve ao redor da particula e o meio liquido, em que ela esta
inserida (CAMPOS, 1973).

Segundo Dantas e Voltan (2005), a coagulagao resulta de dois mecanismos
basicos, a coagulacédo eletrocinética, em que o potencial zeta é reduzido por ions ou
coloides de cargas opostas e a ortocinética, em que as miscelas se agregam e formam
flocos que aglomeram as particulas em suspensdo. O processo de coagulagédo é

responsavel pela desestabilizacdo das particulas coloidais, ndo devendo ser encarado
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como uma operagdo unitria responsavel pela agregacdo das particulas coloidais
(SOUZA, p. 72, 2007). Teoricamente, a distribuicdo granulométrica das particulas
coloidais presentes na agua bruta e na coagulada é essencialmente igual (FERREIRA
FILHO, 2017).

Sugundo Duroudier (2016), a neutralizagdo de cargas em coloides pode ser
realizada pela adi¢do de ions multivalentes ou coldides (ou ambos) que tém uma carga
oposta. Estes séo frequentemente adicionados como um coagulante quimico. O poder
coagulante de um produto quimico aumenta com sua valéncia, por exemplo, AI** e
S04? sdo ions varias centenas de vezes mais eficazes do que os ions Na* e CI-.

Segundo Lima Jdnior (2018), os sais inorganicos sulfato de aluminio
(Al2(S0Oa4)s3), cloreto férrico (FeCls), sulfato ferroso (FeSOa) e policloreto de aluminio
(Aln(OH)mClsn-m, na qual a relacdo m/3n representa a basicidade do composto), séo
0s mais utilizados como coagulantes para tratamento de aguas.

Conforme Duroudier (2016), a forma assumida pela acéo do ferro depende do
pH: em pH muito baixo, o ion Fe3* atua como um ion indiferente; em pH baixo, o ferro
age por adsorcdo na forma do ion complexo Fe(H20)6%*; a um pH entre 4 e 7, o ferro
precipita na forma de hidréxido, e age por aprisionamento. A acdo do aluminio é
semelhante a do ferro, mas a proporcao de complexo hexahidratado positivo é muito
maior do que no caso do ferro, o que explica a preferéncia pelos sais de aluminio.

Os compostos inorganicos dos sais metalicos poderdo ser ionizados quando
adicionados as aguas em tratamento para formar cargas catiénicas, as quais podem
se ligar as particulas suspensas carregadas negativamente. Essa interacdo leva a
uma reducdo na carga superficial e a formacao de micro flocos que, por sua vez, se
agregam para formar floculos maiores e podem facilmente sedimentar na solucao
(ABREU, 2018).

2.4.2 Floculacéao

A floculacéo, figura 12, € o processo pelo qual as particulas em estado de
equilibrio eletrostaticamente instavel no seio da massa liquida sado forcadas a se
movimentar, a fim de que sejam atraidas entre si, formando flocos que, com a
continuidade da agitagéao, tendem a aderir uns aos outros, tornando-se densos, para

posterior separacado nas unidade de decantacéao e filtracdo (AZEVEDO et al., 1979).
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A esséncia do propésito do processo da floculacdo € possibilitar a agregacdo das
particulas coloidais, de modo que estas possam ser removidas da fase liquida por
processos de separacdo solido-liquido, tais como a sedimentacdo gravitacional, a
flotacdo com ar dissolvido ou a filtracdo (FERREIRA FILHO, 2017).

Figura 12. Etapas envolvidas na floculacgéo.

(&) Mistura, (b) adsorc¢éo, (c) rearranjo das cadeias adsorvidas e (d) floculagdo. Fonte: Bolto
(2007).

A taxa de floculacdo depende da natureza da particula, tamanho e
concentracdo, e o gradiente de velocidade de cisalhamento da agua. Uma vez
desestabilizado o coloide, o crescimento de flocos devido a aglomeracdo das
particulas coloidais é promovida e reforgcada por mistura (SCHOLZ, 2016).

A cadeia de uma molécula de polimero é uma sucessao de padrdes que podem
carregar cargas elétricas positivas ou negativas, ou de fato ndo carregam cargas de
forma nenhuma. Os polimeros floculantes podem ser: anidnicos, catidnicos, ou
polimeros n&o iénicos, que ndo possuem carga (DUROUDIER, 2016). A escolha de
um polimero devera considerar fatores como: se o solvente tem afinidade suficiente
para o polimero, se o pH da solucdo impregna os padrées sucessivos da cadeia com

cargas elétricas, que se repelem e se a forca i6nica da solucdo é moderada
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(FERREIRA FILHO, 2017). O floculante catiénico é adequado para a neutralizacdo da
carga coloidal negativa presente em aguas naturais ou residuarias e favoravel a
floculacdo, quanto maior a carga positiva de um floculante, maior sera a sua eficiéncia
de remocéo de colbdides (WANG et al., 2013).

Conforme Lima Janior (2018), os floculantes mais utilizados na atualidade sao
baseados em polimeros sintéticos organicos solUveis em agua, dentre os principais,
destacam-se aqueles a base de poliacrilamida, acido poliacrilico, poli (cloreto de dialil
dimetil aménio) e poliamina. Certos derivados tém padrdes que sdo ao mesmo tempo
fracamente &cidos e fracamente basicos (acido carboxilico e aménio terciario). Outros
tém forte acidez ou grupos funcionais fortemente basicos (acido sulfénico e amonio
guaternario). Tais polimeros sdo caracterizados por caracteristicas como: massa
molecular, a razdo entre a for¢ca do grupo acido e a for¢ca do grupo basico e a
distribuicdo de grupos funcionais ativos ao longo da cadeia (DUROUDIER, 2016).

No que diz respeito a coagulagéo por acado da forca ibnica, a desestabilizacédo
ocorre além de uma certa concentracdo minima do reagente coagulante e persiste se
aumentarmos essa concentracao (WANG et al., 2013). Por outro lado, na floculacéo
esta desestabilizacdo ocorre apenas em um faixa estreita de concentracdo de
floculante. O limite superior de concentracdo é determinado pelo aparecimento de
fenbmenos como reversao de carga ou camada protetora de polimero (DUROUDIER,
2016).

2.4.3 Problemas associados aos coagulantes e floculates convensionais

Um reagente a ser empregado na coagulagéo/floculagdo quimica de impurezas
no tratamento de agua deve ser acessivel e ndo deixar residuos tOxicos ou outros
residuos indesejaveis na agua (SCHOLZ, 2016).

Conforme Pal (2017), os processos de tratamento quimico sdo notavelmente
rapidos, mas ndo sao considerados processos ecologicamente corretos devido ao
envolvimento de produtos quimicos agressivos, a criacéo de subprodutos nocivos em
alguns casos e a geracéao de grandes quantidades de lodo. Para Abreu (2018), apesar
da sua alta variedade, empregabilidade e baixo custo, o uso destes reagentes pode
gerar varios outros problemas no processo de tratamento, alterar a estrutura dos

poluentes e subsequentemente os tornar muito mais dificeis de serem degradados;
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podem promover o aumento de metais pesados na agua; causar rea¢cdes entre esses
compostos quimicos e poluentes, tornando-os susceptiveis a formar subprodutos que
sao ainda mais prejudiciais.

Wang et al. (2013), destaca que apesar de floculantes inorganicos e sintéticos
de polimeros organicos (Figura 13) apresentarem alta eficiéncia e popularidade no
processo de floculacdo, nas ultimas décadas descobriu-se que alguns deles muitas

vezes levam a poluicdo secundaria e novos problemas ambientais.

Figura 13. Classes de colagulantes e floculantes.

Inorganicos Sintéticos Naturais
*Alimen
«Cal *Cloreto de polialuminio *Quitosana
*Sulfato de aluminio *Cloro-hidrato de *Celulose
«Cloreto de aluminio polialuminio *Goma e mucilagem de
«Cloro-hidrato de *Silicosulfato de sodio
aluminio polialuminio +Alginato de sodio
«Cloreto de sulfato de *Sulfato poliférrico «Tanino
polialuminio *Poli-acrilamida «Moringa oleifera
*Cloreto de silicato de *Amina de polietileno «Araruta
polialuminio «Cloreto de poli-dimetil- «Amido de milho
*Aluminato de sddio dialil-amonio «Amido de inhame
*Cloreto férrico *Polietilamina «Porvilho
*Sulfato de cloreto «Floculante microbiano
férrico
*Sulfato férrico
*Sulfato ferroso

Fonte: Adaptado de Abreu (2018).

Os residuos gerados nos processos de coagulacéo e floculagdo que utilizam
sais de ferro e aluminio séo ricos em hidréxidos metélicos ndo biodegradaveis. Os
reagentes inorganicos convencionais mais utilizados no tratamento de &guas
residuarias (sulfato de aluminio, policloreto de aluminio - PAC, cloreto férrico,
hidroxicloreto de aluminio e sulfato férrico) possuem alguns incovenientes (VAZ et al.,
2010). Os sais de ferro e aluminio sdo agentes inorganicos nao biodegradaveis que
acrescentam elementos quimicos a agua ou ao lodo. Os lodos produzidos por sais de

aluminio e ferro sdo ambientalmente indesejaveis pois podem disponibilizar ions
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sollveis que comprometem a saude humana ou podem conferir toxicidade em
compartimentos ambientais como solo e 4gua. Para Lima Juanior e Abreu (2018), os
processos de obtencéo destes reagentes sao potencialmente poluidores, um exemplo
€ a sintese do PAC, uma de suas patentes de sintese envolve o uso de acido cloridrico
(HCI), altamente corrosivo e volétil, aluminio metalico e alumina (Al203), que sao
obtidos tipicamente por eletrélise (elevado gasto de energia).

