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RESUMO

NAKANQO, F. P. Obtencao de microesferas quitosana/taninos extraidos da casca de
Eucalyptus urograndis para utilizacao piloto na tratabilidade fisico quimica de agua
bruta com turbidez entre 100-110 NTU. 2016. 104p. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2016.

Diferentes floculantes ecolégicos t€ém sido estudados na literatura para o tratamento de
dgua. Entre tais substancias, a quitosana e os taninos tém sido utilizados, regularmente, em
diversos trabalhos relacionados ao tratamento de agua. Neste contexto, o objetivo deste
trabalho foi a obtencdo de microesferas de quitosana comercial (QTS.) e tanino extraido da
casca de Eucalyptus urograndis (TAN), para a utilizacdo piloto no tratamento de dgua
bruta com baixa turbidez (100-110 NTU). Primeiramente, avaliou-se o grau de
desacetilacdo da quitosana comercial (QTS.) e da quitosana na microesfera (QTSm) para a
avaliacdo da porcentagem de grupamentos aminas livres ou desacetiladas. Em seguida, a
quitosana desacetilada foi utilizada como matriz na preparagdo de microesferas
empregando duas concentragdes de TAN (5,0 e 7,5 % v/v). O material preparado foi
caracterizado por FTIR, DRX, MEV e TGA. Os espectros de FTIR apresentaram aumento
da intensidade dos picos a medida que havia aumento de concentracdo de TAN nas
microesferas formadas. Os espectros de DRX apresentaram um material amorfo. As
micrografias por MEV mostraram que a interacdo da QTS com o TAN modifica as
caracteristicas superficiais da microesfera provocando mudangas na superficie. As anélises
de DTA/TGA mostraram que as microesferas preparadas com 0 e 5% apresentaram trés
estdgios de degradacdo térmica e dois estdgios para QTS/TAN 7,5% mostrando que o
material com QTS/TAN 7,5% apresenta resisténcia térmica diferenciada quando
comparado ao QTS/TAN 0 e 5%. As microesferas foram avaliadas em ensaios de
coagulacao/floculacdo por Jar test no tratamento de dgua bruta utilizando planejamento
fatorial experimental (2°) no qual fatores utilizados os paramentos de massa de coagulante
de 10 mg e 25 mg, pH=7,0 e pH=8,0 e tempo de decantagdo de 15 min e 30 min. Os
fatores foram avaliados quanto a porcentagem de remocao de turbidez e cor. Os resultados
mostraram-se satisfatorios quanto a remocdo de turbidez, com minimo de 51,52 % e
maximo de 76,67 % e remog¢ao de cor com minimo de 42,86 % e maximo de 66,00 %. Os
melhores resultados de % remocado foram obtidos quando foram utilizadas as microesferas
de QTS/TAN 5% em pH = 8,0 com tempo de decantacdo de 30 min e massa de coagulante
de 25 mg. Os resultados permitiram avaliar as microesferas de QTS/TAN como materiais
promissores no tratamento de dgua.

Palavras-chave — Microesferas QTS/TAN, Eucalyptus urograndis, Turbidez, Cor,
Planejamento Fatorial.



ABSTRACT

NAKANO, F. P. Obtention of microspheres of chitosan/tannins extracted from barks
of Eucalyptus urograndis for pilot utilization in physical chemical treatability of raw
water with average turbidity between 100-110 NTU. 2016. 104f. Dissertation (Master of
Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2016.

Different ecological flocculants have been studied in the literature for treatment of water
and wastewater. Among such substances, chitosan and tannins have been used regularly in
several works related to water treatment. In this context, the aim of this study was to obtain
commercial chitosan microspheres (QTSc) and tannin extracted from barks of Eucalyptus
urograndis (TAN) for pilot utilization in the treatment of raw water with low turbidity
(100-110 NTU). At first degree of deacetylation of both, commercial chitosan (QTS.) and
the chitosan microsphere (QTSm) was verified for assessment of degree of deacetylation of
amines. Microspheres were prepared at different concentrations of TAN ranging from O -
7.5% vl/v and then characterized by FTIR, XRD, SEM and DTA/TGA. FTIR showed an
increase of peak intensity as increased the concentration of the TAN microspheres formed.
XRD presented an amorphous material. SEM micrographs allowed verifying the
interaction of chitosan and tannin in the modification of the surface. Analyses of
DTA/TGA showed that chitosan microspheres CTS/TAN 0% and 5% exhibited three
stages of thermal degradation and two stages were observed for 7.5% CTS/TAN, allowed
to conclude that CTS/TAN 7.5% has lower heat resistance compared to CTS/TAN 0 and
5%. The microspheres were evaluated in terms of coagulation/ flocculation assays by Jar
test using an experimental factorial design (2*). The coagulant mass of 10 mg and 25 mg,
pH = 7.0 and pH = 8.0 and settling time of 15 min and 30 min were used as main factors.
The factors were assessed for percentage removal of turbidity and color, which gave
satisfactory results in the removal of turbidity with a minimum at 51.52% and a maximum
at 76.67% and color removal with a minimum at 42.86% and maximum at 66.00%. The
best results of were obtained using microspheres CTS/TAN 5% at pH 8.0 and settling time
of 30 min and 25 mg of coagulant. Microspheres of CTS/TAN are promising in the
treatment of water, but additional studies are necessary for searching the better
conditions/results for water treatment.

Keyword — Microspheres QTS/TAN, Eucalyptus urograndis, Turbidity, Color, Factorial
design.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupagdo quanto a disponibilidade mundial de dgua tem exigido
nova consciéncia em relacdo a utilizacdo deste recurso natural (SANTOS; POLEDNA,
2005). Este fato ocorre devido a m4 utilizagdo do recurso aliado a crescente demanda, o
que vem chamando a atenc@o de especialistas e autoridades no assunto, pelo evidente
decréscimo da disponibilidade de dgua limpa em todo o planeta (ALLEGRE et al., 2004;
UNESCO, 2015).

A 4gua € uma substancia essencial para a vida do homem e dos demais seres vivos
que habitam o nosso planeta. Constitui-se em um recurso natural finito, dotado de valor
econdmico e social. O planeta é constituido por aproximadamente 70% de dgua, contudo,
apenas 3% € agua doce e destes, apenas 0,3% se apresenta em estado liquido disponivel

(TUNDISI, 2003; UNESCO, 2012).

Cerca de um ter¢o da dgua que flui anualmente para o mar pode ser utilizada pelo
homem e desta quantidade, mais da metade tem destino e pode ser utilizada, de certa
forma, para consumo humano. Todavia, parte da 4gua encontrada na natureza encontra-se
contaminada por esgoto doméstico e industrial, excesso de nutrientes e pragas de algas.
Dessa forma, a disponibilidade per capita de 4gua potavel de boa qualidade esta
diminuindo em todos os paises desenvolvidos e em desenvolvimento (VILLIERS, 2002;

UNESCO, 2015).

Os mananciais de dguas sofrem modificacdes em suas caracteristicas naturais
devido a sua exposicdo ao ambiente e, principalmente, pela acdo antropica. O
desmatamento e o langcamento de efluentes domésticos e industriais sdo os principais
responsdveis pela degradacdo e contaminagdo dos recursos hidricos usados para o
abastecimento publico e para manter a qualidade da 4gua tratada, uma Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA), pode passar por mudancas na sua estrutura fisica, como

também nos produtos quimicos utilizados (CONSTANTINO, 2009).

Os tratamentos convencionais de dgua compreendem basicamente as etapas de
coagulacdo, normalmente com sais inorganicos, sedimentagdo, filtracio e desinfeccdo,
objetivando, dentre outros aspectos, a remocao de odores e compostos que afetam o gosto

da agua tratada. No processo de tratamento, as etapas de coagulacdo e floculacdo
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caracterizam o inicio do tratamento quimico e exercem influéncia sobre as fases
subsequentes. Essa sequéncia é amplamente utilizada e apresenta desempenho
considerado satisfatério principalmente em relagdo a remog¢do de turbidez e cor na
obtencdo de dgua potiavel (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001; OLIVER e RIBEIRO,
2014).

O sulfato de aluminio é um dos coagulantes mais amplamente utilizados em
tratamentos de dgua e de 4guas residuais convencionais por seu baixo custo, bom
rendimento, facilidade de utilizagdo e disponibilidade. No entanto, a eficiéncia de
desidratacdo do lodo gerado é dependente do pH necessitando, quando necessdrio, de
ajustes com outros produtos quimicos. Além disso, o uso de sulfato de aluminio é
preocupante devido a sua toxicidade quando em altas concentragdes na dgua podendo ter
implicagdes na saide humana. Com isso a utiliza¢do de coagulantes ecoldgicos apresenta-
se como uma alternativa interessante para tratamento de 4guas residuais (BRATBY,

2007).

Por cerca de quatro décadas, os polimeros sintéticos comerciais tém sido
utilizados nos processos de coagulacdo/floculacdo para o tratamento de &4gua
(STECHEMESSER; DOBIAS, 2005; BOLTO; GREGORY, 2007; BRATBY, 2007). Em
comparacdo com o sulfato de aluminio, algumas das vantagens destes polimeros sdo:
dosagem inferior do coagulante, aumento na taxa de separacdo das fases solida e dgua o
que resulta em aglomerados de maior tamanho, melhor eficiéncia a baixas temperaturas,
menor volume de lodo, menor aumento na carga idnica da dgua tratada, processo menos
dependente do pH e nivel reduzido de aluminio na dgua tratada. Os polimeros também
melhoram a sedimentacdo e aumentam a tenacidade dos flocos. No entanto, apesar dos
polimeros serem soldveis em dgua podem apresentar problemas como custos elevados,
falta de biodegradabilidade e toxicidade. E importante notar que o uso de polieletrélitos é
também uma fonte de debate, pois contaminantes de polimeros sintéticos utilizados no
tratamento de dguas e &4guas residuais, geralmente, surgem a partir de mondmeros
residuais, tais como a acrilamida, a etilenoimina e trimetilolmelamina; produtos quimicos
utilizados para produzir as unidades de mondmero tal como a epicloridrina, formaldeido e
dimetilamina e subprodutos da reagdo dos polimeros em agua (STECHEMESSER;
DOBIAS, 2005; BOLTO; GREGORY, 2007; BRATBY, 2007).
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As formas comerciais de floculantes organicos sintéticos pode também conter
produtos téxicos em seus aditivos. Bolto e Gregory (2007) relataram que os polimeros
anidnicos e nao idnicos, normalmente utilizados, sdo geralmente de baixa toxicidade, mas
polieletrélitos catidnicos sao mais toxicos, especialmente para os organismos aquaticos. A
maioria dos polimeros comerciais também é derivada de matérias-primas a base de
petréleo, o que torna o processamento quimico nem sempre seguro ou ambientalmente
amigdvel. Hoje hd um interesse crescente no desenvolvimento de alternativas naturais de
baixo custo para polieletrélitos sintéticos (CRINI, 2005; SHARMA; DHULDHOYA;
MERCHANT, 2006; VIJAYARAGHAVAN; YUN, 2008). Diversos produtos biolégicos
tém sido propostos e estudados como coagulantes e floculantes eficazes para a
substituicdo de materiais convencionais (CHEN; LIAN, 2004; DENG; YU; TING, 2005;
MAXIMOVA; DAHL, 2006). Alguns desses produtos incluem os biopolimeros (amidos,
quitosana, alginatos) e os materiais produzidos por microrganismos, incluindo bactérias,
fungos e leveduras (WANG et al, 2007). Comparado com os floculantes quimicos
convencionais, os biofloculantes sd@o polimeros biodegraddveis e ndo tdéxicos, sem
possibilidade de poluicdo secundaria (AREVALO et al., 2003). Por conta disso acredita-
se que o uso de biofloculantes tenderd a aumentar em substitui¢do aos polieletrélitos que
apresentam problemas de toxicidade (SHARMA; DHULDHOYA; MERCHANT, 2006;
BRATBY, 2007).

Estudos tém sido realizados quanto a utilizacdo de coagulantes biopoliméricos
alternativos aos coagulantes quimicos para a producdo de dgua potavel (VIEIRA et al.,
2010), visando a melhoria do processo, permitindo a reducao do lodo gerado e a auséncia
de metais no mesmo. Comparado aos coagulantes quimicos convencionais, 0s
biopolimeros sdo biodegradaveis e ndo produzem nenhuma polui¢do secunddria. Esses
materiais podem ser aplicados a alimentos, processos de tratamento de dguas residuais e

abastecimento (MORAES, 2004).

Préximo a faixa usual de pH da 4gua (5-9) as particulas coloidais quase sempre
possuem uma carga de superficie negativa e, por isso, sdo frequentemente estiveis e
resistentes a agregacdo. Os coagulantes sdo utilizados para desestabilizar essas particulas
provocando um aumento da forca i6nica e redu¢do no potencial zeta com diminui¢do da
espessura da parte difusa da camada dupla elétrica ou adsorvendo especificamente ions

com carga contrdria para neutralizar as particulas. Estudos mostram que os biofloculantes
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podem desempenhar essas fungdes, por apresentarem estruturas macromoleculares com

grande variedade de grupamentos funcionais que podem interagir com os contaminantes

(CRINI, 2005; SHARMA; DHULDHOYA; MERCHANT, 2006). Em particular, a
quitosana € um biofloculante promissor para fins ambientais e de purificagdo, como
relatado em patentes (LAUE; HUNKELER, 2001; REN et al., 2003). Apresenta
vantagens sobre sulfato de aluminio, como a biodegradabilidade e auséncia de produtos
quimicos téxicos no lodo gerado nos tanques de decantacdo. Ela € considerada
biodegraddvel e degradada pela microflora (TOZAKI et al., 1997; BORDIN, 2014) e ndo
toxica, com sua dose oral letal LDso > 16 g/Kg. Sendo assim, o seu uso no tratamento de
dgua ndo traz problemas a saide e diminui problemas ambientais causados pelo lodo
gerado. Além da quitosana, estdo sendo muito utilizados como coagulantes os polimeros
catidnicos organicos preparados a partir de produtos naturais, como o tanino extraido da
Acacia mearnsii de Wildemann, ou acdcia negra, planta de origem australiana, cujo

cultivo vem aumentando no Brasil para estimular a utilizacdo de madeira sustentavel no

ao tratamento de dguas (MANGRICH et al., 2013).

Dentre os coagulantes biopoliméricos, os compostos derivados de taninos vegetais
tém se mostrado eficientes no tratamento de efluentes e dguas destinadas ao consumo
humano. Taninos sdo como moléculas fendlicas biodegraddveis com capacidade de
formar complexos com proteinas e outras macromoléculas e minerais (CASTRO-SILVA
et al., 2004), sendo eficientes na remocao de particulas presentes na 4gua. Em apoio ao
exposto anteriormente, as industrias que utilizam a madeira do eucalipto sdo grandes
geradoras de residuos de cascas, surgindo a op¢do de extragdo de tanino da casca desta
arvore. O Eucalyptus urograndis vem se tornando importante para a economia brasileira
pela sua participacdo na produgdo de celulose. A concentragc@o de tanino na casca é maior
em comparacdo com outras partes da arvore, como raizes, folhas e sementes. Uma
maneira de valorizar essa parte do eucalipto é a extracdo de tanino e posterior
transformacdo em coagulante vegetal. Justifica-se, portanto, o desenvolvimento de uma

técnica de extracdo de tanino a partir da casca de eucalipto (CARNEIRO, 2001).

Em relacdo ao lodo gerado no processo de tratamento de 4gua, estudos indicam que,
ao contrario do lodo gelatinoso e volumoso oriundo do uso do sulfato de aluminio, o lodo

formado pelo uso de coagulantes biopoliméricos € efetivamente mais denso e facil de ser
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desidratado, facilitando, assim, seu manuseio e a sua disposicdo (LAUE; HUNKELER,
2001; REN et al., 2003).

