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RESUMO

A poluicdo dos recursos hidricos por compostos organicos, acarretada pela atividade industrial de
exploragdo do petroleo, tem recebido atengdo crescente nos ultimos anos. Em decorréncia disso,
muitos métodos vém sendo desenvolvidos para garantir a realizacdo de um tratamento adequado
desses efluentes, entre os quais destaca-se a adsor¢céo. No estudo atual, um novo composto de
Oxido de ferro a base de biochar, oriundo da pirélise de residuos agroindustriais de butia (Butia Spp.),
foi impregnado com 6xido de ferro na proporgéo de 1/1 (biochar/6xido de ferro). Investigou-se o efeito
da dosagem de adsorvente na capacidade adsortiva e na remocéao de fenol. O processo de adsorcao
do biochar modificado apresentou melhoria de 47,21% no indice de remog&o do poluente e um
aumento de 51,09% na capacidade adsortiva do material compésito, em comparacao com o biochar
in natura. Em relacdo a dosagem, a maior capacidade adsortiva foi alcangcada com 50 mg, obtendo-
se 92,15 mg g, enquanto a maior remocéo foi de 53,71%, para 200 mg de adsorvente. A cinética
de adsorcéo foi avaliada em 120 minutos e, em relagdo aos modelos tedricos, o melhor ajuste foi
adquirido com o modelo de pseudo-segunda ordem. Com os resultados obtidos, observou-se que a
impregnacéo com oxido de ferro atingiu melhores resultados de adsor¢cdo em comparagao ao biochar
in natura.

Palavras-chave: adsor¢do, biochar, butid, 6xido de ferro, fenol.

1. INTRODUCAO

A atividade industrial de exploracdo do petréleo acarreta a geracao de residuos e efluentes
dispostos através das &guas residuais petroliferas, que contém inumeros poluentes como
hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e sulfurados, metais pesados e fenodis. A maioria dos
compostos fendlicos sdo designados como carcinogénicos e mesmo em baixas concentragfes
podem ser um obstaculo a reutilizacdo da agua (VIDIC; SUIDAN; BRENNER, 1993). Em funcéo
disso, muitos métodos vém sendo desenvolvidos para garantir a realizacdo de um tratamento
adequado desses efluentes, entre os quais destaca-se a adsorcdo (MORENO — MARENCO;
GIRALDO; MORENO — PIRAJAN, 2020).
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Nesse segmento, o biochar, um material de carbono pirogénico derivado da biomassa de
residuos agricolas, é um dos adsorventes gque atrai cada vez mais atencéo devido a sua capacidade
Unica de remediar poluentes no solo e na dgua (AHMED et al., 2016). No entanto, o biocarvdo em
seu estado puro apresenta um desempenho de adsor¢cado abaixo dos niveis desejados devido aos
defeitos estruturais de sua superficie (YIN et al., 2020). Para reverter esse quadro, estudiosos
investigaram diferentes possibilidades de modifica¢éo, incluindo acidos, élcalis, oxidantes e ions
metalicos, que foram aplicadas para aumentar ainda mais a capacidade adsortiva dos biochars
(RAJAPAKSHA et al., 2016). Em patrticular, a impregnacgéo de biochars envolvendo a utilizac&o de
Oxidos de ferro vem sendo largamente empregada, em virtude da disponibilidade desses compostos
na crosta terrestre, do baixo custo para adquiri-los, da caracteristica de comportamento gquimico
redox e de sua baixa toxicidade. Dessa forma, materiais compdsitos baseados em carvéo ativado e
oxido de ferro podem representar um grande avango tecnolégico (CASTRO et al., 2009).

Nesse cenario, o presente trabalho apresenta o preparo e o estudo da aplicacdo de
compositos fundamentados em biochar oriundo da termoconversdo pirolitica de subprodutos
agroindustriais de butia (Butia Spp.) e 6xidos de ferro na remocao de fenol em meio aquoso. Foram
realizados testes para investigar o efeito da dosagem do adsorvente e a cinética de adsorcéo,
avaliando-se a remocao obtida e a capacidade adsortiva do material compasito.