Entre os impatos a saude humana, Lima Janior e Abreu (2018) elencam
doencas neurodegenerativas como Parkinson e Doenca de Alzheimer, encefalopatias,
deméncia e disturbios neuroldgicos associadas a contaminac¢éo por aluminio residual
em aguas e alimentos (GAUTHIER et al, 2000; RONDEAU et al, 2008; BANKS et al,
2006; POLLIZI et al, 2002). Além disso, a exposi¢cao prolongada ao aluminio pode
induzir a bioacumulacdo no cérebro, ossos e figado humanos (WALTON, 2012).
Espécies de aluminio de baixo peso molecular podem até penetrar nas membranas
biologicas, ameacgando qualquer organismo vivo (BENOTTI et al., 2009). Sgundo
Duroudier (2016), o mondémero de acrilamida é um produto toxico que se acumula no
organismo, sendo que para Neri (2014) a acrilamida possui efeito neurotéxico e
carcinogénico.

N&o obstante, metais como aluminio e ferro séo obtidos a partir de extracédo
mineraria, portanto, possuem origem em recursos ndo renovaveis e com potencial de
impactos ambientais associados a mineracao.

E necessério, portanto, buscar reagentes ambientalmente mais compativeis,
como os hiopolimeros, tais como: tanino, goma guar, gelatina, amidos, celulose,

quiosana, alginato de sddio, lignina, entre outros (DUROUDIER, 2016).

2.5 EFLUENTE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

As caracteristicas fisico-quimicas da agua bruta influenciam na escolha de
reagentes coagulantes/floculantes, além de influenciarem na definicdo do pH e da
dosagem ideal dos produtos quimicos aplicados nos processos de coagulacdo e
floculacdo com menor custo, ou seja, evitando superdosagem de insumos (VERMA e
KUMAR, 2016). Considerando que no estudo em tela sera utilizado efluente lixiviado
de aterro sanitario no ensaio de clarificacdo para comparagdo de desempenho de
diferentes floculantes, apresenta-se a seguir uma breve revisdo quanto as

caracteristicas deste tipo de agua residuaria.



44

Segundo Aziz et al. (2007), o lixiviado de aterro € um liquido de cor muito
escura, cor esta conferida pela decomposi¢cdo da matéria organica, como o acido
hamico, a cor pode ser amarela, marrom ou preta. Este liquido altamente
contaminante percola através da massa de residuos juntamente com as aguas
pluviais. O tratamento e disposi¢cdo improprios dos lixiviados de aterros pode ser
potencialmente perigoso para 0s organismos vivos. Particularmente, os parametros
matéria organica, nitrogénio amoniacal, metais pesados e cor sdo fundamentais para
avaliacdo da qualidade da agua do lixiviado (YUSOFF, 2018).

Para Renou et al. (2008), os dois fatores que caracterizam o lixiviado de aterro
sdo a vazédo e a composicdo, sendo que ambas estédo relacionadas. A producgéo de
lixiviados depende de fatores como: clima (precipitacdo e perdas por evaporacao),
natureza do proprio residuo e grau de compactacao na ponta, a geracéo de lixiviado
€ maior quando quando o residuo € menos compactado pois a compactacao reduz a
taxa de infiltragdo (HAN et al., 2014).

Em particular, a composicdo dos lixiviados do aterro varia muito dependendo
da idade do aterro (Tabela 4). Segundo Renou et al. (2008), em aterros jovens,
contendo grandes quantidades de matéria organica biodegradavel, ocorre uma rapida
fermentacdo anaerdbica, resultando em acidos graxos volateis (AGV) como o0s
principais produtos da fermentacao.

Tabela 4. Classificagéo de lixiviados de aterros sanitarios vs. idade.

Recente Intermediario Velho

Idade (anos) <5 Entre 5e 10 >10

pH 6,5 6,5a7,5 >7,5
DQO (mg.L?) >10000 4000 - 10000 <4000
DBOs/DQO >0,3 0,1-0,3 <0,1
Metais pesados Médio baixo Baixo
Biodegradabilidade Importante Médio Baixo

Fonte: Adaptado de Renou et al. (2008).

Segundo Han et al. (2014), a fase inicial da vida atil de um aterro € chamada

de fase acidogénica e leva a liberacdo de grandes quantidades de AGV livres, até
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95% do contetido organico. A medida que um aterro amadurece, ocorre a fase
metanogénica, microrganismos metanogénicos se desenvolvem nos residuos e os
AGV sé@o convertidos em biogas, composto em maior parte por metano e dioxido de
carbono (CH4, COz2). A fragdo organica no lixiviado torna-se dominada por compostos
refratarios (ndo biodegradaveis), como substancias humicas.

Para Han et al. (2014) , o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios é hoje
reconhecido como uma das questfes ambientais mais urgentes, o lixiviado de aterro
€ um efluente de dificil tratabilidade devido a elevada cor, alta carga organica e
presenca de compostos recalcitrantes e emergentes. Segundo Liu et al. (2012), os
acidos humicos sdo compostos principalmente por uma série de matérias organicas
poliméricas heterogéneas, identificadas como uma das fracbes biodegradaveis de

mais dificil tratabilidade.

2.5.1 Tratamento fisico-quimico de lixiviado de aterro

Conforme Azis et al. (2007), sdo variadas as técnicas utilizadas para remocao
de cor de lixiviado de aterro (precipitacdo quimica, adsor¢cdo com carvao ativado,
nanofiltracdo, ozonizacado, radiacao, fotdlise UV (ultravioleta), coagulacdo quimica,
processos biolégicos, entre outros, entretanto, ndo ha uma diretriz especifica. Para
Yusoff et al. (2018), métodos de tratamento fisico-quimico tem sido estudados e séo
efetivos para abater concentracfes de DQO (demanda quimica de oxigénio), metais
pesados, solidos em suspenséo e cor, entretanteo, parametros como DBOs (demanda
bioquimica de oxigénio), nitrogénio amoniacal, fendis e compostos organicos
xenobiodticos persistem no efluente. Segundo Ishak et al. (2018), a coagulagéo-
floculacdo é uma etapa essencial para reduzir os solidos totais em suspenséo, 0
conteudo orgénico e a cor, melhorando a eficiéncia do processo das etapas seguintes
de tratamento de lixiviado.

Os processos biologicos sao eficientes no tratamento de lixiviados de aterros
jovens que sao ricos em acidos graxos, mas menos Uteis para o tratamento de
lixiviados velhos ou mais estabilizados devido a grande presenca de substancias
organicas recalcitrantes (LIU et al., 2012). Para Wang et al. (2002), coagulacéo
seguida de floculagdo é uma maneira eficaz de remover alta concentracdo de

poluentes orgéanicos.
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Neste interim o policloreto de aluminio (PAC) tem sido o floculante mais
utilizado neste tipo de efluente devido a sua compatibilidade (YUSOFF et al., 2018).
Por sua vez, Azis et al. (2007), testou alimen (sulfato duplo de aluminio e potassio),
cloreto férrico, sulfato ferroso e sulfato férrico para coagulacao/floculacéo de lixiviado
bruto de aterro, o0 ensaio apontou que os reagentes foram efetivos na faixa de pH entre
4 e 12, o cloreto férrico com dose 800 mg.L™* foi o reagente mais eficaz chegando a
94% de remocéo de cor nestas condicdes.

Para Verma e Kumar (2016), o cloreto férrico 100 mg.L* em meio pH 5 foi a
melhor alternativa para remoc¢ao de cor por coagulacéo/floculagcdo em lixiviado de
aterro diluido em efluente sanitario domeéstico na proporcéo 1:7.

Liu et al. (2012), testou sais de ferro para remocao de cor, turbidez, DQO e
acido humico de lixiviado bruto, as melhorres condi¢cées de eficiéncia foram: 8 g.L* de
sulfato poliférrico em pH 6,0; 10 g.L* de cloreto férrico em pH 8,0 e dose de 12 g.L*

de sulfato férrico em pH 7,5.
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3 METODOLOGIA

A metodologia descrita a seguir, consiste em um estudo experimental onde
pretendeu-se estabelecer uma simulagdo, com o intuito de avaliar a capacidade de
floculagéo da lignina cationica sintetizada a partir do licor negro e das madeiras de
Pinus taeda e Eucalyptus grandis, em comparac¢ao com reagentes convencionais para
o tratamento primario de lixiviado de aterro sanitario, neste estudo, sulfato de aluminio
e Tanfloc SG. O procedimento de derivatiza¢éo foi adaptado de publicacdes anteriores
(LASZLO, 1999 e KONG et al., 2015). Todas as etapas da pesquisa (Figura 14) foram
desenvolvidas na Universidade Federal de Santa Maria, Campus em Frederico
Westphalen - RS.

Figura 14 - Fluxograma de processos metodolégicos.
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Fonte: Autora (2022).

3.1 REAGENTES E MATERIAS-PRIMAS

As madeiras de Pinus taeda e Eucalyptus grandis foram obtidas em industria
madeireira na forma de serragem, sem tratamento quimico. O licor negro foi
disponibilizado pela empresa Rigesa Celulose, Papel e Embalagens Ltda., localizada
no municipio de Trés Barras — SC.