Desta forma, o presente trabalho tem como enfoque desenvolver um composto a
base de quitosana comercial (QTS:) e taninos extraidos da casca de FEucalyptus
urograndis (TAN) na presenca de Tripolifosfato de Sédio (STP) e avaliar as propriedades
do produto obtido como agente de coagulacdo no tratamento de dgua bruta com baixa

turbidez (100-110 NTU).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGUA: DISPONIBILIDADE E QUALIDADE

A preocupacdo com a agua estd, recentemente, relacionada especificamente a sua
escassez em algumas regides do planeta (DEFRA, 2008) bem como com sua qualidade
em outras regides onde sua disponibilidade é maior. O mau uso e uma gestdo inadequada
deste recurso comprometem a qualidade, principalmente para o abastecimento da
populacdo (NATIONS, 2009; MENEZES et al, 2013). Vale lembrar também que
diversas doencas t€ém sua origem na dgua contaminada e representam mais da metade das
internacdes hospitalares na rede publica de saude (RICARDO; CAMPANILI, 2007;
JIMENEZ; ASANO, 2008).

De acordo com Brasil (2006), a vazao média anual dos rios brasileiros é de 179.000
m?>/s, o que corresponde a 5.660 km?*/ano. Considerando que a disponibilidade mundial de
recursos hidricos de dgua doce superficial é de 1,5 milhdo de m>/s (44.000 km>/ano),
verifica-se que o Brasil possui, aproximadamente, 13% da disponibilidade mundial.
Porém essa quantidade nio estd distribuida de forma regular, pois onde hd a maior
disponibilidade do recurso nido se encontra a maior populacio do pais (MORAES;
JORDAO, 2002). De acordo com o Ministério das Cidades através do Sistema Nacional
de Informacdes sobre Saneamento, em 2008, 94,7% da populacdo brasileira foi atendida
com 4gua, e cerca de dois bilhdes de reais foram investidos nesse setor. Por sua vez, outra
informacao preocupante € o indice de esgoto tratado que foi de apenas 34,6% em 2008,

de acordo com a mesma fonte.

A distribuicdo relativa do consumo de dgua no Brasil refere-se aos principais
indicadores tais como: industria, populacdo rural, populacdo urbana, animal e irrigagdo.
Observa-se a supremacia do uso da dgua para irrigacao com 46%, resultado das atividades

agricolas (DI BERNARDO; SAGOBAL-PAZ, 2008).

Durante séculos, os diferentes usos da &dgua pelo homem aumentaram
excessivamente, o que ocasionou expressiva degradacdo do meio ambiente. Pode-se
considerar que a deterioracdo das fontes de dgua estd relacionada com alguns fatores

como o crescimento populacional, aumento do custo com energia elétrica, diversificagdo
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das atividades agricolas, aumento da urbanizacao e intensificacio das atividades humanas
nas bacias hidrograficas (MORAES; JORDAO; LEVIN et al, 2002; BARROS, 2009;
GREY et al., 2013).

A contaminagdo de dguas superficiais pode constituir um risco para os suprimentos
de 4gua causada pela penetracdo de poluentes no aquifero, podendo ser transportados para
os mananciais de 4gua a ser tratada. Portanto, o aumento de alternativas para o tratamento
de 4gua e remediacdo de poluentes se torna desafio para a complementa¢do ou

substitui¢do das tecnologias existentes (QU et al., 2012; MUSICO et al., 2014).

2.1.1 PADROES DE POTABILIDADE

A poluicdo quimica da dgua é cada vez mais frequente e € uma consequéncia de
diversos fatores, tais como a sua excessiva coleta para uso nos rios, sua reutilizacdo e as
diversas descargas geradas pelos sélidos dissolvidos, o que mostra a necessidade de
tratamentos (SOUZA, 2012). De acordo com Costa (2007), a qualidade da 4gua estd
relacionada com a sua utilizacdo por meio de padroes minimos exigidos. Destinada ao
consumo humano, a dgua deve atender a certos requisitos, o que varia com as diferentes
realidades. Antes de chegar ao consumo humano, a dgua pode conter impurezas com
caracteristicas fisica, quimica e microbioldgica até niveis ndo prejudiciais ao ser humano,
os quais sdo delimitados por 6rgdos de saide publica e caracterizados como padrdes de

potabilidade.

No Brasil em 1977, através da Portaria n° 56/Bsb do Ministério da Sadde foi
estabelecido o primeiro padrao de potabilidade definindo limites méximos de algumas
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas das dguas para consumo humano. Algumas
recomendacdes da Organizagdo Mundial da Saude (OMS) tornam-se mais restritivas em

1990, com o surgimento da Portaria 36 que aumenta o nimero de pardmetros para

controle da d4gua (LIBANIO, 2010).

Em junho de 2003, foi instituida a Secretaria de Vigilancia em Saide dentro do
Ministério da Saide, o que culminou em uma nova portaria, a n° 518 de marco de 2004.

Além dos padrdes de potabilidade a Portaria n® 518/2004 estabeleceu procedimentos e
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responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da 4gua para o consumo

humano (LIBANIO, 2010).

Os novos padrdes de potabilidade indicam a preocupag@o com a presenca de novos
contaminantes orgdnicos e inorganicos, pois sdo surtos e eventos de contaminagdo que
proporcionam as revisdes dos padroes de potabilidade da dgua para consumo. Dentro
deste contexto verifica-se que estas revisdes estdo dentro de duas premissas bdsicas:
maior ndmero e valores maximos permissiveis mais restritivos para alguns parimetros de
controle e aspectos relacionados a vigilancia da qualidade de dgua para consumo humano

estabelecidos atualmente pela Portaria 2914 de 2011 (BRASIL, 2011).

2.1.2 RESOLUCOES: CONAMA N° 357/2005 E N° 430/2011

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) criou em margo de 2005, a
Resolucdo n°® 357, classificando as dguas doces (classe I, 11, IIl e IV), salobras e salinas do
Brasil. Esta Resolu¢do também estabelece valores maximos de pardmetros de qualidade
para cada classe, e exige mais de setenta parametros de qualidade, sendo alguns

quantificados somente em laboratdérios bem especializados.

A Resolugdo n°® 357 representou um grande avango em relagdao a Resolugdo n°® 20 de
1986, pois incluiu alguns parametros como: Escherichia coli, concentracio de clorofila A,

densidade de cianobactérias, cor verdadeira, entre outros.

Recentemente 0 CONAMA publicou a Resolugdo n® 430 em maio de 2011, que
dispde sobre as condi¢des, parametros, padrdes e diretrizes para gestdo de langcamento de
efluentes em corpos de dgua receptores, alterando e complementando a Resolucdo n°
357/2005 do mesmo Orgdo. A principal alteracdo que esta nova Resolucdo apresenta diz
respeito as condi¢des e padroes de lancamento de efluentes. Por exemplo, inclui alguns
parametros organicos como: benzeno (1,2 mg/L), tolueno (1,2 mg/L), xileno (1,0 mg/L),
estireno (0,07 mg/L) e etilbenzeno (0,84 mg/L). Também apresenta novas definicdes, tais

como (BRASIL, 2011):
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» Capacidade suporte do corpo receptor: valor maximo de determinado
poluente que o corpo hidrico pode receber, sem comprometer a qualidade da dgua e
seu uso determinado pela classe de enquadramento;

» Concentracdo de efeito ndo observado (CENO): maior concentragao do
efluente que ndo causa efeito deletério estatisticamente ndo significativo na
sobrevivéncia e reprodu¢do dos organismos em um determinado tempo de

exposicao, nas condicdes de ensaio.

Por fim esta nova Resolu¢ao n°® 430 dd um prazo de trés anos aos empreendimentos
e demais atividades poluidoras para se adequarem as novas condi¢des e padroes novos ou

mais rigorosos estabelecidos pela norma.

2.1.3 POLUICAO DOS MANANCIAIS

A polui¢do da dgua indica a ocorréncia de alteragdes prejudiciais a0 meio aquatico e
quando tais alteragdes colocam em risco a saude dos elementos da biota ou do ser

humano que dele faz uso, a poluicdo passa assim a denominar-se contaminagdo

(LIBANIO, 2010).

Os mananciais sdo os componentes de maior relevancia no sistema de
abastecimento de dgua, com influéncia direta na quantidade e qualidade da dgua a ser
captada, tratada e distribuida (DI BERNARDO; SAGOBAL-PAZ, 2008). Estes
mananciais sofrem com a poluicdo devido aos despejos dos esgotos domésticos e
industriais, esgotos pluviais agregados com residuos sélidos urbanos e escoamento
superficial que drenam &reas agricolas tratadas com pesticidas ou outros compostos
organicos (MORAES; JORDAO, 2002). Portanto, métodos adequados de tratamento de
dgua levam a utilizacdo sustentdvel e racional dos recursos hidricos existentes,
recuperando suas caracteristicas microbioldgicas e fisico-quimicas (BETTEGA et al.,

2006).
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2.1.4 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE AGUA: ASPECTOS GERAIS

Desde os primoérdios, o ser humano busca intuitivamente o condicionamento da
qualidade de dgua a padrdes que evoluiram de aspectos visuais ou organolépticos até,
atualmente, ao controle e defini¢do de limites em niveis de concentracdo de tracos para
alguns constituintes. Ha séculos, médicos e fildsofos recomendavam a exposi¢do da dgua
a luz solar, filtracdo em areia e carvao vegetal e com armazenamento em recipientes de
cobre. Recentemente a desinfeccdo pode ser obtida por diversas metodologias como:
oxidacdo quimica, acdo oligodindmica de metais e radiacdo ultravioleta, remogdo de
matéria organica e compostos quimicos pela adsorcdo em carvao ativado e a remog¢ao de
sOlidos suspensos por filtracdo em leito de areia com suporte de pedregulhos seguida de
desinfec¢ao (SYMONS, 2006).

Nos dultimos quarenta anos podem ser listadas algumas tendéncias de

desenvolvimento de tecnologias de tratamento (TRUSSEL, 2006):

» os padroes microbioldgicos baseados em bactérias indicadoras evoluiram
para virus e protozodrios;

» aturbidez foi complementada por contagem de particulas;

» intensificacdo de estudos e pesquisas sobre compostos quimicos sintéticos e
subprodutos da desinfec¢do e oxidacao;

» preocupagdo com lixiviacdo de contaminantes das tubula¢des e unidades
para dgua potavel;

» instalacdo de unidades de filtragdo em membranas de baixa e alta pressao;

» uso do ozdnio como oxidante e desinfetante primdrio, oxidagdo avancada e

fotdlise por radiacao UV.

A Tabela 1 mostra a evolucdo dos processos e sistemas de tratamento que ocorreu

do século XV a.C. até a década de 1970.



24

Tabela 1 — Eventos relacionados a tecnologias de tratamento de Agua para abastecimento.

Tempo Evento Autor Pais
Século XV aC | Sedimentagdo em jarros - Egito
Século V aC | Filtracdo por peneiramento em tecidos Hipdcrates Grécia
Ano 1680 Invencdo do microscépio, descoberta Van Leeuwenhok Holanda
Ano 1685 Projeto de filtro multi estagios em Porzio Italia
Ano 1745 Patente de filtro de esponjas Amy Franca
Década 1750 | Experimentos com abrandamento Home Escécia
Década 1780 | Construgao de precursor dos filtros Lancashire Inglaterra
Ano 1791 Concessdo de 1* patente para filtros Peacock Inglaterra
Ano 1804 Construcao da 1* planta de filtracdo em Gibb Escécia
Ano 1827 Circulagdo de panfleto contra consumo - Inglaterra
Ano 1830 Funcionamento do 1° filtro de areia, Simpson Inglaterra
Década 1830 | Remocdo de odor com oxidante - Inglaterra
Ano 1869 Publicacdo de livro: filtros em sistemas Kirkwood EUA
Ano 1872 Construgdo de filtro lento de areia, - EUA
Descoberta do bacilo Mycobacterium Koch Alemanha
Ano 1882 Introdugdo da tecnologia de filtracao - EUA
Ano 1883 Estudo sobre poluicdo da dgua NBH EUA
Ano 1895 Pesquisa pioneira sobre filtracao. Hazen EUA
Ano 1896 Eliminacao de epidemia de febre - Tugoslavia
Ano 1897 Instalacdo de planta de abrandamento - Canada
Ano 1902 Instalagdo de sistema de desinfecgdo - Bélgica
Ano 1906 Experimentos com ozodnio, Nova - EUA
Ano 1908 Comprovagao da acdo do hipoclorito - EUA
Ano 1910 Aprovacao judicial do sistema de - EUA
Ano 1924 Uso de CAP para remocgao de sabor e Baylis EUA
Ano 1940 Instalacado de planta de dessalinizacao - EUA
Ano 1965 Instalacdo de planta de dessalinizacéo - EUA
Ano 1974 Aprovagdo do ‘Safe Drinking Water - EUA

FONTE: Adaptada de SYMONS (2006), TRUSSELL (2006)
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As tecnologias de tratamento podem ser classificadas em dois grandes grupos: as de
ciclo completo ou convencionais que incluem todas as etapas tradicionais do processo:
coagulacdo, floculacdo, decantacio ou flotacdo, filtracdo e desinfeccdo e as de filtracdo
direta — filtracdo ascendente e descendente, dupla filtracdo e filtracdo lenta, seguida de
desinfeccao, que dispensa as etapas de coagulacdo/flotacdo e floculacdo. Mesmo apds 31
anos da publicacdo do artigo que avaliou diversas técnicas de tratamento, Kawamura
(1985) demonstrou que a tecnologia convencional e filtracdo direta apresenta diversas
desvantagens em relacdo a dupla filtracdo, condi¢cdes mantidas atualmente. A Tabela 2
resume as principais vantagens e desvantagens das tecnologias de tratamento de dgua do

tipo dupla filtracdo com e sem decantagdo, filtracdo direta e do tipo convencional ou ciclo

completo.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens das tecnologias de tratamento de agua

Tecnologia Vantagens Desvantagens
Menor consumo de coagulante e Pouca experiéncia operacional ®
produgio de lodo @ P P
Menor flexibilidade operacional ®
Pré-filtracdo remove 50% SST (V@ | Dificuldade na lavagem dos pré-
filtros (DFI, ar, ar-d4gua) (V@
Menor drea requerida @ Suscetivel a mudangas bruscas na
Dupla d qualidade do efluente @
filtragao Maior facilidade o ional
peracional em T 2
(DF) relagio a FD ) ® Aplicacdo limitada
Economia de 20% no custo de Processo pouco avaliado em escala
implantacdo ® real (V
Aplicdvel em ampla faixa de Duas baterias de filtros produzem
qualidade de dgua bruta (V mais residuos (V@
Flexibilidade @ Maior gs:(r;)ia de carga ao longo da
planta
70% de redugdo na produgdo de lodo Aum§nto frequéncia para lavagem
dos filtros
Filtragdo 70% de redugdo no consumo de | Suscetivel a mudangas bruscas de
direta (FD) coagulante qualidade do efluente
Economia de 20% no custo de | Pequena faixa de dosagem de
implantag@o coagulante
) Aplicdvel em ampla faixa de . ~
Convencional L Ny — Elevado custo de implantacdo
ouciclo | g ibilidade .
completo o Maior consumo de coagulante
(CC) Confiabilidade
Facilidade operacional Maior produgdo de lodo

(1) DF tipo 1: coagulagdo, floculacdo, sedimentagdo curta, pré-filtragao; (2) DF tipo 2: coagulagio, pré-filtragao e
filtragdo. FONTE: Adaptada de KAWAMURA (1985)
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A operagdo de uma instalagdo e os custos de investimento do tratamento e adgua
para o abastecimento estdo diretamente relacionados a qualidade de dgua bruta, uso do
manancial, estados de conservacdo e as medidas de controle praticadas no sistema de
abastecimento. Na Tabela 3 mostra-se a classificacao de forma qualitativa dos diversos
processos de tratamento, baseada na complexidade tecnoldgica, ou seja, quanto mais
elevada a classifica¢do, maiores sao os custos € mais complexos sao os processos, desde a
elaboragao do projeto técnico e obras de implantagao até a fase de operagdo e manutengao

(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2004).