2. MATERIAL E METODO

O biochar foi preparado em forno de pirélise, a partir de fibras de butia obtidas de agroindustria
familiar da cidade de Sete de Setembro-RS. A reacéo foi realizada com taxa de aquecimento de
5°C mint até 700°C, mantendo-se durante 1 h. O sélido obtido apresentou area superficial (Ager) de
183,59 m2 g2,

A preparacao dos biochars modificados se deu através da precipitacdo dos 6xidos de ferro
formados pelo gotejamento de NaOH (5 mol L) em uma suspenséo aguosa contendo biochar, FeCls
e FeS04.7H,0 a 70°C (OLIVEIRA et al., 2003). A propor¢éo de impregnacédo correspondeu a 1/1 de
biochar/éxido de ferro (m/m). Apds a precipitacdo dos 6xidos formados, filtrou-se o material dando
inicio a sucessivas lavagens com agua destilada até que se atingisse pH neutro. Por fim, os biochars
foram secos em estufa a 105°C, por 2 h.

Para elucidar o potencial de adsor¢cdo em razdo dos biochars modificados com Oxidos de
ferro, preparou-se uma solucéo estoque de fenol na concentracédo de 100 mg L e adicionou-se uma
aliquota de 50 mL a um frasco contendo 100 mg dos compdsitos a temperatura controlada de
25 + 1°C. Manteve-se o frasco sob agitacdo constante a 200 rpm por 24h e, apés este periodo, a
solucdo foi filtrada e a concentracdo de fenol mensurada em espectrofotdmetro UV/Visivel (Shimadzu
UV-2600), em 269 nm. A capacidade de adsorcdo do biochar, ge (mg g*?), foi calculada por meio da
Equacéo 1, enquanto o indice de remocé&o do poluente, R (%), foi obtido pela Equacao 2:

_Vx(C = Cp)
B m

de Equacéo 1

R = [(Co_ct)] % 100 Equacéo 2
C

[
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sendo V o volume da solu¢cdo empregada (L); C, a concentracdo inicial do fenol no meio aquoso
(mg L?); Ct a concentracéo de equilibrio do fenol (mg L) e m a massa de adsorvente utilizada (g).

Para avaliar o efeito da melhor dosagem de adsorvente a ser empregada, foram adicionados
50 mL da solugéo de fenol em frascos contendo diferentes teores de massa de biocarvao (10 mg,
50 mg, 100 mg, 150 mg e 200 mg), controlados a 25 + 1°C, com 200 rpm, durante 24h.

O mecanismo cinético da adsorgdo do fenol também foi explorado a fim de identificar o indice
de remocao do poluente e a capacidade adsortiva do compdsito em fungédo do tempo de agitacdo de
120 minutos. Com essa finalidade, uma aliquota de 50 mL da solugé@o do poluente foi posta em
agitacdo com 100 mg de adsorvente, acompanhando-se a variagdo da concentragdo ao longo do
tempo com medidas realizadas no espectrofotbmetro. Os dados obtidos foram modelados com o
pacote computacional MatLab® para a construgéo dos perfis cinéticos e estimou-se os parametros
dos modelos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e quimiossorgéo de
Elovich, apresentados pelas Equacdes 3, 4 e 5. Os melhores ajustes aos dados foram conferidos em
virtude dos modelos que apresentaram o valor do coeficiente de correlacdo (R2) mais elevado.