Para a realizac&o da derivatizacdo das ligninas, foi utilizado o reagente 3-cloro-
2-hidroxipropil-trimetilamoénio, QUAB 188 (P.M = 188, 65% dos mondmeros ativos,
densidade = 1,1751 g.cm3), solucdo de 65%, densidade de 1,135 g.mL%, cedido pela

empresa Dow Chemical Company.



48

O efluente utilizado no processo de clarificacao trata-se de material lixiviado de
aterro sanitario e foi amostrado em sua forma bruta, em um consorcio publico de
residuos solidos urbanos localizado no municipio de Bom Progresso, regidao Noroeste
do Estado do Rio Grande do Sul. As amostras foram mantidas em geladeira a 4 °C
até o momento de sua utilizac&o.

O floculante organico Tanfloc SG, foi cedido cordialmente pela empresa Tanac
S/A e sulfato de aluminio 14-18 hidratado P. A., produzido pela empresa Vetec

Quimica Fina.

3.2 PURIFICACAO DA LIGNINA KRAFT

A lignina kraft utilizada neste experimento foi purificada do licor negro por meio
de método adaptado de Nada et al. (1998) e Chen et al. (2011), em que 100 g de licor
negro foram dissolvidos em 500 mL de agua para diluicdo do licor em 10% de solidos.
A solucéo foi aquecida a 70 °C durante 15 min em banho de 4gua sob agitacdo em
velocidade moderada. Apos foi realizada a filtragcdo a vacuo do licor negro para a

retirada de impurezas grosseiras e materiais fibrosos (Figura 15).

Figura 15. Purificagc&o da lignina kraft.

Diluicdo em agua e
banho maria 70°C e
Precipitagdo acida
(HCL; pH 2)

Lignina Kraft
apds secagem a
65 °C

Lavagem e
filtracao a
vacuo.

Licor Negro

Fonte: Autora (2022).

Em seguida promoveu-se a precipitacdo 4cida da lignina com adicédo de 12 mL

de HCI (4cido cloridrico) concentrado para ajustar o valor do liquido castanho espesso,
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em pH 2. A mistura foi mantida sob agitacao por 1 hora. Em seguida, foi realizada a
filtracdo a vacuo para separar o solido do liquido. O sdlido foi lavado por varias vezes
com agua deionizada. Apds a secagem por 48 horas a 65 °C foi obtida a lignina kraft

em po purificada.

3.3 EXTRACAO DE LIGNINA A PARTIR DA MADEIRA

Foram utilizadas amostras de maravalha fresca, as mesmas foram secas ao ar
em temperatura ambiente. Reduziu-se as maravalhas de Pinus taeda e Eucalyptus
grandis a serragem em equipamento picador forrageiro Garthen 1,5 CV. Seguindo a
recomendacdo de Wastowski (2018), apdés a moagem o material foi peneirado
utilizando peneiras de 40 e 60 mesh, a fracdo de serragem utilizada para extracdo de
lignina foi a que atravessou a peneira de 40 mesh e ficou retida na peneira de 60 mesh
(Figura 16).

Figura 16. Preparo das amostras de madeira.

Serragem
Picador utilizada nos
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ensaios.
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mesh

Maravalha

Fonte: Autora (2022).

Para extragdo de lignina das amostras utilizou-se o método de Klason descrito
por Wastowski (2018). Pesou-se 40 g de cada amostra, adicionou-se 400 mL de acido
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sulfarico 72% previamente resfriado em geladeira a fim de evitar a queima da
serragem, a mistura foi mantida em banho maria a 25 °C por uma hora com agitacéo
frequente. Posteriormente, diluiu-se as misturas em 11,2 L de 4gua a fim de reduzir a
concentracdo do acido sulfurico para 3%, as mesmas foram entdo submetidas a
temperatura de 100 °C em banho-maria, por 4 horas com agitagdo periddica.
Posteriormente, a solucao foi resfriada, filtrada a vacuo e o residuo obtido foi lavado
varias vezes com agua deionizada até que atingisse pH neutro (Figura 17). O material

foi seco em estufa em temperatura de 65 °C por 48 h.

Figura 17. Extracéo de lignina — método de Klason.
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Fonte: Autora (2022).

3.4 DERIVATIZACAO PARA CATIONIZACAO

O método utilizado para a derivatizacéo dos trés extratos de lignina obtidos foi
adaptado de Lazslo (1999) e Kong et al. (2015). Cinco gramas de lignina foram
pesadas e diluidas em 100 mL de solucdo de NaOH 1,5 mol.L*%, a mistura foi mantida
por uma hora, sob agitacdo moderada em banho maria a 50 °C. Apés resfriamento e

sob agitacdo constante, 20 gramas de CHPTAC foram adicionados gota a gota. As
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condi¢cbes para a reacao, temperatura de 60 °C sob agitacdo em banho maria, foram
mantidas por uma hora e meia. ApGs resfriamento, o pH foi ajustado em 7 com solucéo
de acido sulfarico 20%. O precipitado obtido foi lavado com agua deionizada, filtrado

a vacuo e seco em estufa a 65 °C por 48 horas (Figura 18).

Figura 18. Derivatizac¢do das ligninas.
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Fonte: Autora (2022).

3.5 DETERMINACAO DO GRAU DE SUBSTITUICAO

3.5.1 Grau de substituicdo - nitrogénio

Foi utilizado o método Kjeldahl, o qual determina a matéria nitrogenada total de
uma amostra para quantificar o enxerto de grupos amonio quaternario através da
quantificacdo do nitrogénio total presente na mesma. As ligninas extraidas do licor
negro, de Pinus taeda e Eucalyptus grandis foram testadas antes e apds 0 processo
de cationizacdo. A base do processo de Kjeldahl € o deslocamento do nitrogénio
presente na amostra, transformando-se em sal amoniacal (sulfato de aménio, por meio
de H2S0a4). Deste sal obtido, desloca-se o amoénio recebido sobre a solugéo acida

(acido borico). Por titulacdo determinou-se a quantidade de nitrogénio que Ihe deu
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origem. A equacéao do grau de substituicdo foi descrita por Kong et al. (2015):

180 x N

0, =
DS(%) = Hax100) = (151,64 x N)

Onde DS é o grau de substituicdo da amostra ap0s a derivatizacdo, N é o teor
percentual de nitrogénio, 180 € a massa em grama do monémero de lignina, 14 a

massa molecular do nitrogénio e 151,64 o peso molecular do GTMAC.

3.5.2 Grau de substituicao - Cloreto

As ligninas kraft e Klason foram testadas antes e apds o processo de
cationizacdo através do método argentométrico. As aliquotas de 0,1 gramas foram
dissolvidas em 50 mL de agua deionizada sob agitacdo. Adicionou-se 1 mL de solucéo
de K2CrOas (cromato de potassio) como indicador. As solucdes foram tituladas com
solucdo padrdo de AgNOs (nitrato de prata) 0,1 mol.L ! até que um precipitado
vermelho telha comesasse a se formar (LU et al., 2014). Outros 50 mL de &gua
deionizada foram usados para realizar uma titulacdo em branco na mesma condicao.

A equacéao do grau de substituicdo foi descrita por Lu et al. (2014):

(V2-V1)xM x 180
DS(%) = 107 x 100

Onde DS € o grau de substituicdo da amostra ap0s a derivatizacéo, V1 e V2
séo o volume (mL) de solucdo padrédo de AgNOs que 50 mL de agua deionizada e
solucdo da amostra lignina consumiram na reacéo, respectivamente, 180 € a massa
molar (g.mol') do monémero de lignina, G é a massa (g) da amostra de lignina

cationizada, e M é a concentracdo molar (mol.L 1) da solucédo padrdo de AgNOs.
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3.6 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

O aterro sanitario em questdo estd em funcionamento desde o ano 2000, o
empreendimento € um consorcio publico intermunicipal que recebe 45 toneladas de
residuos solidos urbanos diariamente, realizando triagem, comercializacdo de
materiais reciclaveis e destinacdo final de rejeitos em células de aterro
impermeabilizadas e com drenagem para o material lixiviado. O consércio atende a
doze municipios da regido Noroeste do Rio Grande do Sul (RS). Em média 10 m3 de
efluente séo gerados por dia, sendo que atualmente ndo existe tratamento para este
efluente, o lixiviado é armazenado em lagoas e, quando necessario, recirculado sobre
a célula de aterro em operacao.

A caracterizacdo do lixiviado de aterro baseou-se em laudos analiticos
fornecidos pelo consércio publico que gerencia a atividade. Os mesmos foram
elaborados a partir de campanhas analiticas realizadas semestralmente ao longo de
dois anos. As mesmas ocorreram em dezembro de 2020, junho e dezembro de 2021
e junho de 2022. O plano utilizado para amostragem atendeu ao Standart Methods for
the Examination of Wather, SMEW 222 Ed. (2012). Os frascos para amostragem foram
preparados e enviados pelo laboratério que executou 0s ensaios analiticos, o qual é
credenciado junto ao 6rgdo ambiental do Estado do Rio Grande do Sul e certificado
pelo Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO).

Os parametros analisados nas campanhas analiticas foram: Alcalinidade total,
Céadmio, Chumbo total, Cloreto, Cromo total, DBOs, DQO, Mercurio, Niquel total, pH

e Sélidos Suspensos Totais.