Tabela 3 — Processos de tratamento em funcio de sua complexidade

Classificacdo | Processo de tratamento

] Cloracdo simples (desinfec¢do)
Filtracdo rapida e lenta

2 Pré-cloracao (oxidagao quimica) e filtragao
Aeragao

3 Coagulagdo quimica
Otimizacdo da coagulacdo para controle de SPO

4 Adsor¢ao (coluna de CAG; dosagem de CAP)
Troca i6nica

J Ozonizacdo (desinfec¢ao ou oxidagdo)

6 Oxidagao avangada
Membranas de filtragao

Legenda: SPO — subprodutos de oxida¢do; CAG — carvao ativado granular; CAP — carvao ativado
pulverizado. FONTE: Adaptada e modificada de World Health Organization (2004)

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), do ponto de vista tecnolégico, a dgua de
qualquer qualidade pode ser teoricamente, transformada em &4gua potdvel, porém os
custos envolvidos e a confiabilidade na operacdo e manuten¢do podem inviabilizar o uso

de determinado curso d’agua como fonte de abastecimento.

Para Libanio (2010), o tratamento de agua consiste na remoc¢do de particulas
suspensas e coloidais, matéria organica, microrganismos e outras substancias nocivas a
saude humana. As tecnologias de tratamento de dgua devem conciliar alguns objetivos
como: menor custo de implantacdo, operagdo e manutencdo, € gerar 0 menor impacto
ambiental nas 4reas circunvizinhas. Porém, as caracteristicas da dgua bruta sdo os

principais fatores intervenientes na defini¢io da tecnologia a ser empregada.
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Para a potabilizacdo das dguas naturais, as tecnologias de tratamento, basicamente
dividem-se em trés fases: clarificacdo, filtracdo e desinfec¢do. Sendo assim pode-se
afirmar que a etapa de clarificacio engloba a coagulacdo, floculagdio e
sedimentacdo/flotacdo. Em seguida a filtragdo cabe essencialmente a remocao de sélidos
dissolvidos e microrganismos. Por fim, a desinfeccio serve para inativar os
microrganismos ainda presentes, como bactérias e virus (LIBANIO, 2010). O esquema

descrito estd ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma tipico da tecnologia de tratamento convencional

1 1
i Decantacdo/ | ImTTTToTToEE A !
1 [} . ~ . ~
Y - 4 R S k | Sedimentacdo | ' Filtragdo E E Desinfecgao E
1 I | T T T T T ! 5
1 Coagulagdo : Floculagdo ! | -ascendente |} Corregao de pH :
[} ~
b e 4 oottt TTT T 1 : -descendente : : Fluoretagao :
1
' Flotagio 1~ mT====smmsss—mmsmmm--ooo-

Fonte: Adaptado de LIBANIO (2010)

2.2  COLOIDES

Por volta de 1860, Thomas Graham observou a lenta difusdo, em solucdo, de
algumas substincias, como: goma ardbica, gelatina, albumina, amido, determinados
microrganismos, algas, etc. Graham observou, também, que estas substancias ndo
dialisavam (separacdo por membranas semipermedveis). Atualmente, entende-se que esse
gradiente na capacidade de atravessar poros de uma membrana e na velocidade de difusao
deve-se as diferencas de tamanho das moléculas do soluto. Estas substiancias foram
conhecidas como coloides. Alguns coloides sdo constituidos de moléculas bem definidas,
de massa molecular constante e com forma molecular especifica, que permitem agrupar-se

num reticulo cristalino (PAULING, 1969).

Do ponto de vista energético algumas particulas coloidais sao termodinamicamente
estdveis e denominados coloides reversiveis, incluindo moléculas de detergente ou sabao

(micelas), proteinas, amidos e alguns polimeros de cadeia grande. Outros coloides, como
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argilas, o6xidos metélicos, microrganismos, etc., estdo sujeitos a coagulacdo. Em
tratamento de dgua, é muito comum referir-se aos sistemas coloidais como hidr6fobos

quando repelem a 4dgua, e hidréfilos quando apresentam afinidade com a 4gua (DI

BERNARDO, 1993).

> COLOIDES HIDROFILOS: compostos de grupos polares que atraem para si
moléculas do meio dispersante, formando uma pelicula que exerce agdo protetora,
tornando o coloide bastante estdvel. Sendo sabdes e detergentes pertencentes a

este grupo, quando dispersos em dgua.

> COLOIDES HIDROFOBOS: a fase dispersa é constituida de material insolivel
em dgua devido a alta incidéncia de grupos apolares. Esses coloides, geralmente,
ocorrem em maior quantidade que os hidrofilos em d4guas destinadas a

abastecimento (AZEVEDO et al., 1979).

2.3 POTENCIAL ZETA (¢)

Particulas e contaminacdo microbiolégica sdo interferentes na qualidade do
abastecimento de dgua em todo mundo sendo este fato relativo a interven¢@o humana por
contaminantes bioldgicos, orginicos e inorganicos e catdstrofes naturais e vulnerabilidade
dos mananciais. Por este motivo, deve-se buscar como objetivo a melhoria no sistema de
coagulacdo das Estacdes de Tratamento de Agua para remogio ou inativagio dos
patégenos e outras particulas contaminantes. As impurezas de 4guas residuais sao
principalmente anionicos, devido ao efeito de eletroforese em dguas cujo pH se encontre
entre 5 a 10. Os coloides, por sua vez, apresentam carga negativa devido a adsorcao
seletiva de ions eletronegativos. Dessa forma, normalmente sdo adicionadas substancias
catidnicas para neutralizacdo da carga. A introducdo de quantidades Stimas de aditivos
catidnicos para a neutralizacdo da carga do sistema possibilita a melhoria da eficiéncia na
remo¢do de contaminantes em complementagdo a operacdo de sedimentacdo ou de

filtracdo. A medicdo do potencial zeta (€) proporciona uma ferramenta importante para a
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quantificagdo da concentracdo Otima de aditivos de carga oposta, necessirios para
otimizar a coagulacio dos contaminantes da dgua bruta (BILLICA; GERTIG, 2006).
Para a aplicac@o no tratamento de dgua, particulas carregadas eletricamente devem
ser sempre consideradas com particulas estdveis e, portanto, indesejaveis. O objetivo € a
reducdo da carga elétrica da superficie dos contaminantes com aditivos de carga elétrica
oposta até o ponto que a carga na superficie dos contaminantes seja préxima de zero. Os
aditivos de carga oposta (agentes de coagulagdo ou coagulantes catidnicos) sio
adsorvidos pela superficie das particulas anidnicas. Quando o complexo
particula/coagulante apresenta pouca ou nenhuma carga, o potencial zeta aproxima-se de
zero (denominado ponto de carga zero). Se nao houver for¢a de repulsdo, a estabilidade
das particulas ndo se manterd, resultando em sua agregacido e sedimentacdo (BILLICA;
GERTIG, 2006).
Os dados do potencial zeta em conjunto com a turbidez proporcionam um método
para:
(1) Monitorar a estabilidade da particula que varia ao longo do tempo;
(2) Identificar as condi¢des méaximas de agregacdo das particulas e
condig¢des de floculagido (BILLICA; GERTIG, 2006; MOCKEL et
al. 1998).

A qualidade da 4gua pode variar significantemente com o tempo devido a diversos
fatores previamente discutidos, portanto, estas medi¢des fornecem uma metodologia para
avaliar continuamente os parametros do processo para que se tenha resposta rdpida
quando altas variagdes na qualidade ocorrerem (BILLICA; GERTIG, 2006; MOCKEL et
al. 1998).

Para explicar os comportamentos eletrocinéticos dos coloides, Gouy e Stern

propuseram a teoria da dupla camada (BILLICA; GERTIG, 2006; MOCKEL et al. 1998).

Tomando-se uma superficie plana carregada negativamente, em contato com um
liquido que contenha ions positivos e negativos dissolvidos, haverd um acimulo de cargas
positivas, proximo as paredes (camada compacta) e, enquanto se afasta da mesma, o
nimero de fons de cargas opostas tende a se igualar (camada difusa). A distribuicdo de
cargas na interface sélido/liquido é diferente do que na solucio de grandes quantidades. E
geralmente aceito o modelo de Gouy-Chapman-Stern-Grahame (GCSG) que descreve

esta distribui¢éo de carga, conforme mostrado na Figura 2 (MOCKEL et al. 1998).
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Stern formulou a hipétese de que as camadas se assemelhariam a condensadores,

onde a capacidade total dos mesmos em série seria (MOCKEL et al. 1998):

CmCq
T Cp+Cy

Onde:
C: = capacidade total;
Cq = capacidade do condensador constituido pela camada difusa;

Cm = capacidade do condensador constituido pela particula e o inicio da camada
difusa.

Figura 2 — Representacio esquematica da distribuicido de carga na interface sélido /
liquido de acordo com o modelo GCSG.

Camada
difusa (Cd)
IHP OHP _ Plano de corte (Cm)
-—'cocr; @ @
= ..’ B k5 @ !fc"l'_\_l
Eletrodo bt
- Esquema de
- co-o' @ @. Gouy-Chapman
5 .Lfcr!. : @ @
—ee” e® ®
: Solugdo
v : eletrolitica
L/ :
?#’:. _______ i C, potencial zeta
Yor " (plano de corte)
0

Fonte: MOCKEL et al. (1998)

Stern considerou que Cn era aproximadamente constante e que Cgq dependia

fortemente da concentracdo do eletrdlito, presente no liquido.
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Recentemente, Johnson e Alexander definiram o potencial zeta como a energia
requerida para se trazer uma carga unitdria, desde o infinito até o plano de cisalhamento,
sendo o plano de cisalhamento aquele que separa a particula do resto da dispersdo (DI

BERNARDO; DANTAS, 2005).

Helmholts, como Stern, compara a dupla camada a um condensador de cargas

iguais e opostas, distanciadas de 0.

Supondo-se q a carga das particulas e ( o Potencial Zeta, tem-se, de acordo com a

eletrostatica:

C=4nq— ()

Dc = constante dielétrica

O Potencial Zeta é proporcional a velocidade de eletroforese, como mostra a

Equacdo (3) de Helmholtz-Smoluchowski:

_ 4w
HpDe

G 3)

1 = viscosidade absoluta da 4gua, em poises.

Hp = gradiente de potencial, em V/ cm

Podemos resumir entdo, que o Potencial Zeta € uma medida da estabilidade de uma
particula e indica o potencial que se requer para penetrar a camada de fons que envolvem
a particula, com a finalidade de desestabiliza-la. Um Potencial Zeta alto indica que a
particula é mais estdvel. Do ponto de vista eletrostatico, o propdsito da coagulacdo, €
reduzir o Potencial Zeta por adi¢do de fons especificos e induzir a desestabilizacdo das

particulas. A coagulacdo acontece por (DI BERNARDO; DANTAS, 2005):
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a) Diminui¢do do Potencial Zeta por adi¢cdo de um eletrélito catidnico forte que
deve reduzir as forcas repulsivas, permitindo que as agdes das forcas atrativas de
Van Der Waals promovam a aglomeracdo. As dosagens do eletrdlito dependem da

concentracdo de coloide.

b) A adi¢do de um eletrdlito catidnico e um dlcali, da qual resulta a formagdo de um
hidréxido. As particulas se adsorvem sobre a superficie do coloide, formando uma

pelicula.

¢) Aglomeracdo devido a adicdo suficiente de um polieletrélito catidnico para
abaixar o Potencial Zeta até zero. Acontecem forcas de atragdo e o grande tamanho

das cadeias poliméricas e suas pontes de unido, acabam unindo os coloides entre si.
d) Sistemas de coagulagdo, com polieletrdlitos catidnicos e anidnicos.

e) Aglomeracao de coloides negativos com um polieletrdlito anidnico ou catidnico.

No tratamento de 4gua, o potencial zeta por muitos anos estd ajudando na
determinagdo de dosagens Otimas de coagulante (LETTERMAN, 1999; SHARP et al.,
2005). Dentel (1991) forneceu referéncias em seu trabalho quanto a variabilidade do
potencial zeta em intervalos predefinidos para a remocao da turbidez Otima para dguas
com intervalos de -4 a +3, de -5 a +5 e¢ -13 a +13 mV. Estudos em bancada e escala
piloto demonstraram que a operacdo dentro da faixa de potencial zeta de -10 a +5 mV
pode minimizar a quantidade de contaminantes medida pela quantidade residual de
carbono organico total (COT) (SHARP et al, 2005). Geralmente, os compostos que
contribuem em grande parte na quantidade de COT s3o os compostos de substincias
himicas, que s@o naturalmente substancias polieletroliticas de baixo a moderado peso
molecular. Estas substincias sdo derivadas dos solos, produzidas na 4gua ou por acimulo
de sedimentos pela decomposi¢do natural de vegetais. Valores altos de Carbono Organico
Total e de particulados demandam grandes quantidade de coagulantes, portanto, as
condicdes de trabalho de uma Estagdo de Tratamento de Agua devem ser especificas ao

local e serem determinadas empiricamente (SHARP et al., 2005).
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24 COAGULACAO/FLOCULACAO

No tratamento de dgua e esgoto, o processo de coagulacao/floculagdo é um processo
unitdrio importante no qual diversas particulas na dgua se agregam para se tornarem
flocos maiores que podem ser removidos pelos processos subsequentes, como decantacio
ou flotagdo e sedimentagao (WANG, 2008; WEI, 2009; FIGUEIREDO, 2009; ZHAO,
2010).

Coagulacdo-floculacio € um processo fundamental no tratamento de 4gua para
tornd-la potdvel. Embora eficaz, a sua aplicacdo € responsavel por aproximadamente 5%
das despesas operacionais em obras de estagdes de tratamento de dgua (NIQUETTE et
al., 2004). Normalmente esses custos estdo atribuidos a utilizacdo de combinados de
coagulantes e ajuste de pH com a adicdo de produtos quimicos, somado ao custo relativo
a eliminacao do lodo resultante ou "residuos de tratamento de dgua". Dentro da “industria
de dgua” no Reino Unido, o consumo anual de coagulante € superior a 0,33 milhdo de
toneladas (HENDERSON et al., 2009) e a produgdo de "residuos de tratamento de dgua"
que excede 0,18 milhdes de toneladas (PAN et al., 2004), custando em torno de £ 40
milhdes e £ 8 milhdes, respectivamente, em 2015. A questdo € refletida globalmente: a
producdo de lodos de sistema hidrdulico anual de dosagem aluminio sozinho ultrapassa
730 milhdes de toneladas nos EUA (PRAKASH; SENGUPTA, 2003) e no Japdo, o
tratamento de dgua potavel produz 0,3 milhdes de toneladas de solidos secos

(FUJIWARA, 2011).

2.4.1 FASES DE COAGULACAO

Os coloides, em funcdo do pH do meio, apresentam carga superficial, a qual
dificulta a sua aglomeracdo e posterior remog¢do. O processo de coagulacdo tem como
objetivo promover a neutralizacdo destas cargas. Para que ela ocorra adequadamente, é
preciso caracterizar a dgua por meio dos seguintes parametros: pH, alcalinidade, cor,
turbidez, temperatura, potencial zeta, condutividade elétrica, entre outros (DI

BERNARDO et al., 2011).
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A carga eletrostatica das particulas de uma suspensdo se refere a carga média das
particulas, ja que cada uma possui carga distinta. Assim quando se diz que uma suspensao
alcancgou seu ponto isoelétrico, significa que a média das cargas € zero, pois na realidade
existem certas quantidades de particulas com cargas positivas ou negativas (DI

BERNARDO; DANTAS, 2005).
A Figura 3 mostra as cinco fases de coagulacdo, conforme descritivo:

I. Hidrdlises dos coagulantes e desestabilizagdo das particulas coloidais
existente na suspensao;
II. Precipitagdo e formacao de compostos quimicos que se polimerizam;
III. Adsor¢do das cadeias poliméricas na superficie dos coloides;
IV. Adsor¢do mutua entre coloides;

V. Acéo de varredura.

Figura 3 — Fases de coagulacao.
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Ao se adicionar um coagulante na 4gua, este se hidrolisa e pode produzir a
desestabilizacdo das particulas, por simples adsorcdo especifica dos produtos de hidrélise
na dupla camada que rodeia os coloides de carga negativa (Fase I). Os produtos da
hidrélise dos coagulantes sofrem reacdes de polimerizagdo e se transformam em longas
cadeias com extremos ativos (Fase II). Estas cadeias podem ser facilmente adsorvidas nos
sitios vazios, pelos coloides da suspensao (Fase III). Os extremos destas cadeias podem
aderir-se a outros coloides que tenham sitios vazios, ligados por cadeias poliméricas (Fase
IV). Ao sedimentar estes codgulos esbarram noutras particulas e com um efeito varredura

se incorporam a outros coloides.