qe = qe(1 —e™ 1) Equacéo 3
t
9de =77 t Equacéo 4
(kZCIeZ) + (@)
qe = A+ Bln(t) Equacéo 5

sendo ki a constante adimensional da taxa de adsor¢cédo de PPO; k; a constante adimensional da
taxa de adsorgédo de PSO; t o tempo de adsorgdo (min); ge a capacidade de adsor¢ao no equilibrio
(mg g1); A ataxainicial de adsorcéo; e B uma constante relacionada ao grau de cobertura e a energia
de ativagdo envolvida no processo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos durante o teste de dosagem de biochar
impregnado com 6xido de ferro em solucéo de fenol com 100 mg L. Para a dosagem de 100 mg, 0s
dados demonstraram um indice de remocédo de 24% e capacidade adsortiva de aproximadamente
12 mg g, em 24 h. Em comparacdo aos estudos anteriores de adsorcdo realizados aplicando o
biochar in natura para a remocdo do poluente de interesse, atingiu-se 12,67% de remocédo e
capacidade adsortiva de 5,87 mg g* para 100 mg de adsorvente, em 24 h. Portanto, é possivel
afirmar que o método de impregnacdo de biochar manifestou resultados promissores em
comparacdo ao material carbonaceo empregado em sua forma pura, com uma melhoria de 47,21%
no indice de remocao do poluente e um aumento de 51,09% na capacidade adsortiva.

A partir dos dados adquiridos apds o periodo de agitacdo de 24 h, atestou-se a massa de
aproximadamente 100 mg como a dose mais adequada para aplicacdo do compésito. Enquanto
isso, observou-se um indice maximo de remoc¢éo de 53,71% para a dosagem de 200 mg. Além do
mais, a melhor capacidade adsortiva foi caracterizada pela dosagem de 10 mg de compdsito,
atingindo 92,15 mg g™.
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Figura 1. Dosagem de aplicacdo adequada ao material compdsito
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(Fonte: a Autora).

Com relagdo ao ensaio de cinética, estdo apresentados na Figura 2 os perfis e 0 ajuste aos
modelos cinéticos, sendo empregados os modelos de PPO, PSO e Elovich. Observando os dados
apresentados na Figura 2, comparando-se a Figura 1, observa-se uma reducao do desempenho de
adsorcao por parte do compa@sito no que concerne ao processo de remocao do fenol para tempos de
apenas 120 min, evidenciado que o processo adsortivo se estende, pelo menos, até 24 h de contato.
Os resultados obtidos indicam indice de remocéo de 8,16% e capacidade adsortiva de 3,91 mg g™.
Como fora indicado por Guilarduci et al. (2006), o equilibrio do processo de adsor¢do pode ser
estabelecido apos 24 h, momento no qual ndo é possivel identificar variacdo de concentracdo das
espécies envolvidas.

Figura 2. Perfis cinéticos com ajuste dos modelos ao processo de adsorgao do fenol sobre o compdésito
4
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(Fonte: a Autora).

A Tabela 1 apresenta os parametros cinéticos da adsorgéo de fenol em fun¢do dos modelos
PPO, PSO e Elovich ajustados aos dados experimentais.
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Tabela 1. Parametros cinéticos da adsorgao de fenol sobre o compdsito
Pseudo-primeira Ordem (PPO)

g:(mgg?) 3,907
ki (min) 0,03876
R? 0,9943
Pseudo-segunda Ordem (PSO)
g2(mg g% 4,792
k2 (g mg* mint) 0,008146
R? 0,9957
Elovich
A(mg gtmin?) 0,2754
B (g mg?) 0,8356
R2 0,9943

(Fonte: a Autora).

Para efetuar a determinagdo do modelo cinético com o melhor ajuste aos dados do
procedimento de adsorcao, analisou-se o coeficiente de correlacdo com o maior valor entre os
modelos. Dessa maneira, foi identificado o de PSO como o mais apropriado, em virtude do melhor
valor de R2 entre os demais. Nesse contexto, Dong et al. (2021) sugere resultados semelhantes, com
0 modelo em questdo apresentando o melhor ajuste aos dados de adsorcdo do fenol em meio
aquoso. Entretanto, ao se comparar os valores de coeficiente de correlacdo obtidos para os
diferentes modelos, os trés se mostraram adequados ao ajuste dos dados, apresentando valores de
R2 acima de 0,99.