3.7 TESTE DE DESEMPENHO/ENSAIO DE CLARIFICACAO

Inicialmente foram preparadas solugdes floculantes. A concetragdo das
mesmas (Tabela 5) divergiu em funcéo da quantidade de material de que se dispunha,
em virtude desta diferenga, em cada ensaio subsequente corrigiu-se a concentragéo
do lixiviado com adicdo de agua deionizada a fim de que em todos os ensaios as
condi¢cbes fossem iguais.

Foram ent&o analisados os parametros cor, pH e turbidez do efluente lixiviado
de aterro sanitario em diferentes concentracdes do efluente bruto, quais sejam: 10%,
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25%, 50% e sem diluicdo. As mesmas analises e métodos foram empregadas apés o

ensaio de clarificagdo para cada tratamento empregado. As andlises seguiram as
diretrizes do Standart Methods for the Examination of Wather, SMEW 222 Ed. (2012),

quadro 3.

Tabela 5. Concentracdo das solug@es floculantes.

Coagulante/Floculante Sigla Concentracgéo (g.L™?)
Lignina Kraft Catidnica LKC 5,3
Lignina Kraft LK 10,0
Lignina Pinus Catidnica LPC 3,2
Lignina Pinus LP 5,0
Lignina Eucalipto Catidonica LEC 2,1
Lignina Eucalipto LE 50
Tanfloc SG - 10,0
Sulfato de Aluminio - 10,0

Fonte: Autora (2022).

Quadro 3. Métodos e equipamentos utilizados nas analises de cor, pH e turbidez.

Parametro Equipamento Limite de quantificagéo Método
H pHmetro PH-1900 0.01 pH/-2.0-16.00 4500 — H* pH Value. B —
P (Instrutherm) pH Electrometric Method
. Turbidimetro DL1 — 2130 — Turbidity. B —
Turbidez 5000 (DEL LAB) 0,01 uT/0-1000 uT Nephelometric Method
Espectrofotbmetro 2120 — Color. C -
Cor SPECORD 50 PLUS 0,0003A/-3-3A Spectrophotometric: Single-
(Analytik Jena) Wavelength Method

Fonte: Autora (2022).

Foram entdo realizados testes de precipitacdo em provetas com 10 mL do

efluente 10%, variou-se a faixa de pH de 2 a 12, com intervalos de 0,5 utilizando-se

solugdes de &cido sulfturico e hidréxido de sédio para ajuste do pH, ambas em
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concentracéo 10% (VAZ et al., 2010). Foi dosada neste ensaio a concentracao de 600
ppm (parte por milhdo) de LKC, Tanfloc SG e sulfato de aluminio.

ApoOs a escolha da faixa de pH apropriada o ensaio fora realizado em
equipamento Jar Test da marca Milan modelo JT303M. Foram adicionados 1,2 L do
efluente bruto 10% em cada jarro, este volume foi corrigido posteriormente devido a
diferenca de concentragcédo das solucdes floculantes, desta forma, o volume final em
cada jarro foi de 1,5 L, concentragéo do efluente de 8% do bruto e a concentracdo dos
floculantes 640 ppm.

As estapas do ensaio de clarificacdo foram definidas com base em estudos
similares (VAZ et al., 2010; CAMPOS et al., 2013; NOOR et al., 2019; DEUSHLE,

2016), as mesmas sdo apresentadas na tabela 6.

Tabela 6. Parametros utilizados no ensaio de clarificacao.

Mistura Rapida Mistura Lenta Tempo de
. . , sedimentagéo
Ensaiode Velocidade Tempo Velocidade  Tempo (minuto;;
clarificagédo (RPM*) (minuto) (RPM*) (minuto)
150 2 15 15 30

*Rotacdo por minuto. Fonte: Atutora (2022).

Para as ligninas o pH do efluente foi ajustado em 3 antes da adicdo do
floculante, para sulfato de aluminio e Tanfloc SG o mesmo néo foi ajustado pois o pH
era da ordem de 6,8, estando dentro da faixa ideal de acao destes floculantes.

Apés a realizagéo do ensaio repetiu-se 0 mesmo em menor escala (volume de
efluente de 120 mL, em copos de becker sob chapas de agitagdo) com outras duas
concentracbes de floculantes, 1000 ppm e 1400 ppm. Para 0 ensaio com estas
concentracdes foram utilizados os floculantes LKC, Tanfloc SG e sulfato de aluminio.

3.8 AVALIACAO ESTATISTICA DOS DADOS

Os dados obtidos para determinacdo do DS das amostras de lignina foram

submetidos a andlise de variancia e a posteriori ao teste de Tukey (5%) a fim de
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verificar as diferencas entre tratamentos, para tanto foi utilizado o editor de planilhas
Microsoft Office Excel 2013.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROCEDIMENTOS DE EXTRACAO E DERIVATIZACAO DAS LIGNINAS

ApOs os processos de extracao ligninas Klason de Pinus taeda e Eucalyptus
grandis, obteve-se massas de lignina correspondentes a 32% e 34% das amostras
totais de madeira, respectivamente. Importante destacar que nao foram removidos
extrativos das serragens previamente a extracao da lignina devido ao fato de que este
processo seria honeroso e dispendioso em tempo, ndo obstante, a presenca de
extrativos da madeira néo viria a interferir nos procedimentos subsequentes. Segundo
Silvério et al. (2006), o teor de extrativos varia em torno de 2% para madeiras de
eucalipto. Para Cemin et al. (2021), o método Klason mostra-se eficiente, robusto e
relativamente barato, Cemin et al. (2021) obteve porcentagem de extracdo de
aproximadamente 26% de lignina utilizando Eucalyptus grandis.

Para Wastowski (2018), a lignina compreende entre 20 e 40% do peso da
madeira. Huang et al. (2020) aponta que folhosas do género Eucalyptus e resinosas
do género Pinus possuem entre 26% a 31% e 27% a 33% de lignina, respectivamente.
Estes dados tratam de madeiras in natura, enquanto no presente estudo utilizou-se
maravalha previamente seca em temperatura ambiente.

A lignina purificada do licor negro possui coloragdo marrom enquanto 0S
extratos de lignina da madeira pelo método de Klason possuem coloracdo marrom

escuro (Figura 19).

22

1.Lignina kraft. 2.Lignina Klason. Fonte: Autora (2022).
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No processo de extracdo de Klason ocorre hidrélise acida dos polissacarideos
e a lignina € liberada como residuo, sendo assim, a estrutura das amostras sofreu
fortes alteracbes em virtude das condi¢des drasticas do tratamento (WASTOWSKI,
2018). Por sua vez, a lignina kraft povém de um processo ainda mais agressivo,
apresentando caracteristicas significativamente diferentes das ligninas extraidas pelo
método de Klason.

4.2 CARACTERISTICAS DAS LIGNINAS APOS DERIVATIZACAO

Apoés a reacdo com GTMAC nas condicdes empregadas neste estudo as
ligninas extraidas diretamente das madeiras de Pinus taeda e Eucalyptus grandis
foram quase totalmente recuparadas como residuo através de filtracdo a vacuo. Em
nenhum momento estas ligninas atingiram solubilidade que pudesse ser visualmente
percebida. A baixa solubilidade reduz a superficie de contato entre as particulas, fator
importante para maior eficiéncia das reac6es em meio aquoso. Kong et al. (2015)
relata que, mesmo quando a lignina permanece insollvel, as reacdes de cationizacao
podem ocorrer de forma eficiente na superficie de particulas sélidas de lignina em
suspencao. Diferente das ligninas Klason, a condicdo alcalina para a reacao de
derivatizacao torna a lignina kraft solivel e a reacdo homogénea, apos a solubilizacéo
em pH 12 com NaOH 1 mol.Ll, em qualquer faixa de pH alcalino, a totalidade da
lignina kraft permanece soluvel.

Apos a reacédo, quando o pH foi neutralizado com solucédo de H2SO4 formou-se
precipitado que pbdde posteriormente ser recuperado através de filtracdo a vacuo,
entretanto apenas 35% da lignina kraft foi recuperada na forma solida apos a
derivatizacao. Esta eficiéncia de obtencéo da fracéo solida foi semelhante ao relatado
por Siponnen et al. (2017), estudo no qual, apds a reacdo e neutraliza¢do da solucéo,
29% da lignina restou insoltvel e 55% soluvel. No estudo de Laszlo (1999) o mesmo
relata que a quaternizacao alterou drasticamente a solubilidade aquosa da lignina,
sendo que a solubilidade da lignina kraft ndo modificada diminuiu muito & medida que
a solucéo foi reduzida abaixo de pH 12, refletindo a protonacgéo progressiva de grupos
fracamente anidnicos e perda de carga no polimero. A lignina kraft quaternizada foi
minimamente soltvel em pH 9, e completamente solivel em pH alto (> 12) e pH baixo
(< 4) (LASZLO, 1999).
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Em pesquisas anteriores, a purificacdo da lignina kraft apds a derivatizagédo
com GTMAC fora realizada com uso de membranas de ultrafiltracdo (KONG, et al.,
2015; SIPONNEN et al., 2017; WAHLSTROM et al., 2017 e ZHENG et al., 2017).
Trata-se de processo caro que poderia tornar a producdo em escala pouco atrativa.
Contudo, Laszlo (1999) e Siponnen et al. (2017) sugerem que o produto sélido da
reacdo, precipitado em pH neutro, possui um desempenho catiénico inferior a fracao
sultvel obtida nas mesmas condicbes. Considerando que entre os objetivos deste
estudo esta o desenvolvimento de lignina catibnica em processo economicmente
viavel, visando a producao em escala, optou-se por utilizar apenas a fracao insolavel
em pH 7 nos ensaios subsequentes. Desta forma, a purificagdo foi realizada com
sucessivas lavagens com agua durante a filtracao.