2.4.2 FLOCULACAO

A floculagdo € a aglomeragdo de particulas coagulantes e matéria em suspensdo na
dgua, formando conjuntos maiores e mais densos, denominados “flocos”. Ela ¢ efetuada
por meio de um processo mecanico ou hidrdulico, que produz agitacdo na dgua, com o
objetivo de criar gradientes de velocidade que causam turbuléncia capaz de provocar
choques ou colisdes ou encontros entre as particulas coaguladas, do coagulante escolhido,
e as existentes em suspensdo e no estado coloidal na 4gua. Estes gradientes, que
produzem tensdo cisalhante nos flocos existentes, sdo limitados para que ndo ultrapassem
a capacidade de resisténcia do cisalhamento destas particulas (LEME, 1979; ZHANG et
al., 2011).

O nimero de encontros por unidade de tempo e volume, entre as particulas, resulta
da acdo do movimento Browniano, do gradiente de velocidade e da sedimentacio
diferenciada, resultando na Equacdo (4) a seguir, proposta por Friendlander (DI

BERNARDO, 1993).
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Os encontros permitem a formagdo de particulas mais densas e de fécil
sedimentacdo, resultando numa melhor qualidade da dgua clarificada em tratamento. A
floculacdo, consequentemente, além de uma funcdo do gradiente de velocidade criado,

também ¢é funcdo do ndmero, tamanho e concentracdo das particulas (LEME, 1979).

Embora seja eficaz para promover a agregacdo de particulas e para a remog¢do de
turbidez e materiais organicos naturais (MON) durante o processo de coagulaciao/
floculacio (WANG et al, 2004; ZHAO et al., 2008; WANG et al., 2009) alguns
coagulantes baseados em aluminio, particularmente alimen, pode resultar em
concentracdes elevadas de aluminio residual na dgua tratada. A ocorréncia de aluminio
residual em dgua purificada ou como precipitado no sistema de distribui¢do de dgua tem
sido considerado como um aspecto indesejavel de pratica no tratamento e tem sido
associada a diversos problemas, incluindo o aumento na turbidez, redu¢do da efici€ncia
de desinfec¢do, e perda da capacidade hidrdulica. Existe uma preocupacdo considerdvel
em todo o mundo a respeito do nivel ideal de aluminio em fontes de dgua potavel e 4gua
purificada, porque a ingestdo de elevadas concentragdes de aluminio residual pode ter
potenciais efeitos adversos na saude humana e representam riscos ecoldgicos para plantas
e alguns animais selvagens (GILLES; CECILE, 2003; AGYIN-BIRIKORANG;
O’CONNOR, 2009).

Portanto, diferentes floculantes ecoldgicos sdo propostas como alternativas para tal
tratamento. Recentemente, quitosana e quitina foram aplicadas como floculantes no
tratamento de dgua e outros liquidos (ROBERTS, 1997; OLADOJA; ALIU, 20009;
MENKITI; ONUKWULL 2011).

2.5 QUITOSANA (QTS)

Segundo Streit (2004), a quitosana € um copolimero biodegraddvel formado a partir
de unidades B(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranose e P(1,4)-2-acetamido-2-desoxi-D-
glicopiranose. Ocorre naturalmente em alguns fungos, sendo geralmente obtida pela
desacetilacdo da quitina, polissacarideo encontrado abundantemente na natureza e que
constitui os exoesqueletos de insetos e crusticeos (BUMGARDNER er al., 2007;
VENKATESAN; KIM, 2010; LOCILENTO, 2012). Sinteticamente a quitosana ¢é
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preparada em meio a solucdes muito concentradas de hidréxido de soédio (NaOH, 40-
50%), o que promove a sua degradacdo. Nesta reacdo de hidrdlise sdo removidos todos ou
somente alguns grupos acetila da quitina, ocorrendo a liberacdo de grupos amino que
ajudam na natureza catidnica da quitosana resultante. Sao empregados alguns parametros
na reacdo de desacetilacio que podem influenciar na distribuicdo da massa molar, que
sd0: concentragdo, tempo, temperatura e outras condi¢des da atmosfera (OLIVEIRA,
2006). A quitosana, além de ser abundante e de baixo custo, é também um &6timo
adsorvente de metais pesados e possui capacidade de formar complexos com ions de
metais de transi¢do, devido a presenca de grupos amino em sua estrutura (JANEGITZ et

al., 2007).

A Figura 4 (A) e 4 (B) apresentam as unidades monoméricas da quitina e quitosana,
respectivamente, sendo que a quitosana apresenta um percentual majoritdrio de grupos
amino (NH»2) e um pequeno percentual de unidades acetoamido (NHCOCH3), enquanto a
quitina € constituida destes grupos numa ordem percentual inversa. Por esse motivo é
solivel em meio 4cido diluido, formando um polimero catidnico, com a protonacao
(adicdo de prétons) do grupo amino (NH>'), que confere propriedades especiais
diferenciadas em relacdo as fibras vegetais (VENKATESAN; KIM, 2010; LOCILENTO,
2012).

A principio, a hidrélise dos grupos acetamida da quitina pode ser realizada em
meio 4cido ou alcalino, mas a primeira condicido ndo € empregada devido a
susceptibilidade das ligacOes glicosidicas a hidrdlise 4cida. De fato, mesmo quando
realizada em meio alcalino, a desacetilacdo da quitina raramente é completa, pois
quitosanas sdo obtidas quando a extensdo da reacdo atinge cerca de 60% (ou mais) € o
prolongamento da reagdo, que gera produtos completamente desacetilados, também
provoca severa degradacdo das cadeias poliméricas. O grau de desacetilacdo pode ser
determinado por vdarios métodos, incluindo a espectroscopia de absor¢do no
infravermelho, espectroscopia de ultravioleta, titulacdo condutimétrica e outros

(VENKATESAN; KIM, 2010; LOCILENTO, 2012).
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Figura 4 — Estrutura quimica: (A) quitina e (B) quitosana.
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Fonte: Adaptado de SPIN-NETO (2008)

Segundo Campagna-filho e Signini (2001), os principais fatores que afetam a

eficiéncia da desacetilacdo e as caracteristicas das quitosanas obtidas sdo:

a) temperatura e tempo de reacao;

b) concentracdo da solucgdo de élcali e adi¢dao de diluente (dlcoois de cadeia curta e

cetonas sdo empregadas);

¢) razao quitina/dlcali;

d) tamanho das particulas de quitina;

e) atmosfera da reacdo e presencga de agentes que evitem a despolimerizacao.

Devido a alta densidade de cargas positivas do polimero, a quitosana atrai e se liga
aos lipideos (moléculas de gordura de densidade negativa) como uma “esponja”. Com o
aumento do grau de desacetilagdo também ha aumento da solubilidade da quitosana em

meio aquoso, atribuindo-a carga positiva, o que favorece as reacdes com polimeros

anidnicos e em superficies com carga negativa (TORRES, 2009).
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Também apresenta as caracteristicas de ambos coagulantes e floculantes, em
elevada densidade de carga catidnica, longas cadeias de polimero, pontes de agregado e

precipitacdo em condi¢des neutra e alcalina (RINAUDO, 2006; RENAULT et al., 2009).

Algumas das principais dreas de aplicacdo da quitosana sdo: diminui¢do da polui¢do
dos mares advinda da pesca comercial de camardes, lulas e caranguejos
(VENKATESAN; KIM, 2010), agricultura (mecanismos defensivos e adubo para
plantas), industria alimenticia (MARICATO, 2010), inddstria de cosméticos
(ANTONINO, 2007), biofarmacéutica (STREIT, 2004), biomédica (ANTONINO, 2007;
SHI; TAN, 2004), tratamento de dgua (floculante para clarificagdo, remoc¢ao de {fons
metélicos e reducido de odores), tratamento de efluentes industriais (OLIVEIRA, 2006),
biorremediacdo de ambientes poluidos com metais pesados (FRANCO et al., 2004), entre

outros.

2.6 TANINOS

Os taninos sdo moléculas compostas por anéis aromaticos policiclicos com uma
elevada massa molar, na ordem de 500 a 3.000 Daltons (MONTEIRO, 2005). Os taninos
sdo constituidos de pequenas unidades (monOmeros), € por isso sdao considerados
polimeros. A cadeia carbOnica € longa e sdo capazes de estabelecer ligagdes com as
particulas presentes na 4gua, aglutinando-as e transformando-as em particulas
relativamente grandes (VANACOR, 2005). Os taninos podem ser classificados em

taninos hidrolisaveis e taninos condensados.

a) Taninos hidrolisaveis: Os taninos hidrolisaveis estdao presentes em folhas, galhos,
cascas e madeiras de varias drvores como: Terminalia, Phyllantus e Caesalpina,
dentre outros géneros. Sao constituidos de misturas de fendis simples, tais como o
pirogalol e &cido eldgico, e também ésteres do dcido gélico ou digélico com
acucares, como a glicose. Os taninos hidrolisaveis sdo unidos por ligagdes éster-
carboxila, sendo prontamente hidrolisdveis em condicdes &dcidas ou bdsicas
(SOUSA, 2013; JORGE et al., 2001). A unidade basica estrutural desse tipo de
tanino é um poliol, usualmente D-glucose, com seus grupos hidroxilas

esterificados pelo é4cido gélico (galotaninos) ou pelo hexadihidroxifénico
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(elagitaninos). A Figura 5 mostra a estrutura quimica do &4cido tanico (tanino

hidrolisavel).

b) Taninos condensados (TC) ou proantocianidinas: sdo constituidos por unidades
flavanol: flava-3-ols (catequina) ou flavan 3,4-diols (leucoantocianinas). Os TC
podem conter duas a cinquenta unidades flavandides; possuem estruturacdo
complexa; sdo resistentes a hidrélise, mas podem ser soliveis em solventes
organicos aquosos, dependendo de sua estrutura (JORGE et al., 2001; SOUSA,

2013). A Figura 6 mostra a estrutura quimica dos taninos condensados.

Figura 5 — Divisao dos taninos hidrolisaveis.
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Fonte: MULLER-HARVEY (2001)

As principais caracteristicas dessa classe de compostos sdo a solubilidade em édgua,
exceto os que apresentam elevado peso molecular e possuem a capacidade de interagir
com proteinas por ligacdo covalente (PONCET-LEGRAND et al. 2006), também com

celulose e pectina para formar complexos insoluveis (PINTO, 2003).
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Figura 6 — Taninos condensados.
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Fonte: MULLER-HARVEY (2001)

O procedimento quimico normalmente utilizado para obtencao de tanino catidonico €
por meio da reacdo de Mannich que consiste na sintese organica envolvendo uma
substancia carbonilada ndo enolizavel, uma substincia carbonilada enolizavel e uma
substancia nitrogenada para formacdo de derivados de aminas secunddrias e tercidrias,
chamados bases de Mannich (SAHOO; JOSEPH; HALLIGUDI, 2006). Conforme
Graham et al. (2008), os coagulantes catidnicos derivados de taninos sdo produzidos via
reacdo de Mannich, envolvendo um aldeido, um componente amino ou cloreto de amonio
e o extrato de tanino. O produto dessa reacdo € um polimero catidnico, que se ioniza
quando se dissolve em dgua, adquirindo carga positiva e atuando como um cation. Esta
reacdo ¢ de extrema importincia na transformacdo do tanino sem carga em tanino
catidnico, também chamado de tanato quaterndrio de amodnio. Ela envolve duas etapas
(KONRATH; FAVA, 2006). Na primeira etapa: ocorre a mistura entre um aldeido e sal
de amina, sendo a temperatura 6tima de 50°C a 100°C. Na segunda etapa a mistura do

composto resultante da primeira etapa com o polimero gera o tanino catidnico.

O tanino possui a propriedade de ndo alterar o pH da dgua tratada, uma vez que ndo

consome alcalinidade do meio, além de ser efetivo na faixa de pH de 4,5 a 8. Como ¢
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efetivo a uma ampla faixa de pH, normalmente elimina a necessidade do uso de
alcalinizantes, como soda ou cal, reduzindo o volume de lodo a ser descartado. Outra
caracteristica dos taninos € sua capacidade de adsorver metais dissolvidos em 4gua que,
ao se aglutinarem, precipitam, podendo ser removidos (KONRADT-MORAES et al.,
2007).

Algumas das principais aplicagdes dos taninos sdo nas industrias de alimentos e
bebidas (PANSERA et al., 2003); no curtimento e recurtimento de peles, na inddstria de
petrdleo, como agente dispersante para controlar a viscosidade de argilas na perfuragdo de
pocos (PAES et al., 2006; TANAC, 2014), na fabricacdo de floculantes e ou coagulantes
e auxiliares de floculacdo para tratamento de dguas e efluentes industriais (COSTA, 2008;
CORAL et al., 2009; PAES et al., 2010; PELEGRINO, 2011; KLUMB; FARIA, 2013;
TANAC, 2014).

2.7  TRIPOLIFOSFATO DE SODIO (STP)

Os tripolifosfatos sdo sais do anion pentavalente, que se formam por triplice
condensagio de grupamentos (PO4)*, com perda de dois moles de 4gua, caracterizando-se
estruturalmente pelo encadeamento de ligagdes P-O—P—O—P e pela formula molecular
NasP3;010. Pertence, assim, a série dos fosfatos condensados ou polifosfatos de férmula
geral Mm)+2Pm)O@n+1), na qual M € um metal. Embora um grande numero de
tripolifosfatos seja conhecido, somente o sal pentassddico, tripolifosfato de sédio, ou
trifosfato de sédio, tem importancia tecnoldgica e €, praticamente, o tnico produzido em
escala comercial. O tripolifosfato de sodio (abreviadamente designado no comércio pelas
siglas SSTP ou STP, (da nomenclatura inglesa sodium tripoliphosphate ou sodium
triphosphate) forma-se por desidratacdo térmica de uma mistura de fosfatos dissédico e
monossodico, que se obtém mediante reacdo de dcido fosférico e uma base alcalina, que
pode ser soda caustica ou carbonato de sddio, com uma relacdo base/acido, NaxO/P2Os =
1,67, equivalente a uma propor¢ao molar de 2:1 (SHREVE et al., 1997; BRANEN et al.,
2002; BRASIL, 2002; BANACH & MAKARA, 2011).
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O STP € fornecido comercialmente como um pé branco, inodoro, densidade de 0,7
g cm>al,0 g cm>, peso molecular de 367,88 g mol™! e com ponto de fusao entre 650 °C
e 1000 °C. Sua solugdo aquosa a 1%, a 25 °C, apresenta pH entre 9,5 e 10,5. A Figura 7
mostra a férmula estrutural do STP (CHECCHINATO et al., 2001).