4. CONCLUSAO

Diante dos dados experimentais obtidos pelo estudo de adsor¢do utilizando o biochar
impregnado com 6xido de ferro, torna-se notoria a eficacia desse procedimento no que concerne a
melhoria do indice de remocé&o do fenol em meio aquoso e na elevacédo da capacidade adsortiva do
material carbonaceo. Nesse contexto, estabeleceu-se por meio do teste inicial de adsor¢do um
avanco de 47,21% no indice de remogéo do poluente e um aumento de 51,09% na capacidade
adsortiva, em comparac¢do com o biocarvao in natura.

Com relagdo ao ensaio de dosagem, obteve-se a dose adequada de adsorvente equivalente
a 100 mg e foi estimado ser adquirido o tempo de equilibrio ap6s 24 h de agitacdo, carecendo de
novos estudos. Além disso, 0 modelo mais adequado ao ajuste dos dados experimentais, oriundos
da avaliacdo do mecanismo cinético, foi o de PSO com o maior valor de R2, de 0,9957. Diante do
exposto, atestou-se a eficiéncia da aplicabilidade do método de impregnacéo de biochar aplicando
oxido de ferro para adsorver fenol em solucao aquosa.
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RESUMO

O efluente em estudo apresentou caracteristicas inapropriadas para possibilidade de tratamento
convencional (separacéo fisico-quimica seguida de processo biolégico) do mesmo, perfazendo a
necessidade de uma alternativa avangada e promissora para reducdo significativa de matéria
organica presente evidenciada pelo alto teor de carbono presente. Deste modo, este trabalho
consistiu em avaliar a eficiéncia do processo de Eletro-oxidagdo no tratamento de um efluente
proveniente do processo de degomagem enzimatica do 6leo de soja de uma industria produtora de
biodiesel situada no noroeste do estado do Rio Grande do Sul. Para tanto, foram realizados
experimentos em um reator de escala laboratorial desenvolvido pelo grupo de pesquisa que utilizava
um gerador de ozbnio (O3) para producdo in situ deste oxidante, caixa com radiacdo Uv onde uma
célula eletroquimica estava esposta, avaliando diferentes concentragdes de oxidantes em diferentes
tempos podendo obter uma condicdo aprimorada para producdo de radical *OH e assim uma
oxidacao significativa de matéria organica. O monitoramento do tratamento este efluente em fungéo
do tempo considerou a avaliagdo da citotoxicidade e genotoxicidade do efluente bruto e tratado,
utilizando como bioindicador a Allium cepa além da avaliacdo de indices de carbono como a DQO e
TOC. Dessa forma, conclui-se que a aplicacdo do processo Eletro-oxidativo se apresenta como uma
alternativa promissora para o tratamento do efluente da degomagem enzimatica do 6leo de soja
alcancando percentuais de remocdo acima de 75% e 95% de TOC e DQO respectivamente
observando uma melhora significativa nos niveis citotoxicos e genotoxicos.

Palavras-chave: Lisogoma; Foto-Fered-Fenton-Os; Citotoxicidade.
1. INTRODUCAO

A substituicdo de combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis atualmente apresenta-se como
uma alternativa promissora pela busca constante da minimizac¢éo da utilizagdo de fontes esgotaveis
de energia (CHOZHAVENDHAN et al., 2020). O biodiesel obtido através de 6leos vegetais é uma
das principais fontes brasileiras de biocombustiveis, principalmente o obtido através do 6leo de soja.
Visando a variabilidade dos graos e consequentemente do 6leo obtido, necessita-se da aplicacao de
diferentes etapas e processos para a obtencdo aprimorada do 6leo combustivel que por
consequéncia gera efluentes que necessitam de um tratamento adequado para o lancamento
adequado no meio ambiente. O tratamento destes efluentes necessitam de uma determinada
eficiéncia na remocao de contaminantes para que seja garantido o atendimento aos aspectos legais

12
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de descarte de efluentes no meio ambiente, bem como a adequagédo aos parametros legais de
gualidade viabilizando uma destinacéao final adequada (SYAFIUDDIN et al., 2020).