A quaternizacdo das ligninas ocorreu em etapa Unica, sem recorrer a
equipamentos de processamento sofisticado ou operacdes despendiosas em tempo.
Desta forma, o custo do Quab 188, em boa medida determina o custo do produto.
Para Whalstrom et al. (2017), a reacdo da lignina com reagentes epéxidos que

transportam trimetilamonio é uma maneira facil e direta de obter lignina catidnica.

4.2.1 Grau de substituicdo — Nitrogénio e Cloreto

Os resultados obtidos para o grau de substituicao através da avaliacdo do teor
percentual de nitrogénio e cloreto sdo apresentados na tabela 7. Os trés tipos de
ligninas submetidos a reacdo com CHPTAC ndo diferiram entre si com relacdo ao DS
calculado em funcéo do teor de nitrogénio. Ou seja, estatisticamente a diferenca entre
as medias dos trés tipos de lignina pode ser atribuida ao acaso para o teor de
nitrogénio e respectivo DS. O coeficiente de variacdo experimental (CV) e a
classificacéo da precisdo experimental foram médios.

Antes da reacdo a lignina kraft apresentou teor de nitrogénio de 0,3%, 0 mesmo
dado foi avaliado em estudos anteriores, sendo que o teor de nitrogénio em ligninas
kraft variou da seguinte forma: 1,16% para Laszlo (1999), inferior a 0,1% para
Siponnen et al. (2017), 0,01% para Kong et al. (2015), 0,6% para Zheng et al. (2017)
e 0,02% para Noor et al. (2019). A lignina kraft carreia uma série de substancias
provenientes do processo industrial de origem, para as ligninas extraidas da madeira

0 méetodo empregado nao detectou nitrogénio nas amostras.
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Tabela 7. Teor de nitrogénio e cloreto e grau de substituicéo.

Substrato Tratamento % Nitrogénio DS Nitrogénio % Cloreto DS Cloreto
Lignina E. Cationizada 193 A 0,34 A 53A 0,29 A
grandis N&o cationizada ND* - ND -
Lignina Cationizada 1,84 A 0,31 A 1,47 B 0,09B
Pinus taeda Na&o cationizada ND - ND -
Lignina Cationizada 1,81 A 0,31 A 1,17 B 0,11 B
kraft N&o cationizada 0,3 - 0,3 -

*N&o detectado. Andlise estatistica realizada por Teste Tukey com a=5%. Letras diferentes entre as

colunas relatam diferencga estatistica. Fonte: Autora (2022).

Estas observacdes corroboram para a conclusédo de que o nitrogénio adicional
nas ligninas testadas apos a derivatizacdo representa o sucesso do enxerto de
nitrogénio quaternario nas mesmas. A julgar pelo DS em funcdo do nitrogénio, pode-
se dizer que a derivatizacao realizada neste estudo foi exitosa, ou seja, com boa
eficiéncia. Pesquisas anteriores apresentaram igualmente bons resultados para a
lignina kraft, com graus de substituicdo da seguinte ordem: 0,248 (KONG et al., 2015);
0,74 (WAHLSTRON et al., 2017); 0,5 (XIONG et al., 2020); 0,3 (NOOR et al., 2019);
0,18 (SIPONNEN et al., 2017) e 0,34 (LASZLO, 1999). Com o acréscimo de grupos
amonio quaternarios a carga global da lignina tende a ser mais positiva.

Outra observacao pertinente é feita por Kong et al. (2015), de que a lignina
catibnica possui uma estabilidade térmica menor em comparag¢do com a lignina nao
modificada, fator que pode ser atribuido aos grupos de amdénio quaternario enxertado,
este atributo n&o foi verificado no presente estudo.

Com relacdo ao teor de cloreto, a analise estatistica empregada permite dizer
gue que as médias dos grupos diferem entre si, em nivel de 5% de probabilidade de
erro ou de significancia, sendo que, a lignina klason de E. grandis teve desempenho
superior as demais. Entretando, diferentemente do DS pelo teor de nitrogénio, o CV
deste experimento foi muito alto e a classificacdo da precisao experimental muito
baixa.

Entre o0s possiveis problemas percebidos relata-se que o método

argentometrico, utilizado para a determinacdo do teor de cloreto, demanda que a
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amostra em andlise esteja dissolvida ou em solucdo pois é neste meio em que a
reacdo de precipitacdo ocorre. Entretanto, durante a titulagdo parte consideravel das
ligninas se aglomera em granulos sobrenadantes, o que pode ter prejudicado o ensaio.
O mesmo problema nao se repete para a determinacdo de nitrogénio Kjeldahl uma
vez que neste meétodo todo o conteldo da amostra é acessado e transformado através
de digestdo em meio &cido seguido por tratamento com tiossulfato de sédio em meio
alcalino, o conteudo total de nitrogénio da amostra € liberado na forma de aménia,
sendo esta recolhida através de destilacéo.

N&o obstante, o método argentométrico de Mohr pode sofrer interferéncia pela
presenca de cor e turbidez além de interferéncia pela presenca de formas reduzidas
de enxofre como ions sulfeto, tiossulfato e sulfito (ABNT, p. 3, 1997), ions estes que

sabidamente podem estar presentes na lignina kraft conforme descrito no item 2.2.

4.3 ENSAIOS DE FLOCULACAO

Os dados apresentados a seguir guardam relacdo com os procedimentos
desempenhados a fim de testar a capacidade das ligninas sintetizadas de removerem
cor e turbidez em efluente lixiviado de aterro de residuos solidos urbanos. Para tanto,
inicia-se com a caracterizacao deste tipo de efluente para posteriormente demonstrar

0s resultados obtidos nos ensaios de clarificacao.

4.3.1 Caracterizacéao do lixiviado

Na tabela 8 apresenta-se a caracterizacao do efluente bruto, bem como os
padrées de lancamento expressos na Resolugcdo n° 355/2017 do CONSEMA
(Conselho Estadual de Meio Ambiente/RS), a qual dispde sobre os critérios e padroes
de emisséo de efluentes liquidos para as fontes geradoras que lancem seus efluentes
em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul.

A relacdo DQO/DBOs € um parametro importante a ser analisado quanto a
biodegradabilidade do efluente, quanto mais alta a relacdo DQO/DBO, mais dificil a
biodegradabilidade (AMY et al., 2017). Neste caso, a relacdo DQO/DBO média € de
1,9, indicando que o efluente pode ser tratado em um processo biolégico devido a sua
boa biodegradabilidade.
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Tabela 8. Caracterizacdo do lixiviado de aterro.

CONSEMA

PARAMETRO dez/20  jun/21 dez/21  jun/22 35517 | Unidade
Alcalinidade total 7705 8615 3350 5228 - mg.L?
Cadmio 0,005 0,0074 <0,006 < 0,006 0,1 mg.L?
Chumbo total 0,05 <0,006 0,04429 0,0236 0,2 mg.L?
Cloreto 894,64 2221 2070 1371 - mg.L?
Cromo total 0,967 1,07 1,53 0,408 0,5 mg.L?
DBOs 2359 2129 1398 3746 120 mg.L?
DQO 4825,6 3837 5485 4093 330 mg.L?
Mercurio <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,01 mg.L?
Niquel total 0,174 0,0778 0,222 0,0771 1 mg.L?

pH 7,52 7,44 7,78 7,8 6a9 -

Solidos 8656 9435 4802 3380 140* mg.L?

Suspensos Totais

*Para efluentes com vazao de até 100 m3.dia’l. Fonte: Elaborado pela autora com base nos laudos
analiticos fornecidos pelo empreendimento (2022).

Segundo Amy et al. (2017), um efluente doméstico, por exemplo, que contém
grande quantidade de matéria organica biodegradavel, apresenta uma DBO de cerca
de 50% da DQO, no efluente em questao tem-se uma fracdo biodegradavel de cerca
de 52%. A relacdo DQO/DBO (padrdo médio) de aguas residudrias urbanas varia de
2,0a25.

Em contrapartida, de acordo com a classificacdo de Renou et al. (2008), o
lixiviado em questdo possui relagdo DBOs/DQO igual a 0,53, o que o classifica como
um lixiviado recente, com elevada DQO, concentracdo média de metais e importante
biodegradabilidade. De fato a idade real da célula de aterro em operagédo que formou
o lixiviado coletado é inferior a cinco anos.

Sendo assim, a concepcao do sistema de tratamento deste efluente podera
contar com o tratamento fisico-quimico preliminar para atenuacdo de parametros
fisico-quimicos tais como: cor, DQO e metais pesados, preparando o efluente para o
tratamento biolégico subsequente. Apds o tratamento primario possivelmente o
efluente tera melhores condicdes de ser enquadrado nos padrdes de lancamento de
forma satisfatéria via tratamento biolégico. Na tabela 9 o lixiviado é caracterizado
guanto aos parametros de controle do ensaio de clarificagcédo empregado neste estudo,
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sendo que a escolha da concentragédo do efluente se deu com base nos resultados
expressos na mesma.

Tabela 9. Cor, turbidez e pH do lixiviado de aterro sanitario e suas diluicdes.