Figura 7 - Férmula estrutural do tripolifosfato de sédio (STP).
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O tripolifosfato de sédio é produzido e comercializado em duas categorias distintas:
produto grau técnico, anidro ou hidratado e produto grau alimenticio anidro. Os produtos
de grau técnico anidros podem englobar uma variedade de graus de qualidade de STP
classificados segundo a apresentacdo (em p6 ou granulados) ou densidade aparente (alta,
média e baixa densidade). Tais compostos apresentam aplicagdes especificas, atuando
como agente dispersante nas industrias de sabdes e detergentes sintéticos, aumentando o
poder de detergéncia desses produtos e impedindo a formacdo de depdsitos de sabdes
insoltveis sobre as superficies (HOURANT, 2004). E utilizado em vérios processos
industriais como a dessalinizacdo da celulose e o branqueamento de papel, no tratamento
de dgua industrial e potdvel devido a sua ac¢do sequestrante de fons cdlcio e magnésio,
impedindo a formagdo de incrustacdes em equipamentos, como caldeiras e trocadores de
calor. Evitam ainda as corrosdes de tubulacdes e superficies metdlicas ao serem
adsorvidos por depdsitos de calcita, constituindo filmes inibidores de polarizagdo anddica
(HOURANT, 2004). Segundo Reis e colaboradores produtos pentafosfatados e Fase |
Fase II 30 hexafosfatados sdo indicados para inibi¢cdo de sais de sulfato de bério, sulfato
de estroncio e carbonato, de comum ocorréncia na industria petrolifera. Durante a
producdo de petréleo em alto mar, a incrustagdo inorganica formada pode implicar em
significativos custos de remediacdo, principalmente em campos de dguas profundas e no

novo cendrio de pré-sal, visto os longos percursos e a dificil acessibilidade. Sua deposi¢ao
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na tubulagdo pode comprometer (ou interromper) o escoamento do 6leo. O uso de
inibidores de aderéncia ou incrustag@o inorgénica derivados dos fosfatos hexametafosfato
de sédio (HMPS), Tripolifosfato de sédio (STP), suprime a adesdo de cristais nas
superficies de metal de forma satisfatéria, impedindo tais inconvenientes (REIS et al.,

2011).

Dentre as diversas aplicacdes, o tripolifosfato de sédio € utilizado como um agente
quimico de reticulagdo, que permite a formacdo de ligacdes cruzadas com a cadeia
polimérica principal, favorecendo a formagdo de redes idnicas. O estudo realizado por
Laus et al., (2006) verificou que a imersdo de membranas de quitosana em uma solucao
de STP induz a reticulacdo i6nica entre os fons tripolifosfato e os grupo amino protonados
da quitosana conforme ilustrado na Figura 8. A reticulacdo da quitosana previne que o
polimero seja dissolvido em meio 4cido e introduz grupos fosfatos, os quais possuem

sitios basicos que poderdo interagir com fons H3O* e fons metalicos em solugio aquosa.

Figura 8 — Esquema da reticulacgao fisica da quitosana pelo STP.
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Segundo Laus ef al. (2010) as interacdes ocorridas no processo de gelatinizacdao
ionica podem ser controladas pela densidade de carga do STP e da quitosana, mantendo
uma relacdo de dependéncia com pH da solucdo. O STP pode ser dissolvido em dgua para

se dissociar em "“OH e ions trifosféricos, como mostrado nas seguintes reacdes:

NasP;010 + SH20 — 5Na* + HsP3010 + SOH™ 5)
HsP3019 + OH < H4P3010 + H20 (pKaj = - ) (6)
HsP;010" + OH < H3P;010°>” + H2O (pKax = 1.1) (7
H3P3010°>” + OH <> H,P3010° + H20 (pKaz = 2.3) (8)
H,P3010* + OH™ <> HP3010* + H20 (pKas = 6.3) 9)
HP;010*” + OH < P3010° + H2O (pKas = 8.9) (10)

O STP possui vantagens por ndo ser toxico e por promover reticulaciao i0nica da
quitosana em condicdes relativamente faceis e com baixo custo de processo. Ao contrario
da maioria dos agentes reticulantes, o STP ndo apresenta restricdes quanto ao manuseio e
armazenamento (Laus et al., 2010). Por estes motivos o STP torna-se promissor para a
aplicagdo como agente reticulante na preparacdo de microesferas de QTS/TAN para

utilizacdo na tratabilidade fisico-quimica de 4gua bruta com baixa turbidez.

2.8 CARACTERISTICA DO MANANCIAL ESTUDADO

As amostras de dgua utilizadas foram provenientes do manancial do rio Paraiba do
Sul, localizado no municipio de Tremembé/SP, local onde se localiza a Captagao de dgua
bruta que resulta da confluéncia dos rios Paraibuna e Paraitinga, que nascem no Estado de
Sao Paulo, a 1.800 metros de altitude. O curso d’agua percorre 1.150 km, passando por
Minas, até desaguar no Oceano Atlantico em S@o Jodo da Barra (RJ). Os principais usos
da 4gua na bacia compreendem o abastecimento, dilui¢do de esgotos, irrigacdo e geracao

de energia hidrelétrica, sendo que o Paraiba do Sul é o principal manancial de



46

abastecimento do estado do Rio de Janeiro (ANA, 2016). No leito do rio Paraiba do Sul
estdo localizados importantes reservatorios de usinas hidrelétricas, como Paraibuna, Santa
Branca e Funil, mostrado na Figura 9.

A bacia do rio Paraiba do Sul tem uma &4rea de aproximadamente 62.074 km? e
abrange 184 municipios, sendo 88 em Minas Gerais, 57 no Rio de Janeiro e 39 em Sédo
Paulo. Dos 52 municipios que sdo banhados pelo rio Paraiba do Sul, ou por seus
reservatorios formadores (Paraibuna e Paraitinga), 28 captam dgua do Paraiba do Sul para

abastecimento (ANA, 2016), mostrado na Tabela 5.

Tabela 4 — Demanda e populac¢io abastecida pelo Rio Paraiba do Sul

Municipio Populagﬁ? abastecida pelo Rio Demanda média no Rio Paraiba do
Paraiba do Sul (hab.) Sul (L/s)
Aparecida/SP 34.498 92
Cacapava/SP 7.251 4
Guararema/SP 22.240 75
Jacarei/SP 170.803 517
Natividade da Serra/SP 2.788 9
Paraibuna/SP 5.131 12
Redencao da Serra/SP 1.881 3
Santa Branca/SP 12.140 31
Sao José dos Campos/SP 469.000 1.578
Taubaté/SP 174.510 521
Tremembé/SP 16.251 32
Pindamonhangaba/SP 141.708 192
Barra do Pirai/R]J 85.818 254
Barra Mansa/R]J 162.748 472
Cambuci/R]J 6.433 29
Campos dos Goytacazes/R]J 350.769 1.110
Itaocara/R]J 11.463 42
Paraiba do Sul/R]J 34.305 91
Pinheral/R]J 18.948 53
Porto Real/RJ 13.655 42
Quatis/RJ 9.501 27
Resende/R]J 93.671 304
Sao Fidélis/RJ 24.590 79
Sao Joao da Barra/R]J 10.215 36
Sapucaia/R]J 4.659 33
Trés Rios/RJ 68.158 206
Vassouras/R]J 19.154 58
Volta Redonda/R]J 255.584 737

Fonte: Adaptado ANA (2016)

A bacia hidrogréfica do rio Paraiba do Sul tem importancia destacada no cendrio

nacional por estar localizada entre os maiores polos industriais e populacionais do pais e
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pelo processo que envolve o gerenciamento de seus recursos hidricos. Caracteriza-se
pelos acentuados conflitos de usos multiplos e pelo peculiar desvio das dguas para a bacia
hidrografica do rio Guandu com a finalidade de geracdo de energia e abastecimento de
cerca de nove milhdes de pessoas na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ),
formando o Sistema Hidrdulico do Rio Paraiba do Sul, um intrincado e complexo
conjunto de estruturas hidrdulicas existentes nas bacias hidrograficas dos rios Paraiba do

Sul e Guandu, que interliga as duas bacias (ANA, 2016).

Figura 9 — Diagrama esquematico do Sistema Hidraulico do Rio Paraiba do Sul).
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3 OBJETIVOS

OBJETIVOS GERAIS:

m—> QObtencdo de microesferas quitosana/taninos extraidos de casca de Eucalyptus
urograndis;
m—> Estudar a viabilidade de utiliza¢do das microesferas quitosana/taninos na etapa

de coagulacio no tratamento de dgua;

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

m—> Avaliar morfologicamente a microesfera de Tanino/QTS em diferentes

propor¢des de taninos por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

m——> Caracterizar a microesfera de QT'S/TAN por meio de FTIR, DRX e TGA;

m—> Avaliar os parAmetros de % de remocdo de Turbidez e Cor através de “jar test”
com a variabilidade dos parametros tempo de decantacdo, pH inicial e massa

do coagulante utilizado.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

As amostras da casca do tronco da arvore de Eucalyptus urograndis foram fornecidas
pelo Departamento de Celulose da Unidade de Jacarei - Empresa Fibria, sendo um dos
residuos do processo de produgdo de celulose branqueada. A quitosana foi adquirida na
forma de p6é da empresa Sigma-Aldrich (China). O tripolifosfato de sédio (STP) foi

adquirido na forma de p6 da empresa Sigma-Aldrich (China).

4.1.1. EXTRATO DE TANINOS

4.1.1.1 Preparacao do p6 da casca de Eucalyptus urograndis

As cascas de Eucalyptus urograndis, fornecidas pela Empresa Fibria, foram secas ao
ar livre a temperatura de 25 °C, por cerca de 14 dias. Este material foi revolvido
diariamente para aceleracdo no processo de secagem e também para impedir o
desenvolvimento de fungos devido a umidade do ar.

As cascas foram trituradas em moinho de facas até obtencdo de material uniforme e
de granulometria fina. A casca moida foi classificada em peneiras com malhas de 710 pm
— 500 pm — 355 pm — 210 pum - 180 um, sendo utilizada na extracdo o material que passou

pela peneira de 180 pm.

4.1.1.2 Extracao de tanino da casca de Eucalyptus urograndis

Para a extracdo de tanino foram utilizadas amostras de 20 g de casca triturada de
Eucalyptus urograndis. A amostra foi colocada em um balao de fundo redondo com 500 mL,
onde foi adicionado 300 mL de etanol, resultando numa relacao etanol/casca de 15:1, e

levados a aquecimento (~80 °C) para extragdo do tanino. Ao baldo de fundo redondo foi
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adaptado um condensador tipo serpentina para refluxo do solvente. A extracdo foi
realizada por um periodo de 3 h, sob ebulicdo. Apds este periodo, o material foi filtrado a
vacuo e o extrato de tanino obtido foi transferido para um frasco de 500 mL para ser

utilizado na preparacao das microesferas QTS/TAN.

4.1.2 PREPARACAO DA SOLUCAO DE QUITOSANA -20 g L1

Pesou-se 20 g da quitosana, na forma de pd, apresentando pureza analitica e peso
molecular na faixa de 190 kDa. O material foi entdo, dissolvido em 1000 mL de uma
solucdo de 4cido acético a 3 % v/v, resultando na propor¢ao de dcido acético/quitosana de
50:1, sob agitacdo constante e temperatura ambiente por 6 horas. A solugcdo resultante
apresentou-se viscosa e foi submetida a filtracdo a vicuo por membranas de porosidade 6,5
pm. O filtrado foi transferido para um frasco de 1000 mL para ser utilizado na preparacao

das microesferas QTS/TAN.

4.1.3 PREPARACAO DAS MICROESFERAS DE QUITOSANA/TANINO
(QTS/TAN)

A solugio de quitosana preparada a 20 g L' foi misturada com o extrato de tanino
em diferentes concentragdes (0 - 5,0 - 7,5 % v/v). As microesferas QTS/TAN 10 % v/v nao
se mantiveram estdveis (ndo houve a formacdo de microesferas) o que impossibilitou
caracterizacdo. Em seguida, a solu¢do foi misturada, sob agitacdo constante, por 1 h em
temperatura ambiente.

As microesferas de QTS/TAN foram preparadas pela reticul¢do da quitosana com o
anion de tripolifosfato (STP). O STP foi dissolvido em 4gua para a concentraciio de 5 g L.
As solucdes de QTS/TAN foram gotejadas na solucdo de tripolifosfato de s6dio a 5 mg
mL"! sob agitacdo constante, como mostrado na Figura 10. Em seguida, as microesferas
formadas foram filtradas a vicuo e lavadas com dgua destilada (Figura 11), para remover o
tripolifosfato residual, sendo posteriormente, secas e acondicionadas em dessecador por 24

horas.



Figura 10 - Sistema de gotejamento de solucao viscosa de QTS/TAN em STP.
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Fonte: O autor (2016)

Figura 11 - Filtracao a vacuo das microesferas de QTS/TAN reticuladas com STP.
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Fonte: O autor (2016)
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42 CARACTERIZACAO

4.2.1 CARACTERIZACAO QUIMICA

4.2.1.1 Grau de desacetilacio da quitosana

Na determinacdo do grau de desacetilacdo da quitosana foi utilizado o método de
titulacdo condutimétrica (CARDOSO, 2008). A amostra de QTS: e QTSm (0,5 g) foi
solubilizada em 100 mL de uma solug¢do de HCI 0,1 mol L! sob agitagdo por 15 h. A
solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 250 mL e o volume ajustado com
dgua destilada. Aliquotas de 50 mL da solucdo foram tituladas. Como agente titulante
usou-se uma solucdo de NaOH 0,05 mol L', sob agitacdo continua. A neutralizacdo da
solucdo foi medida através de condutivimetro da marca Digimed, modelo DM-32. As

andlises foram realizadas em triplicata. O grau de desacetilacio foi calculado pela Equagdo

(11):

161x (V2 -V1)x [NaOH]
% GD = m x 100 11

Sendo,
% GD: Grau de desacetilacao;
Massa molar média da unidade repetitiva de quitosana: 161 g mol™';
(V2 — VI1): Volume de hidréxido de sédio consumido entre os dois pontos de
inflexdo para neutralizar a quitosana (mL);
[NaOH]: Concentracdo da solucao de hidroxido de sddio (mol LY,

M: Massa de quitosana contida na aliquota titulada (g).

Obteve-se também o grau de desacetilacdo (GD) através da integracdo das dreas das
bandas em 1320 cm! e 1420 cm”' (BRUGNEROTTO er al, 2001), referentes
respectivamente aos grupamentos N-acetilglucosamina e glucosamina, usando o software
OriginPro 8.0. A integragdo foi realizada usando a linha de base dos picos e o
procedimento foi realizado em triplicata para cada pico, onde uma média das areas foi

estabelecida e usada para o cdlculo do GD, usando a Equagao (12):
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9%0GD =[100- (31,92 x (A1320/A1420)) -12,2] (12)

4.2.1.2 Espectroscopia por infravermelho — FTIR

Os espectros na regido do infravermelho (IR) foram registrados em um
espectrofotometro IRPrestige-21 da marca Shimadzu. Os espectros de IR foram obtidos
usando pastilhas preparadas a partir de amostras previamente secas em estufa a pressio
reduzida por 12 horas a temperatura de 40 °C. Apés este periodo, cerca de 2,0 mg de
amostra foram misturadas a 98 mg de KBr previamente seco em estufa, e a mistura
homogeneizada em almofariz de dgata. A mistura foi prensada em prensa hidrdulica para
formar uma pastilha de aproximadamente 0,20 mm de espessura, sendo posteriormente,
analisada com 64 scans por espectro, resolucdo de 4 cm™ e uma faixa de regido entre 250 a

4500 cm™!.

4.2.1.3 Difracao por raio X — DRX

Os dados de difracdo de raios-X foram obtidos a partir do p6 das amostras de
QTS/TAN utilizando o equipamento PANalytical Empyrean com incidéncia de radiacao de
CuKa (A = 1,9373, 20 = 8 a 80°), monocromador de grafite e incidéncia normal a
temperatura ambiente. Os resultados da andlise foram obtidos por meio da indexacdo das

fichas cristalograficas JCPDS.