Altos teores de matéria organica (MO) representados por dados de Carbono Orgéanico Total
(TOC), Demanda quimica de Oxigénio (DQO) além de Testes de Toxicidade evidenciam as
caracteristicas complexas que efluentes proveniente do processo de degomagem enzimatica do éleo
de soja para producéo de biodiesel (Lisogoma) apresentam, dificultando o tratamento do mesmo por
meios convencionais de tratamento de efluentes. Perante o exposto, alternativas avancadas de
tratamento de efluentes como os processos Eletro-oxidativos Avangados (PEOA) apresentam-se
como uma alternativa promissora e eficaz para o tratamento do mesmo, uma vez que estes
processos foram considerados métodos eficientes na remocao de poluentes refratarios, de baixa
biodegradabilidade e alta estabilidade quimica (KORPE; RAO, 2021). Os PEOA visam a produc¢éo in
situ de radicais de alto poder oxidativo, principalmente o radical hidroxila (*OH) que apresenta alto
poder de oxidacao (Potencial Redox 2,80V) e baixa seletividade, sendo obtido através de um ou mais
oxidante (s) primario (s) (KORPE; RAO, 2021).

Neste contexto, este trabalho propde uma alternativa de tratamento para o efluente da
Lisogoma através de um PEOA baseado em 0z6énio denominado como Foto-Fered-Fenton baseado
em ozobnio (FFF-Os) bem como a avaliagdo da genotoxicidade do efluente provocada pelos
compostos presentes tanto no efluente bruto e apés o tratamento FFF-Os, considerando que o
efluente utilizado neste trabalho é um efluente real proveniente de uma industria produtora de
biodiesel situada na regido noroeste do Rio Grande do Sul, que produz cerca de 14m? diariamente,
evidenciando um alto volume a qual traz grande relevancia na investigacdo da possibilidade de
tratamento para este efluente possibilitando uma remocéo significativa de poluentes possivelmente
presentes, juntamente com uma lacuna a ser preenchida na literatura pela ndo evidencia de trabalhos
sobre este efluente.

2. MATERIAL E METODO

Um modulo de bancada em escala laboratorial foi desenvolvido para a realizacdo dos
experimentos de acordo como demonstrado na Figura 1 (@), sendo constituido por sistema
eletroquimico (conjunto de 10 eletrodos de Ferro, conectados como catodo e anodo, espacados em
1 cm e submergidos no efluente dentro de um reator cilindrico de borosilicato com volume de 0.8
litros), uma fonte de corrente continua (Precisdo BK/1687B, 20V) alimentando os eletrodos com
intensidade de corrente fixa programavel (0 a 10 A) e tensao variavel, uma caixa refletora de aco
inox polido com uma fonte de radiacdo UV, um gerador de Oz fornecendo um fluxo continuo em
diferentes concentracdes e um agitador magnético.

Todos os reagentes quimicos (H.SO4, NaOH e H»0,) utilizados foram de pureza analitica
(ALPHATEC), além de agua destilada e ultrapura (MilliQ®).

O volume de 0.8 litros foi corrigido para o pH desejado de acordo com o planejamento estabelecido
e posterior submergido os eletrodos dentro do reator com o efluente a ser tratado, adicionado a fracao
de H»O; desejada iniciou-se o processo ligando a fonte de energia sob a
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intensidade desejada juntamente com a fonte de radiacdo e o Fluxo de Os pré-estabelecido,
coletando as amostras nos tempos pré-determinados (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 min).