Lixiviado de aterro Cor Turbidez
sanitario (UC)* (NTU)** pH
100% 18432 151 7,8
50% 12507 121 8
25% 4166,4 75,8 8,09
10% 1442.,4 15,6 6,8

*UC — Unidade de Cor; *NTU — Unidade Nefelométrica de Turbidez. Fonte: Autora (2022).

Pondera-se que inicialmente seria utilizado o lixiviado de aterro bruto,
entretanto, em virtude da cor substancialmente elevada, da ordem de 18432 UC
(Figura 20), optou-se pela diluicdo uma vez que, desta forma, seria demandada menor

concentracdo de floculantes e os resultados poderiam ser mais eficientes e
representativos.

Figura 20. Diluilcao do efluente.

Diluigdo para
concentragdes 50%, 25% e

Lixivido 10%
escolhido ap6s
andlises de cor,pH e
turbidez.

Fonte: Autora (2022).
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Ishak et al (2018) realizou opcgédo semelhante ao utilizar lixiviado de aterro para
testar remocao de DQO via coagulacéo/floculagéo e posterior fotdlise UV, na ocasido
deste estudo, o efluente com cor 14600 UC foi diluido a 20% para viabilizar o ensaio.
O tratamento pimario de lixiviado de aterro demanda de doses elevadas de
coagulantes/floculantes, no estudo de Yusoff et al. (2018), para um lixiviado bruto de
cor 7020 U.C a dose de PAC ideal foi de 2700 mg.L* para reducédo de 94% da cor.

Sendo assim, considerando que neste estudo o objetivo central € avaliar o
potencial floculante das ligninas cationizadas, visando a economia na dosagem dos

materiais sintetizados, optou-se pela diluicdo do lixiviado bruto a 10%.

4.3.2 Preparo das solugdes floculantes

Foram preparadas as solugdes floculantes conforme descrito no item 3.6,
nenhuma das amostras de lignina apresentou solubilidade satisfatoria, sendo que as
ligninas de Pinus taeda e Eucalypitus grandis sdo visualmente menos sollveis que a

lignina kraft (Figura 21).

Figura 21. Solucdes de ligninas preparadas para o teste de floculacao.
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1. LE Lignina E. grandis; 2. LP Lignina P. taeda; 3. LPC Lignina P. Taeda Cati6nica; 4. LEC Lignina E.
grandis Catidnica; 5. LK Lignina kraft e 6. LKC - Lignina kraft catibnica. Fonte: Autora (2022).
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4.3.3 Ensaios preliminares de clarificacéo

Os primeiros ensaios realizados em provetas demonstraram que a lignina kraft
catidnica possui capacidade de floculacéo e que esta capacidade se tornou efetiva em
meio pH 3 (Figura 22). Em pH 7 a lignina quaternizada insolavel contém amina
carregada positivamente e grupos carboxilicos carregados negativamente. Mudancas
no pH implicardo em mudancas na carga liquida de lignina (potencial zeta), tanto em
funcdo do pH quanto dos coldides em solucdo. Para Laszlo (1999), em pH neutro o
namero de grupos carboxila dissociados é aproximadamente igual ao niamero de
grupos amina, de modo que a carga liquida no polimero é baixa e uma suspensao
coloidal é formada. Em pH 3 os grupos carboxila séo protonados e o polimero assume
uma carga liquida positiva e se torna solivel. A medida que o pH da solucéo é
aumentado para 7, 0os grupos carboxila se dissociam e a repulsdo de carga forca que

0 polimero permaneca em suspensao.

Figura 22. Floculagdo em proveta utilizando 640 ppm das soluc¢des floculantes.

1. LKC; 2. Sulfato de aluminio e 3. Tanfloc SG. Fonte: Autora (2022).

Laszlo (1999) ao testar lignina kraft catibnica para remocao de cor em solucao
artificial de corantes, igualmente observou que em pH 3 a lignina kraft catidnica forma
um floco de precipitacéo lenta e em pH 7 forma uma suspenséo ndo sedimentada. A
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presenca de sinais positivos e negativos na lignina cationizada pode influenciar na sua
solubilidade e em seu comportamento como floculante. Whalstrom et al. (2017)
acrescenta que a carga e eficiéncia de floculacédo da lignina aminada sao diretamente
dependentes do pH, pois o pH baixo leva a protonacao dos grupos amina.

No estudo de Cemin et al. (2021), no qual lignina Klason de E. grandis foi
utilizada para adsorcdo de corantes em solucdo, o pH necessério para neutralizar a
superficie do corante foi igual a 3,15, sendo que esta caracteristica influenciou na
capacidade de partida da adsorcéo para a lignina testada.

A precipitacdo em pH 3 difere do relato de Kong et al. (2015), que apontou pH
5,5 como o mais indicado para remocao de cor com uso de lignina kraft catibnica em
solucéo sintética produzida com diferentes corantes. Por sua vez, Noor et al. (2019)
demonstrou bons resultados utilizando o mesmo floculante em meio pH 7 para
remover turbidez de uma soluc¢ao de 1000 ppm de caulinita. As ligninas catidénicas dos
diferentes estudos citados muito provavelmente possuem variagdes moleculares em
funcdo dos diferentes métodos de sintese empregados. O tipo de solucdo coloidal
também influenciara nas variacées de pH que iniciam a floculacéo.

No ensaio demonstrado na figura 22 o teste com LKC foi realizado em pH 3,
para Tanfloc SG e sulfato de aluminio o pH nao foi ajustado uma vez que estes
reagentes atuam em uma faixa ampla de pH, sendo esta de 4,5 a 8 conforme
recomendacao do fabricante do Tanfloc SG (Anexo B) e 4 a 10 para o sulfato de
aluminio (VAZ et al., 2010). A capacidade de floculacdo dos dois reagentes nesta faixa
ampla de pH foi confirmada nos ensaios em proveta relatados acima.

Com tudo, para verificar a condicdo de maxima eficiéncia de cada floculante
devera ser elaborada para cada um deles a curva de acdo em diferentes
concentracdes, tempos e velocidades de agitagcéo, tempo de decantacédo e diferentes
faixas de pH. Esta avaliagdo néo foi realizada no presente estudo, sendo que neste
momento buscava-se apenas um balizador para verificacdo da eficiéncia das ligninas
catidnicas sintetizadas. Tanfloc SG e sulfato de aluminio séo floculantes catiénicos
amplamente experimentados, validados e utilizados comercialmente, ainda assim nao
significa que sejam as melhores escolhas para o lixivido de aterro sanitario, no item
25.1 foram citados estudos que demonstratam que o0s melhores
coagulantes/floculantes para este tipo de efluente sdo os sais de ferro, sendo que
Yusoff et al., (2018) relata compatibilidade e larga utilizacdo de PAC para esta
finalidade. Tanfloc SG foi escolhido por ser um floculante organico catidnico
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proveniente de matéria-prima vegetal, assim como a lignina.

4.3.4 Jar test

Tendo sido determinado o pH 3 para utilizacdo das ligninas catibnicas como
floculantes e o ndo ajuste do pH para sulfato de aluminio e Tanfloc SG, uma vez que
o pH medido nos jarros foi de 6,8, 0os ensaios realizados em Jar Test culminaram nos

resultados apresentados nas figuras 23, 24 e na tabela 10.

Figura 23. Ensaio em Jar Test ao final do tempo de sedimentacgéo.

1. Sulfato de Aluminio; 2. Tanfloc SG; 3. LPC; 4. LEC e 5. LKC. Fonte: Autora (2022).

Tabela 10. Resultados do Jar test.

Coagulante/Floculante  Cor? Cor! % Turbidez? Turbidez? %
(dose 640 ppm) (antes) (depois) Remocéo antes depois Remocéo

Sulfato de aluminio 1574,4 369,6 77 59 111 81
Tanfloc SG 1748,4 561,6 68 60,5 14,2 77

LPC 1898,4 1490,4 21 62,4 80,8 -29

LEC 1724,4 1652,4 4 57,8 95,1 -65

LKC 1874,4 945,6 50 62 18,4 70

LK 1484,4  3020,4 -103 63,5 140 -120

LP 1496,4 1292,4 14 61,7 55,5 10
LE 1448,4 1292,4 11 55,4 50,5 9

Todos os jarros continham 1,5 L de lixiviado bruto diluido para concentracdo de 8%. ! UC — Unidades
de Cor; 2 NTU — Unidade Nefelométrica de Turbidez. Fonte: Autora (2022).
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Ao final do ensaio nenhum dos tratamentos promoveu a remocgéo total da cor
do lixiviado diluido a 8% e floculantes dosados em 640 ppm. A tabela 10 confirma a
impressao da analise visual dos jarros apos o ensaio. Sulfato de aluminio, Tanfloc SG,
LKC, LPC e LEC apresentaram desempenhos de remocéao de cor de 77%, 68%, 50%,
21% e 4%, respectivamente. Para turbidez, sulfato de aluminio, Tanfloc SG e LKC
foram os floculantes que apresentaram eficiéncia de remoc¢éo, sendo estas da ordem
de 81%, 77% e 70%, respectivamente. Os floculantes LPC e LEC, ao contrario,
elevaram a turbidez do efluente. LPC e LEC aparentemente ndo haviam promovido a
formacdo de flocos durante o ensaio, contudo, ap6s o tempo de sedimentacdo
verificou-se que havia algum sedimento nos jarros, aparentemente em quantidade
factivel com os percentuais de remocédo de cor apresentados na tabela 10.