4.2.2 CARACTERIZACAO FIiSICA E TERMICA

4.2.2.1 Microscopia eletronica por varredura - MEV

A morfologia das microesferas foi analisada em microscopio eletronico de varredura
digital — marca LEO — modelo 1430 disponivel no Departamento de Engenharia de
Materiais da EEL/USP - DEMAR. As amostras foram metalizadas, em equipamento
MEDO020 da BAL-TEC, a vacuo por deposicdo de ouro de densidade 19,30 g/cm3 até
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espessura de 10 nm a 40 mV. As amostras metalizadas foram colocadas fitas adesivas de

carbono em porta-amostra de aluminio.

4.2.2.2 Analise térmica diferencial e termogravimétrica —- DTA/TGA

Andlises  termogravimétricas foram realizadas utilizando o  analisador
termogravimétrico SII Exstar 6000, série TG/DTA 6200 disponivel no Departamento de
Engenharia de Materiais e Tecnologia da UNESP, campus Guaratinguetd com o objetivo
de avaliar a resisténcia térmica QTS/TAN nas diferentes propor¢des de TAN, conforme
mostra Tabela 4. Para isso, esta andlise foi realizada utilizando-se a taxa de aquecimento de
10 °C/min, sob fluxo constante de nitrogénio de 50 mL/min e em uma faixa de
temperaturas compreendida entre 25 e 500°C para as amostras do composto de QTS/TAN,

em cadinho de platina.

Tabela 5 — Parametros utilizados na analise de TGA

AMOSTRAS MASSA (mg) TEMPERATURA
QTS/TAN (0 % TAN) 3,995
25 - 500 °C
QTS/TAN (5 % TAN) 4,503
QTS/TAN (7,5 % TAN) 3,580

Fonte: O autor (2016)

4.2.2.3 Calorimetria Exploratodria Diferencial - DSC

As andlises por Calorimetria Exploratéria Diferencial foram realizadas utilizando
equipamento Perkin Elmer modelo Pyris 1, disponivel no Departamento de Engenharia de
Materiais e Tecnologia da UNESP, campus Guaratingueta calibrado com indio e zinco,
com fluxo constante de nitrogénio (50 mL/min) e razdes de aquecimento e resfriamento de
10 °C/min. As amostras de QTS/TAN, todas com aproximadamente 11,90 mg foram
encapsuladas em um cadinho de aluminio, onde as varidveis relacionadas com as
temperaturas de transicao vitrea (Tg) foram obtidas a partir da varreduras dindmicas em

uma faixa de temperatura entre 25 a 500 °C.
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4.2.3 APLICACAO NA ETAPA DE COAGULACAO NO PROCESSO DE
TRATAMENTO DE AGUA

4.2.3.1 Coleta de agua bruta com baixa turbidez para utilizacao do ensaio de Jar-Test

A 4gua foi coletada no ponto de coleta de amostra na entrada da Estacdo de
Tratamento de Agua da SABESP de Taubaté proveniente do Manancial do Rio Paraiba do
Sul, localizado no municipio de Tremembé (Figura 12). O volume de 175 L de dgua bruta
foi coletado e alocado de acordo com o procedimento de coleta de amostra em 7 bombonas
de 25 L no dia 15/01/2016 as 12h00 e 22h00 periodo que apresentou chuvas em torno de

13 mm e temperatura média de 22,3 °C.

Figura 12 — Sistema Integrado de Tratamento de Agua: (a) Ponto de coleta de dgua na
Estacio de Tratamento de Agua; (b) Captacio de Agua Bruta localizada em Tremembé.

Fonte: Adaptado SABESP (2016)
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4.2.3.2 Ensaios de coagulacao/floculacao/decantacio em jar test para simulacio no
tratamento da agua

Nos ensaios de coagulacdo/floculacdo/decantacdo foram testados como agente
coagulante as microesferas formadas de QTS/TAN com concentra¢des variando de 0-7,5
% v/v de TAN. Os dados destes ensaios foram conseguidos através do equipamento de Jar-
Test da PoliControl, modelo Floc Control com programac¢ao automaética dos ensaios.

O ensaio por Jar Test consiste na simula¢ao das condi¢des da Estacdo de Tratamento

de 4gua que possui 4 camaras de floculacdo sequenciais, conforme as condicdes descritas:

m—> Camara 01 (Agitacdo Rapida) — 100 rpm — 20 s;
m—> Camara 02 (Agitacdo Média) — 70 rpm — 6 min;
m—> Camara 03 (Agitacdo Média) — 50 rpm — 6 min;
m—> Camara 04 (Agita¢do Lenta) — 30 rpm — 6 min.

Nos ensaios de Jar Test utilizaram-se dos parametros normalmente utilizado na Estacio
de Tratamento de Agua. Realizou-se uma planilha de confirmagio fatorial completa (23) para
cada tipo de amostra, onde as varidveis de entrada foram (Tabela 6): quantidade de coagulante
(mg), pH e tempo de decanta¢do (min). As varidveis respostas nesse planejamento foram a
porcentagem de reducdo de turbidez, porcentagem de reducdo de cor. Os experimentos foram
realizados em temperatura ambiente para assemelhar-se as condicdoes da Estacdo de

Tratamento de Agua.

Tabela 6 — Fatores de controle e niveis para o ensaio de coagulacio-
floculacio-decantacio utilizando jar test.

Niveis
Fatores
+ -
Massa de coagulante (mg) 10,00 25,00
pH inicial 7,0 8,0
Tempo de decantacao
15 30
(min)

Fonte: O autor (2016)



57

As andlises foram feitas com trés repeticdes e com base no Standard Methods
(APHA et al., 2005). Para a expressdao dos resultados descreveu-se as médias lidas dos
tratamentos em gréficos. Os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA)
utilizando o pacote estatistico Sistema de Andlise de Variancia para Dados Balanceados -
SISVAR (FERREIRA, 2011), e as médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

4.2.3.3 Analises fisico-quimicas apés ensaio de coagulacao/floculaciao/decantaciao em
jar test

4.2.3.3.1 Turbidez

Na determinacdo da turbidez nefelométrica das amostras de &4gua investigada,
utilizou-se um turbidimetro da HACH, modelo 2100P, com faixa de medi¢do de 0-1000

NTU, precisdo de + 2 %. Nao foi necesséria diluicao para a anélise da dgua final.

4.2.3.3.2 Cor Verdadeira

A cor verdadeira foi determinada através de um equipamento Aqua Tester da
Orbeco-Hellige com disco de comparacdo modelo 1.284170 para faixa de cor entre 10-90
UC ou modelo 1242801 para faixa de cor entre 50-500 UC. Os discos sdo calibrados com
os padrdes de platina-cobalto, expressa em mg L Pt-Co (APHA, 1998).

As andlises de cor foram determinadas pela comparagdo entre tubos de Nessler sendo

um dos tubos completado com 50 mL de dgua destilada com pH entre 4 e 10.

4.2.3.3.3 pH

Os valores de pH das amostras foram determinados por medidor de pH/ions seletivos

pela medida direta em um aparelho modelo 720A pH/mV ORION.
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S RESULTADOS

5.1 GRAU DE DESACETILACAO DA QUITOSANA

As amostras de QTSm e QTS. foram caracterizadas quanto a propor¢do relativa das
unidades 2-amino-2-deoxi-D-glicopiriranose (glucosamina) e 2-acetamido-2-deoxi-D-
glicopiranose (acetil-glucosamina). O grau de desacetilacdo (GD) € definido como a fragdo
de grupos amino na cadeia polimérica. Estes pardmetros, juntamente com a massa molar,
sdo determinantes nas caracteristicas deste polissacarideo em solu¢do e em suas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas (KURITA, 2001; MONTEMBAULT et al,
2005).

Segundo Dash et al. (2011) a banda em 1320 cm! é similar para a quitina e seus
derivados e esta associada ao estiramento C-N do grupo acetilglucosamina, enquanto a

I, corresponde 2 deformacdo angular do

banda cuja absorcdo é centralizada em 1420 cm™
grupo da glucosamina. Com base nestas deteccdes foram integradas as areas dos picos em
questdo, determinando-se o GD por infravermelho (Figura 14). As amostras QTSm e QTSc
também tiveram o grau de desacetilacio determinados por titulagdo potenciométrica

(Figura 13).

Figura 13 — Curvas de titulacao potenciométrica para as amostras: QTS e QTS..

14

104

_Qm

QC

T T T v T v T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Volume NaOH (mL)
Fonte: O autor (2016)
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Figura 14 — Espectro por FTIR para célculo do Grau de Desacetilacao para as

amostras: QTSn e QTS..
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Na Tabela 7, observa-se que as duas técnicas utilizadas para andlise do GD

apresentaram resultados com uma diferenca entre 2 e 5% entre si. As amostras QTS. e

QTSm apresentaram GD em acordo com os valores da literatura, pois € sabido que as

quitosanas comerciais possuem, geralmente, grau de desacetilagdo variando de 70 a 95%

(MONTEMBAULT et al., 2005).

Tabela 7 — Valores de grau de desacetilacio obtidos pelas técnicas de infravermelho e
titulacao potenciométrica para a quitosana em microesfera e quitosana comercial.

QTSc QTSm
GDrrir (%) 87,76+1,15 80,83+1,25
GDpotenciometria (%) 89,77+0,23 84,96+0,85
Diferenca entre os métodos (%) 2,01+0,69 4,13+1,05

Fonte: O autor (2016)

Dentre os métodos de determinacdo do grau de desacetilacio, o método por

infravermelho € conveniente devido a sua praticidade, mas deve-se observar os cuidados

com a forma de estabelecer reprodutibilidade, pois, dependendo da marcacdo da linha de
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base, pode-se obter diferentes valores para a drea da banda, podendo ocasionar uma maior
incerteza no resultado. Com base no estudo de Dash et al. (2011) pode-se afirmar que,
devido ao erro na determinagdo por FTIR se situar em torno de 5%, é possivel confirmar
que a equacdo proposta por Brugnerotto et al. (2001) (Equacdo (9)) é vdlida para
acompanhar o grau de desacetilagdo da quitosana.

Observou-se que a técnica de infravermelho pode ser usada para estabelecer um grau
comparativo entre diferentes tipos de amostras, porém o método por titulacdo
potenciométrica produz um resultado mais confidvel e preciso, j4 que os pardmetros sao
controlados através da quantidade de repeticdes, o que conduz para um resultado com
menor margem de erro. No entanto, ambos os métodos adotados para determinacdo do GD
sdo métodos precisos para caracterizagdo da amostra de quitosana e servem de base

comparativa entre as amostras.

52 CARACTERIZACAO DAS MICROESFERAS QTS/TAN (0 - 7,5 % v/v)

5.2.1 ESPECTROSCOPIA POR INFRAVERMELHO - FTIR

Na Tabela 8, sdo resumidas as bandas normalmente associados a estrutura e

configuracdo no espectro da quitosana.

Tabela 8 — Bandas de absorcao no infravermelho para a quitosana.
Amostras Literatura
Atribuicdo
Niimero de onda (cm™) Niimero de onda (cm™)
3408-3421 Deformagao axial O-H (devido a pontes de hidrogénio
3420 e 3300 . . ~ .
intra e intermoleculares) e deformacdo axial N-H do
grupo NHz (pontes de hidrogénio com os grupos OH).
2933-2939 2922 ¢ 2879 Deformacéo axial C-H de grupos CHz e CH3
1654-1659 1647 Deformacao axial C=0 (banda de amida I) associada a
deformac@o axial O-H
1560 1598 Deformacdo angular N-H do grupo NH: (origindria
1404-1421 1421 € 1323 Deformacdo angular O-H e deformacdo angular C-H
do anel glicosidico
1380 Deformacdo angular O-H do anel e de formagdo
angular C-H do grupo CHj3
1153-1105, 1068-1043, 1031-995 1154, 1078 e 1031 Deformacéo axial C-O da ligacéo éter

Fonte: Adaptado de TRINDADE NETO (2008)
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As bandas de amida I normalmente localizada em 1640 cm™ se encontram associadas
e algumas vezes podem ser mascaradas, devido a deformacao axial dos grupos OH da dgua
e da prépria quitosana (SHIGEMASA et al., 1996; DUARTE, 2002).

Nos espectros, a faixa situada entre 1450-600 cm’!

corresponde a regido
representativa de uma amostra, normalmente complexa, o que pode dificultar a avaliacao
correta das bandas presentes, por isso, essa regido recebe o nome de “fingerprint” ou
impressdo digital da amostra.

Os taninos hidrolisdveis e condensados, devido a sua estrutura molecular (Figura 5 e
6), apresentam espectros diferentes. Segundo Falcdo e Aratjo (2013), taninos condensados,
apresentam uma banda forte caracteristica e 1288-1282 cm™! (vibragio de C-O assimétrico
do anel pirano), enquanto os taninos hidrolisaveis (galotaninos e elagitaninos) apresentam
bandas em 1731-1704 cm™! (vibra¢do de alongamento da fungdo carbonila) e 1325-1317
cm’! (estiramento simétrico da ligacdo C-O da funcio éster).

Na Tabela 9, sdo resumidas as bandas que podem estar associados a estrutura e

configuracgdo da molécula de tanino.

Tabela 9 — Principais bandas de absorcao no infravermelho que podem estar associados a
estrutura e configuracio da molécula de tanino hidrolisaveis.

Amostras Literatura
Atribuigcdo
Niimero de onda (cm™) Niimero de onda (cm™)
3412 3550-3200 Deformagdo axial O-H
1627 e encoberto por 1627 | 1600-1585 e 1500-1400 | Vibracdo do esqueleto do anel para deformagdo axial das
ligacoes C=C
Encoberto por 1627 1540-1520 Estiramento do anel aromdtico
1379 1390-1330 Deformagdo angular de O-H em fendis
Deslocado para 1070 1260-1180 Deformagdo axial de C-O
833,775 e 704 900-675 Deformacdo angular fora do plano de C-H adjacentes dos

anéis aromdticos

Fonte: SILVERSTEIN et al. (2007)

Ping et al. (2012), encontraram deformacdes em 3318 cm™ para -OH em taninos
condensados do bagaco da uva e Chupin et al. (2013), identificaram esta mesma

deformacdo no comprimento de onda de 3.300 cm™ para o Pinus pinaster.
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O grupamento -OH ligado ao anel aromético produz outras bandas em 1300 e 1180
cm! devido as vibracgdes da ligacdo -C-O do fenol (BORGES, 2004).

Pequenas bandas em 2980 e 2850 cm™! sdo formadas pelas vibracdes de estiramento
dos hidrogénios alifaticos das ligagdes e -CH (BORGES, 2004; LEE; LAN, 2006; PING et
al., 2012).

As vibracdes nas ligagdes C=C do anel aromdtico apresentam bandas 1610 cm,
1520 cm™ e 1444 cm™'. (LIMA et al., 2006; GRAHAM et al.; 2008; FALCAO; ARAUJO,
2013; SAAD et al., 2014).

No espectro analisado, o niio aparecimento de uma banda em 1520 cm™!, pode indicar
auséncia de catequina (2 ligantes —OH no anel B), devido a semelhanca encontrada com
espectros de outros autores.

Vibracdes de estiramento C=C-C do anel aromético aparecem nas regides 1580—
1615 cm™ e 1450-1510 cm! e deformacdes angulares na regido de 1000-1225 cm’
(FERNANDEZ; AGOSIN, 2007).

Bandas em 1390-1330 cm™ para fendis sdo responsaveis da deformacdo angular de
O-H e em 1260-1180 cm™ pela deformacao axial de C-O (SILVERSTEIN et al., 2007).
FERNANDEZ; AGOSTIN (2007) atribuem estiramento C-O do anel pirano presente nos
flavonoides em 1274 cm™'. No espectro essas bandas aparecem em 1259 cm™ parao C-O e
1379 cm! para O-H. Chupin et al., (2013) destacam essas bandas em 1370 cm™.

Uma banda de 700-900 cm’!, segundo Graham et al., (2008) corresponde a uma
absor¢do de H adjacente ou isolado de aromatico. Essa deformacgdo angular fora do plano
de C-H adjacentes dos anéis aromdticos se acoplam entre si, produzindo bandas entre 900-
675 cm! (SILVERSTEIN et al., 2007; CHUPIN et al., 2013). Essas bandas também sio
influenciadas pela hidroxilacao do anel B dos taninos.

Na Figura 15 observam-se os espectros da QTS comercial (a), TAN (b), QTS/TAN 0
% (c), QTS/TAN 5 % (d) e QTS/TAN 7,5 % (e). Para a QTS (a) e QTS (c) as bandas de
absor¢ao do espectro apresentaram semelhancas apenas com o ndo aparecimento dos picos
em 1380 cm! da Tabela 8 referente a deformacdo angular O-H do anel e de formagcio
angular C-H do grupo CHjs provavelmente foi sobreposta pelo pico com a deformagao
angular do grupo C-H do anel glicosidico. Para o TAN (b) a banda apresentou semelhangas
aos assinalamentos da Tabela 9 apenas o pico em 1540-1520 cm ! que pode ter sido
sobreposto ao pico referenciado em 1627,92 cm™! que demostra a vibragdo do esqueleto do
anel para deformacdo axial das ligacoes C=C. Para as QTS/TAN 5 % (d) e QTS/TAN 7,5

% (e) observou-se semelhancas da banda com QTSn (c) com a melhor resolucdo na
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identificacdo dos picos em 1700-1300 cm™' provavelmente a melhor interagdo do STP nos

grupos aminas com a matriz de QTS com o aumento da concentragdo de TAN na matriz.

Figura 15 — Espectro de Infravermelho para QTS. (a), TAN (b),
QTS (¢), QTS-TAN 5% (d) e QTS-TAN 7,5% (e).
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5.2.2 DIFRACAO DE RAIO X - DRX

A Lei de Bragg relaciona o comprimento de onda dos raios X e o espacamento
interatomico do angulo do feixe difratado. Caso a lei ndo seja satisfeita, a interferéncia serd
de natureza ndo construtiva produzindo um feixe de difracdo com intensidade muito baixa,
como ocorre em materiais amorfos. Nestes compostos, a difracdo acaba ndo sendo perfeita,
pois as ondas que atravessam os planos dos dtomos estdo fora de fase, atuando como uma
onda destrutiva em relagdo a outra, diferente dos sélidos cristalinos, onde as ondas somam-
se, causando difracdo. As estruturas amorfas sdo sélidos nao cristalinos, carentes de arranjo
atdmico regular e sistematico ao longo de distancias atomicas (CALLISTER, 2008).

Na Figura 16 observam-se os difratogramas da QTS. (a), TAN (b), QTSm (c),
QTS/TAN 5 % (d) e QTS/TAN 7,5 % (e).

Figura 16 — Conjunto dos difratogramas de raio-X para QTS. (a), TAN
(b), QTSm (¢), QTS-TAN 5% (d) e QTS-TAN 7,5% (e).
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O desenvolvimento da cristalinidade em um polimero é dependente da sua
regularidade estrutural, sendo que os fatores que afetam essa cristalinidade incluem a
polaridade, a presencga de ligacdo de hidrogénio, bem como a capacidade de embalar as
cadeias poliméricas (CANEVAROLO, 2005).

O difratograma para a quitosana comercial, figura 16 (a), assemelha-se aos
difratrogramas das microesferas QTS/TAN reticuladas com tripolifosfato de sddio,
mostrando que os mesmos se apresentam amorfos, figuras 16 (c), (d) e (e), com uma
mudanga de aproximadamente 20 = -1° angulo de difracdo com o aumento da
concentracdo de TAN o que, de acordo com Yin et al. (2006), indica uma mudancga de
difracdo que pode ser considerada como um indicativo de miscibilidade parcial entre os
polimeros.

O difratograma para o TAN, figura 16 (b), apresenta picos de pequena intensidade
que provavelmente pode ser atribuido a presenca de acgucares que poderiam ter se
cristalizado durante o processo de secagem, representados em 20 28,38°, 31,72°, 40,54° e
45,46° (RAHMAN et al., 2014). Como a intensidade méxima dos picos foi de 1251 cps,
sendo intensidade baixa comparada a alguns metais que apresentam cerca de 12.000 cps,
os taninos podem ser considerados materiais predominantemente amorfos (RAHMAN et
al.,2014).

Lima et al. (2006), na extracdo de taninos hidrolisaveis dos frutos de Bixa orellana L.
encontraram resultados com caracteristica amorfa para os taninos, sugerindo uma
complexacdo entre taninos, cations ou moléculas organicas, o que inibe uma formacgao de
fases cristalinas.

Trabalhos de Harikishore et al. (2010), na adsor¢do de chumbo (Pb**) e Harikishore
et al. (2011), na adsor¢cdo de niquel (Ni**) com taninos da casca da espécie Moringa
oleifera (Acécia branca), avaliaram os difratogramas antes e depois da adsor¢do, com
resultados inalterados entre eles, identificando também um material amorfo, que segundo
os autores, € devido a lignina e aos taninos da amostra.

Na remocdo do elemento ouro (Au), Helena (2009) também avaliou um difratograma

puro de gel de tanino, com aspecto amorfo.
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5.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

Na Figura 17 estdo apresentadas as micrografias das superficies das microesferas de

QTSn reticuladas com STP para ampliacdo de 200x (a) e ampliagdao de 500x (b).

Figura 17 — Micrografias das microesferas QTS (a) ampliacao de
200x e (b) ampliacao de 500x.
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Fonte: O autor (2016)
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Na Figura 18 estdo apresentadas as micrografias das superficies das microesferas de

QTS/TAN 5 % reticuladas com STP para ampliacdo de 200x (a) e ampliacao de 500x (b).

Figura 18 — Micrografias das microesferas QTS-TAN 5% (a) ampliacao
de 200x e (b) ampliacao de 500x.
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Na Figura 19 estdo apresentadas as micrografias das superficies das microesferas de

QTS/TAN 7,5 % reticuladas com STP para ampliacdo de 200x (a) e ampliacdo de 500x
(b).

Figura 19 - Micrografias das microesferas QTS-TAN 7,5% (a)
ampliacio de 200x e (b) ampliacao de S00x.
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As Figuras 17 (a) e 17 (b) revelam que a superficie das microesferas de QTS
apresentaram uma formacdo bastante homogénea e lisa evidenciando boa reticulacio com

STP.

As Figuras 18 (a) e 18 (b) revelam que as microesferas de QTS/TAN 5% que
apresentaram uma superficie heterogénea, tendo parte da superficie levemente rugosa
indicado em branco na Figura 18 (b) e parte da superficie muito rugosa indicado em preto
na Figura 18 (b). A formacgdo da rugosidade € proveniente da interagdo da QTS com TAN,

porém, indicando que a intera¢do ndo foi homogénea em toda microesfera.

As Figuras 19 (a) e 19 (b) revelam que a superficie das microesferas de QTS/TAN
7,5% apresentaram formacgdo homogénea nas microesferas, com a sua superficie indicando

melhor mistura com a maior concentragdo de TAN.

Em todas as micrografias percebeu-se a presenca de trincas na superficie da
microesfera. As trincas presentes podem ter sido provocadas pelo aumento da intensidade
da emissao de feixe de elétrons e pela aproximacao do filamento de tungsténio aquecido na

superficie da amostra.

5.2.4 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL E TERMOGRAVIMETRICA -
DTA/TGA

As Figuras 20(a), 20(b) e 20(c) apresentam os dados referentes as curvas de TGA
para as amostras produzidas neste estudo. Os dados obtidos pela andlise termogravimétrica
diferencial estdo apresentados na Tabela 10. As Figuras 21(a), 21(b) e 21(c) apresentam 0s

dados referentes as curvas de DTA para as amostras produzidas neste estudo.

A comparacdo entre os resultados de TG/DTG e DTA para as microesferas de
QTS/TAN 0%, 5% e 7,5% ¢ mostrada nas Figuras 20(a), 20(b), 20(c), 21(a), 21(b), 21(c) e
Tabela 10. Para a microesfera de QTSm pode ser observado que a degradagdo ocorre em
trés estagios, assim como para a microesfera de QTS/TAN 5% E para a microesfera de

QTS/TAN 7,5% pode ser observado que a degradacio ocorre em dois estagios.
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Figura 20 — Curvas Termogravimétrica (a) QTSm, (b) QTS/TAN
5% e (¢) QTS/TAN 7,5%.
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Figura 21 — Curvas de DTA (a) QTSw (b) QTS/TAN 5% e (c)
QTS/TAN 7,5%.
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Tabela 10 — Dados das analises diferencial termogravimétrica das amostras estudadas.

Estagio 1 Estagio 2 Estdgio 3 Massa
Amostra residual a 500
T1° p1° 720 P2 737 p3e °C (%)
QTS/TAN 0% 54,8 9,81 105,0 18,65 238,5 36,36 42,41
QTS/TAN 5% 43,0 5,39 107,3 13,53 237,0 29,84 49,36
QTS/TAN 7,5% 33,0 1,06 218,8 55,78 _ _ 1,27
“Temperatura de mdxima velocidade de degradagado, °C Fonte: O autor (2016)

bPorcentagem de perda de massa em cada estdgio de degradagdo

‘Massa residual a 500°C

O primeiro estdgio de perda de massa da microesfera de QTS/TAN esté relacionado
a perda de dgua adsorvida e/ou fracamente ligada por ligacdes de hidrogé€nio as moléculas
de quitosana (ZAWADZKI; KACZMAREK, 2010), o segundo a decomposi¢ao térmica do
TAN reticulado por STP e o terceiro da decomposi¢ao térmica da QTS reticulada por STP.
De acordo com a literatura (LOPEZ et al., 2008), a pirdlise de polissacarideos tem inicio
através de uma quebra aleatéria da ligacdo glicosidica, seguida por uma decomposi¢ao
adicional formando 4cido acético e 4cido butirico e uma série de 4cidos graxos de cadeia
curta, onde predominam C2, C3 e C6. Em relacdo ao primeiro estdgio pode-se perceber a

reducdo da perda de massa, sendo a maior reducdo para QTS/TAN 7,5%.

Os polissacarideos geralmente tém uma forte afinidade pela dgua, e no estado sélido
estas macromoléculas tendem a apresentar estruturas desordenadas que podem ser
facilmente hidratadas (BORDE et al., 2002). As propriedades de hidratacdo destes
polissacarideos dependem das suas estruturas primérias e supramoleculares (BORDE et al.,
2002). Portanto, as variagdes relacionadas a perda de dgua residual refletem as mudangas
fisicas e moleculares causadas pela formacdo da blenda QTS/TAN. A quitosana € um
polimero com forte afinidade pela dgua, devido aos grupos amino e, principalmente, pelos
grupos hidroxila que podem formar pontes de hidrogénio com a dgua (WANG; HON,
2004). Quando o TAN ¢ associado a solu¢@o de quitosana, ocorre a formacao de pontes de
hidrogénio intermoleculares, entre o grupamento hidroxila do TAN e da QTS, que
reticulam fisicamente a blenda na presenca de STP. Portanto, pode-se inferir que a reducao
na quantidade de 4gua residual presente na microesfera é consequéncia da redug¢do no

numero de grupos hidroxilas da QTS disponiveis para interagir com as moléculas de agua.
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No segundo estdgio, relativo a degradacdo de TAN, observou-se deslocamento do
pico para temperaturas mais elevadas e aumento da perda de massa para QTS/TAN 7.5 %.
As diferentes interacdes da adi¢do de TAN em QTS podem influenciar em sua propriedade
devido aos diferentes tipos de pontes de hidrogénio que podem ser formadas. Algumas
podem ser pontes de hidrogénio intramoleculares e outras intermoleculares que reticulam
fisicamente a microesfera. Para baixas quantidades de TAN as interagdes intermoleculares
sao atrativas e, como consequéncia, a blenda se torna compativel. Quando a quantidade de
TAN € maior, as interagdes intramoleculares entre os grupos hidroxilas e amino da
quitosana e os grupos hidroxilas terminais do TAN sdo predominantes, as pontes atrativas

podem ser inibidas e a blenda pode se tornar incompativel.

Observa-se ainda a presenga de um terceiro estdgio, referente a degradacdo da QTS
que ocorre a temperaturas superiores que 238.,5 e 237,0 °C, respectivamente, para QTS e
QTS/TAN 5%. A amostra de QTS/TAN 5% apresentou menor perda de massa que QTSm

no terceiro estagio.

5.2.5 ANALISE TERMICA — DSC

A Figura 22 mostra as curvas DSC das amostras das microesferas QTSm, QTS/TAN
5 % e QTS/TAN 7,5% em uma faixa de temperatura entre 25 e 500 °C. Para a amostra de
QTS observou-se um pico endotérmico a 81,27 °C (AH = 43,14 J/g), correspondendo ao
processo de desidratacdo e um pico exotérmico em 223,82 °C (AH = -29,72 J/g) indicando
0 processo de decomposi¢do assim como descrito por Santos et al., (2003). Ja para a
amostra de QTS/TAN 5% apresentou uma mudanca na linha de base para 79,60 °C (AH =
16,95 J/g) do pico endotérmico e uma manutencio na linha de base para 227,22 °C (AH = -
67,98 J/g) do pico exotérmico. Para a amostra de QTS/TAN 7,5% ndo apresentou a
presenca do pico endotérmico, provavelmente, devido a reducdo da higroscopicidade na
estrutura QTS/TAN com aumento da concentracdo de TAN e manteve o pico endotérmico
a223,47 °C (AH = -50,86 J/g) com aumento do valor de AH consequente da degradacao de
QTS e TAN.
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Figura 22 - Curvas calorimétrica das microesferas de QTSy,
QTS/TAN 5% e QTS/TAN 7,5%.
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53 AVALIACAO DOS ENSAIOS DE COAGULACAO/FLOCULACAO
UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL (2%)

A Tabela 11 mostra a remog¢ao percentual de turbidez e cor obtida do manancial do
Rio Paraiba do Sul utilizando-se das condicdes experimentais nos ensaios de
coagulacdo/floculaciio por Jar-test, conforme o planejamento fatorial (2°).

O melhor resultado experimental (experimento 16) do planejamento fatorial
mostrado na Tabela 11, atingiu remog¢des de 76,67% e 66,00%, respectivamente, para

turbidez e cor.
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Tabela 11 — Planilha experimental fatorial (2%) dos ensaios de coagulacio/floculacio para
agua do manancial do Rio Paraiba do Sul.

EXPERIMENTAL

© G N O 1 N W N R

[ N e T e )
W N R~ O

14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

MASSA DE
COAGULANTE (mg)

pH

7,0
7,0
8,0
8,0
7,0
7,0
8,0
8,0
7,0
7,0
8,0
8,0
7,0
7,0
8,0
8,0
7,0
7,0
8,0
8,0
7,0
7,0
8,0
8,0

AO (min.)

TEMPO DE
DECANTACAO

30
30
15
15
30
15
30
15
30
30
15
15
30
15
30
15
30
30
15
15
30
15
30

QTSn
% %

REDUGAO REDUGAO

TURBIDEZ COR
69,14 54,29
68,29 60,00
73,43 60,00
73,24 60,00
68,67 54,29
68,67 54,29
74,19 54,29
74,86 54,29
67.33 48,57
68,76 54,29
73,71 54,29
74,95 54,29
67.81 48,57
67,71 48,57
75,05 54,29
75,24 54,29
62.29 57,14
53,90 42,86
71,33 48,57
65,33 42,86
51,52 48,57
53,90 48,57
66,76 48,57
75,81 54,29

QTS/TAN 5%

% %
REDUCAO REDUCAO
TURBIDEZ COR

68,19 48,57
69,52 48,57
74,19 48,57
74,19 60,00
66,76 57,14
69,81 60,00
73,52 60,00
74,38 60,00
66,00 47,14
68,48 48,57
72,57 60,00
74,00 54,29
67,71 48,57
69,33 54,29
75,05 54,29
76,67 66,00
64,10 42,86
52,29 48,86
71,05 57,14
66,76 52,86
54,29 52,86
63,52 58,57

67.05 58,57
76,67 58,57

QTS/TAN 7.5%

% %
REDUGAO  REDUGAO
TURBIDEZ COR

69,14 42,86
69,24 48,57
73,90 54,29
72,95 60,00
68,57 60,00
69,43 60,00
74,57 60,00
74,10 60,00
67,33 50,00
70,19 51,43
72,19 54,29
74,95 54,29
67,62 54,29
70,57 54,29
75,24 60,00
75,71 65,71
62,29 48,57
52,38 48,57
71,14 42,86
65,43 31,43
52,48 48,57
53,43 48,57
67,62 48,57
76,48 62,86

Fonte: O autor (2016)
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Para melhor visualizacdo dos resultados da Tabela 11 foram plotados os graficos de
Pareto com nivel de significancia estatistica de 95% (Figuras 23-28) dos efeitos estudados
(massa de coagulante, pH e tempo de decantacdo) em relagc@o a porcentagem de reducao de
turbidez e também em porcentagem de reducdo de cor, confirmando os resultados

apresentados nas Tabelas 11, 12 e 13.