Também foram verificados neste ensaio o desempenho das ligninas Klason de
Pinus taeda (LP), Eucalypitus grandis (LE) e lignina kraft (LK), sem reacédo de
derivatizacdo, ou seja, ndo cationizadas (Figura 24). LK elevou cor e turbidez no
efluente, LP e LE removeram 14% e 11% da cor e 10% e 9% da turbidez,
respectivamente. Em analise visual LK, ndo formou flocos sedimentaveis, a solugcédo
permaneceu com 0s solidos em suspenséo e a elevacédo da cor foi perceptivel. LP e
LE promoveram a formacdo de algum sedimento, aparentemente em proporgcao
factivel com a remocao de cor e turbidez verificadas nas andlises destes parametros

na tabela 10.

Figura 24. Final de ensaio Jar Test para as ligninas ndo cationizadas.
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i
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1. LK, 2. LP e 3. LE. Fonte: Autora (2022).
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Neste ensaio é possivel perceber, que a lignina kraft ndo catibnica ndo possui
capacidade floculante, além de ter elevado sobremaneira a cor e a turbidez do efluente
(Figura 25). O mesmo nao ocorreu com LP e LE que mesmo ndo modificadas
demonstraram baixo potencial de desestabilizacdo e aglomeracdo dos coloides em
suspensao no efluente. Com excessdo da remocéo de cor por LPC, o desempenho
das ligninas Klason foi melhor sem a derivatizagéo.

Figura 25. Resultados do jar test para LPC, LEC, LK, LP e LE.
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Fonte: Autora (2022).

Feitas estas ponderacdes, os floculantes de melhor desempenho nos ensaios
anteriores (sulfato de aluminio, Tanfloc SG e LKC) foram submetidos a novos ensaios
de clarificacdo com variacdo na concentracao dos floculantes (1000 ppm e 1400 ppm).
Para esta etapa foram mantidas iguais as condi¢des de pH, tempos de mistura rapida
e lenta e tempo de sedimentacdo. Os resultados séo apresentados na tabela 11.

Para LKC o melhor desempenho ocorreu com concentracéo de floculante de
1400 ppm, com 57% de remocéao de cor e 74% de remocao de turbidez (Figura 26).
Entretanto, com 640 ppm o mesmo floculante apresentou remocéo de cor de 50% e

turbidez de 70%, podendo ser justificAvel a manutencdo desta concentracdo como
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ideal para as condi¢des testadas se considerado a economia de insumos para a
clarificacdo e menor geracdo de lodo. O mesmo floculante com dose 1000 ppm
apresentou decréscimo de desempenho tanto em remocédo de cor (42%) quanto
turbidez (57%).

Tabela 11. Resultados de ensaios de clarificagdo com sulfato de aluminio, Tanfloc SG e LKC para as

dosagens 1000 ppm e 1400 ppm.

Coagulante/ Concentracdo  Cor?! Cor? % Turbidez? Turbidez? %
Floculante ppm (antes) (depois) Remocao antes depois Remocéao
Sulfato de 1000 1160 54,8 95 13,4 0,83 94

aluminio 1400 1160 96,8 92 13,6 3,55 74
1000 1190 202,8 83 13,3 2,53 81

Tanfloc SG
1400 1190 552,8 54 13,6 15,9 -17
LKC 1000 1450 836,8 42 19,7 8,5 57
1400 1262 540,8 57 54,4 14,2 74

Todos os copos de becker continham 0,12 L de lixiviado bruto diluido para concentracédo de 8%.* UC
— Unidades de Cor; 2 NTU — Unidade Nefelométrica de Turbidez. Fonte: Autora (2022).

O polimero catiénico Tanfloc SG apresentou melhor desempenho com a
dosagem 1000 ppm, reduzindo cor em 83% e turbidez em 81%. Com 640 ppm as
remocdes de cor e turbidez foram de 68% e 77%, respectivamente. Em caso de
escolha deste floculante para tratamento de lixiviado de aterro sanitario o estudo deve
ser ampliado a fim de que se encontre concentracdo e pH 6timos para melhor
eficiéncia de remocao.

Com dosagem de 1400 ppm o desempenho de Tanfloc SG foi
significativamente reduzido (reducdo de 54% da cor e aumento da turbidez da
solucéo). Isto ocorre porque polimeros organicos dosados em excesso convertem o
floculo formado em coldides estaveis. Laszlo (1999) relata que o problema de
sobredosagem é recorrente em polimeros naturais. O mesmo pode acontecer com a
lignina catidnica, entretanto, neste ensaio foi observado um platd de acdo, sem o
indicativo evidente de uma concentracao de sobredosagem. No ensaio de Kong et al
(2015), quando a concentracdo de lignina foi superior ao ideal, sobrecarregou as

particulas de corante em solucdo, a densidade de carga extra tendeu a repelir
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particulas e reestabiliza-las em solucéo, resultando em uma diminuicdo de remocao

da cor.

Figura 26. Desempenho de sulfato de aluminio, Tanfloc SG e LKC em diferentes concentragdes.
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Unidades de medida: "UC — Unidades de Cor; “NTU — Unidade Nefelométrica de Turbidez.Fonte:
Autora (2022).

No caso do sulfato de aluminio o0 mesmo n&o ocorre, tal como no ensaio de
Azis et al. (2007), a remocédo de cor no lixiviado € aumentada com o aumento da
concentracdo de floculantes inorganicos até atingir um valor 6timo em que a turbidez
comeca a aumentar. Neste estudo a melhor dosagem para o sulfato de aluminio foi
de 1000 ppm, com remocéao de cor de 95% e turbidez de 94%. As dosagens de 640
ppm e 1400 ppm parecem ter sido aguém e além do ideal, respectivamente.

Na tabela 12 sdo demonstrados os melhores desempenhos para os floculantes
testados em funcdo da dose ideal, ou seja, considerando maior eficiéncia, economia
e com menor geracao de lodo. Com base nos ensaios realizados é possivel afirmar
que a lignina kraft possui potencial floculante consideravel apds cationizagdo. N&ao
obstante, a partir de analise visual pode-se dizer que os fl6culos formados sdo mais
densos e espessos do que os floculos formados por sulfato de aluminio e Tanfloc SG,

além de apresentarem rapida sedimentacao.
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Tabela 12. Melhores desempenhos dos floculantes.

% Remocao de % Remocao de Concentracao
Coagulante/Floculante ° ¢ ° ¢ ¢

Cor Turbidez (ppm)
Sulfato de Aluminio ‘ 95 94 1000
Tanfloc SG ‘ 83 81 1000
LKC | 50 70 640

Fonte: Autora (2022).

Todas as ligninas testadas precisam ser melhoradas a fim de apresentarem
maior solubilidade em meio aquoso apos a cationiza¢do. Para as ligninas extraidas
pelo método Klason a dissolugdo também nédo foi atingida em meio fortemente
alcalino, estas ligninas apresentaram potencial de floculacdo semelhante com e sem
catonizacao para as condicfes testadas, sendo que as mesmas conferiram turbidez a
solucdo apos a cationizacdo. Pode-se dizer que as ligninas Klason de Pinus taeda e
Eucalyptus grandis apresentaram melhor desempenho como floculante quando nao
cationizadas pelo método empregado neste estudo.

A lignina kraft catidnica apresenta bom desempenho como floculante em
concentracdes relativamente baixas, 0 mesmo foi relatado por Kong et al. (2015), Guo
et al. (2019) e Wahlstrom et al. (2017). Apesar do bom desempenho como floculante,
LKC confere cor a solucdo, fato este que pode ter reduzido seu desempenho em
reducado de cor no presente estudo.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Conforme o objetivo deste estudo, as ligninas puderam ser purificadas atraves
de método simples e econbmico. O potencial floculante da lignina kraft catibnica
demonstrado justifica que a pesquisa seja ampliada em aspectos relacionados a
purificacdo e recuperacgéo da fracdo soluvel em pH neutro apds a cationizagdo. Sera
importante a ampliacdo deste estudo em busca de uma alternativa viavel de
purificacdo da fracdo soluvel da lignina kraft ap0s a cationizacdo. Para além disso, séo
pertinentes ajustes na quaternizacdo da molécula a fim de que a faixa de pH de
floculacdo seja menos restrita, bem como, sera relevante realizar testes de floculagéo
em outros tipos de aguas residuarias e aguas de abastecimento.

Destaca-se ainda a importancia de desenvolver a pesquisa com o intuito de
atingir grau de solubilidade satisfatério para as reagfes da lignina em meio aquoso.
Enquanto ndo se obtem maior solubilidade das ligninas, com o intuito de obter maior
precisdo na quantidade de lignina dosada nos testes de floculacdo, uma solucéo
menos elegante, porém de maior preciséao, teria sido a adicdo dos extratos de lignina
diretamente aos recipientes de teste.

Com afinalidade de reduzir o uso de quimicos sintéticos, poderiam ser testadas
associacdes entre coagulantes/floculantes sintéticos e inorganicos em associacéo

com polimeros naturais, como a lignina kraft catidnica sintetizada neste estudo.
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CONCLUSAO

A lignina kraft e as ligninas Klason, apds reacéo de derivatizagdo com CHTPAC
apresentaram grau de substituicdo satisfatério, demonstrando o enxerto de
cargas catidnicas nas mesmas.

A purificacdo das moléculas sintetizadas foi realizada de forma simplificada e
promissora para utilizagdo em escala.

O lixiviado de aterro sanitario foi caracterizado como recente, de cor elevada,
teor médio de metais e biodegradabilidade importante.