Figura 23 — Grafico dos efeitos em relacido a porcentagem de reducio de
turbidez — OTS/TAN 0%.
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Fonte: O autor (2016)

Figura 24 — Grafico dos efeitos em relacio a porcentagem de reducao de
cor — QTS/TAN 0%
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Fonte: O autor (2016

Figura 25 — Grifico dos efeitos em relacdo a porcentagem de reducio de

turbidez — QTS/TAN 5%
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Figura 26 — Grafico dos efeitos em relacio a porcentagem de reducio de cor

— QTS/TAN 5%
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Fonte: O autor (2016)
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Figura 27 — Grafico dos efeitos em relacio a porcentagem de reducio de
turbidez — QTS/TAN 7,5%
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Figura 28 — Grafico dos efeitos em relacdo a porcentagem de reducio de cor
— QTS/TAN 7,5%
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As Tabelas 12 e 13 apresentam os resultados verificados para andlise de variancia
(ANOVA) dos fatores envolvidos nos ensaios de coagulacdo/floculacio por Jar-test

utilizando as microesferas reticuladas com STP de QTS/TAN.

Tabela 12 — Planilha experimental fatorial (2°) dos ensaios de coagulacio/floculac¢io para
agua do manancial do Rio Paraiba do Sul em relacao a % de remocao de turbidez.

% 33
fa
a é o a8 § § S S
S 2 S S>3 s <3 F>2 P<0,05
S £ g4 2= <3
< © 3 “n 8 \L'Q_l 8
S 5
MASSA DE COAGULANTE (1) 1 0,10 0,095 0,00 0,957
pH (2) 1 467,37 467,372 14,69 0,001
QT1Ss- TAN
0% TEMPO DE DECANTAGAO (3) 1 3,63 3,627 0,11 0,739
Erro 20 636,17 31,808
Total SS 23 1.107,26
MASSA DE COAGULANTE (1) 1 5,43 5,43 0,24 0,632
pH (2) 1 368,95 368,95 16,06 0,001
QT1Ss- TAN .
5% TEMPO DE DECANTACAO (3) 1 14,82 14,82 0,65 0,431
Erro 20 459,53 22,977
Total SS 23 848,74
MASSA DE COAGULANTE (1) 1 0,92 0,92 0,03 0,874
pH (2) 1 430,19 430,19 12,16 0,002
QTs- TAN _
75% TEMPO DE DECANTACAO (3) 1 4,66 4,66 0,13 0,721
Erro 20 707,80 35,39
Total SS 23 1.143,56

Fonte: O autor (2016)

Segundo Phadke (1989), um valor, estatisticamente, é considerado como um efeito
(fator) significativo (P < 0,05) e (F > 2). Assim, conforme valores do teste F e P, o efeito da
varidvel pH € muito mais impactante em relagdo a massa de coagulante e tempo de decantagdo.
Os melhores indices de influéncia para pH foram para as microesferas de QTS/TAN 5% tanto

para a porcentagem de reducdo de turbidez e como para a porcentagem de reducao cor.



80

Tabela 13 — Planilha experimental fatorial (2*) dos ensaios de coagulacido/floculacio para
agua do manancial do Rio Paraiba do Sul em relacdo a % de remocio de cor.

g8
W 8 2 a
W < 48 88 3 I
S 3 S <Dt R < = Py 2 F>2 P<0,05
= S T T8 3% < 3
<< 3 2] [} \L'Q_I 8
S5
MASSA DE COAGULANTE (1) 1 8,49 8,49 0,35 0,563
pH (2) 1 16,70 16,70 0,68 0,419
QTS- TAN
0% TEMPO DE DECANTACAO (3) 1 3,067 3,067 0,12 0,727
Erro 20 491,23 24,56
Total SS 23 519,50
MASSA DE COAGULANTE (1) 1 237,07 237,07 14,13 0,001
pH (2) 1 255,39 255,39 15,22 0,001
QTS- TAN
59 TEMPO DE DECANTACAO (3) 1 53,97 53,97 3,22 0,088
Erro 20 335,64 16,78
Total SS 23 882,07
MASSA DE COAGULANTE (1) 1 381,60 381,60 8,75 0,008
pH (2) 1 62,02 62,02 1,42 0,247
QTS- TAN .
75% TEMPO DE DECANTACAO (3) 1 44,99 44,99 1,03 0,322
Erro 20 872,43 43,62
Total SS 23 1.361,04

Fonte: O autor (2016)
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho consistiu na obten¢do de microesferas de quitosana/taninos
extraidos da casca de Eucalyptus urograndis para utilizacdo piloto na tratabilidade fisico-
quimica de 4gua bruta com turbidez entre 100-110 NTU. As microesferas de quitosana
apresentaram grau de desacetilacdo médio de 82,90 % com reducdo de 5,87 % em relagdo
a quitosana comercial. Os dois métodos utilizados para o cdlculo do grau de desacetilagao

mostraram-se adequados, pois apresentaram margem de errode 2 a 5 %.

Considerando as andlises de FTIR, as microesferas de QTS/TAN apresentaram
semelhanca em seus espectros com aumento da intensidade dos picos a medida que se

aumentou a concentracdo de TAN nas microesferas formadas.

As andlises de DRX mostraram que as microesferas de QTS/TAN apresentaram-se
na forma amorfa confirmando a interagdo quimica do extrato de taninos com quitosana

para a formacgdo da blenda QTS/TAN.

As andlises de MEV mostraram que a interacdo da QTS com TAN modificam as
caracteristicas superficiais da microesfera mudando de uma superficie mais lisa para uma

superficie com ranhuras.

As andlises térmicas mostraram que as microesferas de QTSm e QTS/TAN 5%
apresentam trés estdgios de degradacdo térmica e dois estdgios para QTS/TAN 7,5%. A
amostra de QTS/TAN 7,5% apresentou maior resisténcia térmica comparado a QTSn e

QTS/TAN 5%.

Os resultados experimentais do planejamento fatorial experimental (2°) mostraram
que os ensaios de coagulacdo/floculagao utilizando Jar test atingiram resultados
satisfatorios na remog¢do de turbidez com minimo de 51,52 % e maximo de 76,67 % e
remog¢do de cor com minimo de 42,86 % e maximo de 66,00 %. Os melhores resultados de
porcentagem de remocdo de turbidez e cor corresponderam as microesferas de QTS/TAN

5% para um pH = 8,0, tempo de decantagdo = 30 min e massa de coagulante = 25 mg.

Os resultados demonstraram que as microesferas de QTS/TAN reticuladas com STP
sd0 promissoras no tratamento de dgua, mas que ainda deverdo ser realizados maiores
estudos para a busca de melhores condi¢des/resultados para a utilizagdo no tratamento de

agua para atendimento aos padroes de potabilidade estabelecido pela Portaria n°® 2914/11.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuidade do trabalho, pode-se explorar a utilizacdo das microesferas de —
QTS/TAN em combina¢do com diferentes coagulantes quimicos, visando determinar
condi¢des Otimas de associacdo das microesferas QTS/TAN para a obtencdo de dgua
potavel.

Sera necessario, também, avaliar a resisténcia a solubilidade das microesferas de
QTS/TAN em diferentes tipos de solucdes aquosas com variagdo do pH.

Recomenda-se a avaliacdo das microesferas de QTS/TAN utilizadas como leito fixo
de colunas de empacotamento para a remocdo de metais, como Cu(Il), Zn(II), Cd(Il) e
Pb(II).

Em complementacdo aos estudos, pode-se estudar a biodegradabilidade do lodo
gerado no processo de tratamento de dgua, classificando de acordo com a NBR
10.004/2004 — “Residuos solidos — classificacdo”, da Associagdo Brasileira de Normas

Técnicas.
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APENDICE

APENDICE A - Dados para grifico e célculo do grau de desacetilacao.

QTSn QTS,

V (mL) pH V (mL) pH
0,00 2,489 0,00 2,400
1,00 2,807 1,00 2,819
2,00 3,947 2,00 4,090
3,00 4,944 3,00 5,086
4,00 6,700 4,00 6,377
5,00 10,886 5,00 10,831
6,00 11,461 6,00 11,306
7,00 11,638 7,00 11,498
8,00 11,769 8,00 11,606
9,00 11,866 9,00 11,711
10,00 11,939 10,00 11,785
11,00 11,994 11,00 11,837
12,00 12,038 12,00 11,894
13,00 12,072 13,00 11,937
14,00 12,106 14,00 11,976
15,00 12,138 15,00 12,016
16,00 12,163 16,00 12,047
17,00 12,187 17,00 12,047
18,00 12,206 18,00 12,131
19,00 12,227 19,00 12,131
20,00 12,227 20,00 12,131
21,00 12,262 21,00 12,131
22,00 12,262 22,00 12,131
23,00 12,288 23,00 12,131
24,00 12,288 24,00 12,131
25,00 12,288 25,00 12,131
26,00 12,288 26,00 12,131
27,00 12,288 27,00 12,131
28,00 12,288 28,00 12,131
29,00 12,288 29,00 12,131
30,00 12,288 30,00 12,131
31,00 12,288 31,00 12,131
32,00 12,377 32,00 12,131
33,00 12,377 33,00 12,300
34,00 12,377 34,00 12,327
35,00 12,377 35,00 12,327
36,00 12,377 36,00 12,327
37,00 12,377 37,00 12,327
38,00 12,377 38,00 12,327
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QTSm QTS.

V (mL) pH V (mL) pH

39,00 12,377 39,00 12,327
40,00 12,377 40,00 12,327
41,00 12,377 41,00 12,327
42,00 12,377 42,00 12,327
43,00 12,377 43,00 12,327
44,00 12,377 44,00 12,327
45,00 12,377 45,00 12,327
46,00 12,377 46,00 12,327
47,00 12,377 47,00 12,327
48,00 12,377 48,00 12,327
49,00 12,377 49,00 12,327
50,00 12,377 50,00 12,327
51,00 12,377 51,00 12,327
52,00 12,377 52,00 12,327
53,00 12,377 53,00 12,327
54,00 12,377 54,00 12,327
55,00 12,377 55,00 12,327
56,00 12,468 56,00 12,327
57,00 12,468 57,00 12,327
58,00 12,468 58,00 12,327
59,00 12,468 59,00 12,327
60,00 12,468 60,00 12,327
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APENDICE B - Dados das condicoes climaticas no dia de coleta de agua bruta do manancial do Rio Paraiba do Sul

DATA HORA Temperatura (°C) Umidade (%) Ponto Orvalho (°C) Pressdo (hPa) Vento (m/s) Radiacdo |Chuva
ucTt Inst. Max Min Inst. Max Min Inst. Max Min Inst. Max Min |Velocidade| Diregdo | rajada (k]/mz) (mm)
15/01/2016 0 22.7 22.7 22.5 89 91 89 20.8 20.9 20.8 944.7 944.7 944.1 0.8 120° 4.4 -0.59 0.2
15/01/2016 1 22.5 22.7 22.5 92 92 89 21.1 21.1 20.8 945.1 945.1 944.7 0.7 149¢° 1.6 -1.15 1.0
15/01/2016 2 22.6 22.6 22.5 92 92 92 21.2 21.2 21.1 945.0 945.3 945.0 0.3 273° 1.3 -1.54 0.0
15/01/2016 3 22.6 22.7 22.6 92 92 92 21.3 21.3 21.2 944.5 945.0 944.5 0.4 229° 1.1 0.060 0.0
15/01/2016 4 22.4 22.7 22.3 92 92 91 21.0 21.3 20.9 943.7 944.6 943.7 0.5 179° 1.2 -1.39 0.8
15/01/2016 5 22.4 22.4 22.3 92 92 92 21.0 21.1 20.9 943.1 943.7 943.1 0.8 165° 1.4 -2.33 0.2
15/01/2016 6 22.4 22.4 22.3 92 92 92 20.9 21.0 20.9 942.7 943.1 942.7 1.0 160° 1.6 -2.04 0.2
15/01/2016 7 22.4 22.4 22.3 90 92 90 20.7 21.0 20.7 942.5 942.7 942.4 1.0 227° 1.6 -2.17 0.0
15/01/2016 8 22.3 22.4 22.3 91 91 90 20.8 20.8 20.6 942.9 942.9 942.5 1.5 236° 2.5 0.709 0.0
15/01/2016 9 21.9 22.3 21.8 92 92 91 20.6 20.7 20.4 943.3 943.3 942.8 1.6 231° 2.9 10.08 0.8
15/01/2016 10 22.1 22.1 21.9 91 92 91 20.6 20.8 20.5 943.6 943.6 943.3 1.0 213° 2.7 116.7 0.2
15/01/2016 11 22.3 22.5 22.1 91 91 90 20.7 20.9 20.7 944.0 944.0 943.6 0.9 243° 1.7 255.9 1.6
15/01/2016 12 22.3 22.4 21.9 92 93 91 21.0 21.1 20.6 944.1 944.2 944.0 0.3 143° 2.6 318.3 12.8
15/01/2016 13 23.9 23.9 22.3 85 92 85 21.4 21.5 20.8 944.0 944.2 944.0 1.0 227° 2.0 1080. 0.4
15/01/2016 14 24.7 25.0 23.6 84 88 82 21.7 22.7 20.9 943.6 944.1 943.6 0.8 261° 2.5 1597. 1.4
15/01/2016 15 25.6 26.3 24.7 78 85 75 21.6 22.2 21.0 942.9 943.6 942.9 1.3 344° 2.5 2151. 0.0
15/01/2016 16 24.0 26.0 24.0 88 88 76 22.0 22.4 21.2 942.6 942.9 942.6 1.5 326° 3.0 951.3 3.4
15/01/2016 17 24.5 24.5 23.4 84 91 84 21.6 22.1 21.2 941.5 942.7 941.5 1.1 235° 2.4 860.9 6.8
15/01/2016 18 25.3 25.3 24.5 83 86 82 22.1 22.5 21.5 941.1 941.5 941.1 1.1 232° 2.3 1224. 0.4
15/01/2016 19 25.3 25.7 25.1 82 84 81 22.0 22.6 21.7 940.8 941.1 940.8 1.6 272° 2.5 1072. 0.0
15/01/2016 20 22.2 25.3 22.2 90 90 82 20.4 22.6 20.4 940.9 941.1 940.8 4.5 163° 7.3 244.6 5.4
15/01/2016 21 21.4 22.2 21.2 90 90 88 19.6 20.4 19.5 941.8 941.8 940.8 1.9 162° 8.6 56.05 6.4
15/01/2016 22 20.9 21.4 20.9 91 92 90 19.3 19.7 19.3 942.3 942.3 941.8 3.1 188° 5.1 3.393 13.2
15/01/2016 23 20.9 21.0 20.8 92 92 90 19.5 19.5 19.2 943.2 943.2 942.4 3.1 217° 5.5 -1.63 7.0

Dados: INMET, 2016 (http://www.inmet.gov.br/portal/index.php?r=estacoes/estacoesAutomaticas) Esta¢do: Taubaté-A728