Para as condicfes deste estudo as ligninas Klason ndo apresentaram bom
desempenho como floculantes.

LKC iniciou o processo de coagulagéo/floculagdo em pH 3, para as condi¢cdes
testadas neste estudo.

Sulfato de aluminio, Tanfloc SG e LKC, nesta ordem, demontraram as melhores
eficiéncias para remocao de cor e turbidez do lixiviado de aterro sanitario diluido
a 8%.

LKC demonstrou bom potencial como floculante em concentracbes

relativamente baixas.
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APENDICE A — ANALISE ESTATISTICA DS NITROGENIO

Repeticio Totaisde | Mediasde T kfaito do
Tratamento Tratamento| tratamento |t atamento
1 2 3 (Yi.) (Vi) (ti)
Lignina Eucalyptus | o 1,53 2,32 58 1,93 0,07
grandis
Lignina Pinus taeda | 1,97 1,82 1,73 5,52 1,84 -0,02
Lignina kraft 1,97 1,8 1,67 5,44 1,81 -0,05
16,76 1,86 0,00
Y.. Y. Siti
Qualidade experimental via coeficiente de variagdo (CV) CV =18,6%
Classificagdo do CV = médio
Classificagdo da precisdo experimental =média
TESTE DE TUKEY
Tabela de Tukey - NiUmero de tratamentos =3 GLE=6 4,34

A= 4,34,/0,06 -3 = 0,35

Teste de hipoteses

(a) =5%

Fcalc (QMtrat/QME)
Ftabelado

0,185
5,14

a. HO: ti =0 (para todo e qualquer i), ou seja, as médias de tratamentos ndo diferem.

b. H1:ti 20, (para algum i), ou seja, pelo menos um contraste de médias de tratamento difere.

Fcalc < Ftab, ndo rejeitamos HO e concluimos que as médias dos tratamentos
(grupos) ndo diferem entre si, em nivel de 5% de probabilidade de erro ou de
significancia, ou seja, a diferenga entre as médias dos grupos pode ser atribuida ao
acaso.

Analise de variancia (ANOVA)

Fontes de variagdo | Graus de Liberdade Soma dos Quadrado Médio
(FV) do Erro (GL) Quadrados (SQ) (Qm)
Tratamentos 1-1=2 SQmraT=0,024  [QMTRAT = SQTRAT/ GLTRAT|
Erro 1(J-1) =6 SQE =0,39 QME =SQE / GLE
Erro total 1J-1=8 SQroTaL= 0,411
FV GL sQ QM
Tratamentos 2 0,024 0,01
Erro 6 0,39 0,06
Erro total 8 0,411

Os trés tipos de ligninas submetidos a reagdo com CHPTAC ndo diferiram entre si, sendo que, para o DS

grupos nao diferem entre si, em nivel de 5% de probabilidade de erro ou de significancia, ou seja, a
diferenga entre as médias dos grupos pode ser atribuida ao acaso. Aclassificagdo da precisdo

Tratamento Média = Tukey®
Lignina Eucalyptus 193 calculado em fungdo do teor de Nitrogénio todas apresentaram bom desempenho. As médias dos
grandis ! a
Lignina Pinus taeda 1,84 a
Lignina kraft 181 a experimental foi média.

Fonte: Autora (2022)
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APENDICE B — ANALISE ESTATISTICA DS CLORETO

Repeticio Totais de | Mediasde [ Efeito do
Tratamento Tratamento| tratamento |tratamento
1 2 3 (Vi) ) (ti)
Lignina Eucalyptus | 5,6 8 158 5,27 2,63
grandis
Lignina Pinus taeda 2,3 1,9 0,21 4,41 1,47 -1,16
Lignina kraft 2,3 1,1 0,1 3,5 1,17 -1,47
23,71 2,63 0,00
Y.. Y. Siti

Qualidade experimental via coeficiente de variagdo (CV) CV =72,6%

Classificagdo do CV = Muito alto

Classificacdo da precisdo experimental =muito baixa

Os trés tipos de ligninas submetidos a reagdo com CHPTAC ndo
diferiram entre si. As médias dos grupos nao diferem entre si, em
nivel de 5% de probabilidade de erro ou de significancia, ou seja, a

diferenca entre as médias dos grupos pode ser atribuida ao acaso. A

classificagdo da precisdo experimental foi muito baixa.

Teste de hipdteses

(o) =5%

Fcalc (QMtrat/QME)
Ftabelado

4,295
5,14

a. HO: ti =0 (para todo e qualquer i), ou seja, as médias de tratamentos ndo diferem.

b. H1:ti #0, (para algum i), ou seja, pelo menos um contraste de médias de tratamento difere.

Fcalc < Ftab, ndo rejeitamos HO e concluimos que as médias dos tratamentos
(grupos) ndo diferem entre si, em nivel de 5% de probabilidade de erro ou de
significancia, ou seja, a diferenga entre as médias dos grupos pode ser atribuida ao
acaso.

Anadlise de variancia (ANOVA)

Fontes de variagdo

Graus de Liberdade

Soma dos

Quadrado Médio

(FV) do Erro (GL) Quadrados (SQ) (QMm)
Tratamentos 1-1=2 SQrAT=31,32  [QMTRAT = SQTRAT/GLTRAT|
Erro 1(J-1) =6 SQE =21,87 QME = SQE / GLE
Erro total 1J-1=8 SQroTAL= 53,19
FV GL SQ QM
Tratamentos 2 31,317 15,66
Erro 6 21,87 3,65
Erro total 8 53,191

Fonte: Autora (2022).
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ANEXO A — TANFLOC SG, ORIENTACOES DO FABRICANTE

b - —
19001 4 %ﬁﬁﬁf >

o

TANFLOC SG

Certificado por NSF Intemational
ANSINSF Standard 60
Dosageam méxima para aguas de abastecimento: 1.5 mgilL

1.PRODUTO

TANFLOC SG €& um polimero organico-cationico de baixo peso molecular, de origem
essencialmente vegetal e que atua como:

- Coagulante

- Floculante

- Auxiliar de coagulagao no tratamento de dguas em geral

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

testes preliminares (jar-test) e orientagies da equipe de assisténcia técnica e desenvalvimento de
produto da Tanac SA,

2. APRESENTACAQ

TANFLOC SG LIQUIDO & acondicionado em bombonas de polietilene com 50 kg e tambores de
200 kg — peso liquido, containers 1BC de 1.000 kg, podendo ser fornecido na forma a granel.

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

3. ANALISE TIPICA

TANFLOC SG

Aspecto fisico LiQuipo* PO FINO HIGROSCOPICO
Umidade ao embalar (%) . 45-65
Viscosidade (s, 25°C Copo Ford n~4) Max. 50 MNao Aplicavel
Sdlidos Totais (%) 30a34

pH (xarope) 13-23

pH (sol. ag. 10% piv) - 18-27

*Solvente: exclusivamente dgua.

TANAC 5. A -Aua T. Weibull 188-Mantenagro-AS-Brasid-85780-000 - Fone: 051 36324055 - Fax: 051 363224080,2863
E-mail: fanaci@tanac.com.br



4.PROPRIEDADES

TANFLOC SG atua am sistemas de pariculas coloidais, neutralizando cargas e formando pontes
erlre estas parficulas, sendo esle o processo responsavel pela formagio de flocos e conseglente
sedimentacao.

TANFLOC SG ndo altera o pH da Agua tratada, por ndo consumir a akalinidade do meio, ag
mesmo tempo em que & efetivo em uma faixa de pH de 4,5 - 8,0,

5. APLICAGAO

TANFLOC SG pode ser aplicado diretamente, quando na forma liquida, ou sob a forma de uma
solugio diluida, sozinho ou em combinagio com outros agentes como Sullato de Aluminio, Cloreto
Férrico, etc.

Recomenda-se TANFLOC SG nas seguintes dreas de aplicagfo:

« Efluentes de metalurgia, papel @ papelio, curnumes, inddstias alimenticias e gquimicas, am
tratamento prim drio e secundirio,

Efiuentes petroquimicos, no tratamento secundério de sistemas integrados,

Indistia ceramica, na recuperagio de esmalles e separagio de argilas.

Efiuentes de abatedouros de aves, no processo de flotagao.

Tratamento de agua de abastecimenta, em plantas convencionais & compactas.

6. ESTOCAGEM

TANFLOC SG mantém suas caractersticas de coagulante e/ou floculante e auxiliar de coagulagio
inalteradas, quando estocado em ambiente saco, ventilado, protegido da luz solar @ em embalagem
fechada.

Condigdes inadequadas de armazenagem, como ambientes sujeitos a altas temperaturas e/ou
periodos prolongados, poderio causar alteragies nas caracteristicas fisicas do produto, como o
incremento da viscosidade. Entretanto, mesmo podendo nio acametar uma perda na performance
do produto, tais fatores devem ser evitados.

REGISTRO NO MINISTERIO DA SAUDE:
Produto nao passivel de registro no Ministério da Saude, conforme Oficio
n? 205/99-GGSAN/ANZAMS, de 27/09/99, Processo n® 25025-003041/98

As sugesifes e recomendagies se bassiam em nossas expenéncias, mas ndo se conaiiedm &m Wma garania de
nossa pane, Nossos chenles deverdo apsiar convenienlemente of produios aconselhados s suas condiohes de
frabakho, bem como acs oulros produlos empregados duwanie o processo. As sugesifes asma s3o dadas a tilule
nonmanvo,

Revisdo: AND413
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