A DQO foi determinada pelo método colorimétrico de refluxo fechado (APHA, 2005), TOC foi
guantificado por um analisador de TOC (Shimadzu TOC-L) conforme metodologia descrita por
(BORBA et al., 2022). Allium cepa foi utilizada como bioindicador para os testes citotoxicos e
genotoxicos de acordo com a metodologia descrita por (ZORZO et al., 2021).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma caracterizagdo inicial dos parametros fisico-quimicos da lisogoma foi realizada onde
dados representativos de altos teores de materia organica foram evidenciados (TOC de 25250 mg C
Lt e DQO de 34930 mg O.L?t). Caracterizou-se o0 mesmo efluente como um liquido amarelado,
denso e altamente viscoso que possui uma fracdo de biodegradabilidade relativamente baixa (em
torno de 0.1) dificultando a aplicagdo de um tratamento biologico perfazendo a necessidade de um
tratamento avancado como também evidenciado em (BORBA et al., 2022). Desta forma foram
aplicados testes preliminares de tratamento com o processo FFF-Oz no intuito de avaliagdo das
variaveis significativamente influentes ao processo para identificacdo das possiveis
regides/concentracdes de reagentes que seriam utilizadas para a producao do radical oxidante «OH
e a reducdo dos contaminantes presentes. As regides delimitadas dentre os testes preliminares
realizados foram (pH 4,5, 65 mg O3 L?, fonte de irradiagdo UV-vis; 10000 mg H.O, L e intensidade
de corrente de 3 Amperes).

Na passagem de corrente elétrica pelo sistema ha um fluxo de elétrons que se desloca do
anodo em direcdo ao catodo, promovendo a oxidacdo do anodo, liberando ions metalicos positivos
componentes das placas de ferro para o efluente, especificamente os ions de Fe?* juntamente com
0 H,0- irdo desencadear as reagdes Fenton para produgéo de *OH (principal rea¢ao de produgao de
radicais), posterior a reacédo gera-se espécies de Fe** que sdo subprodutos da reacdo e precisam
ser convertidas a Fe?* para novamente reagir com o oxidante H,O onde o pH da reagdo desenvolve
um papel fundamental para que estas espécies permanecam em solugéo e ndo venham a precipitar
(BORBA et al., 2018). Paralelo h& outras reagcfes que também podem ocorrer simultaneamente,
como a peroxona (combinacédo de H,O, + O3) além das reacdes que ocorrem/sdo potencializadas
pela radiacdo Uv, que serve como um catalizador. Logo, estas reacfes seguem uma estequiometria,
assim quantidades superiores e/ou inferior de reagentes quimicos irdo influenciar negativamente a
producao do principal radical oxidante *OH, podendo assim nao alcancar a eficiéncia otimizada do
sistema.

Neste contexto, realizou-se um Delineamento Central Composto Rotacional e a aplicacéo de
uma Metodologia de Superficie Resposta (DCCR/MSR) (Dados ndo mostrados) com o objetivo da
avaliacdo dos parametros pH inicial (1,5 a 9,5), intensidade de corrente elétrica (0,25 a 5,25
Amperes), concentracédo inicial de H,O, (0 a 20.000 mgL?) e concentragdo de Oz durante o
experimento (25 a 85 pgOs mL?) para obtencéo de valores optimizados em relagdo a DQO, onde
conseguiu-se alcancar uma porcentagem de remocédo de DQO de 71,7% (visto que no DCCR foi
avaliado apenas a DQO) que corresponde a degradag¢do de compostos organicos que possivelmente
eram ndo biodegradaveis em um intervalo de tempo de 45 minutos, onde os dados optimizados da
condic&o operacional foi de 12000 mgL™ de H,O», 50 mgL™* de Os, pH inicial de 6,4 e uma intensidade
de corrente de 3,0 Ampere.
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Para a potencializagdo da formacao de radicais *OH foram realizados mais testes que levarem
a cinética a um tempo de 120 minutos com o fracionamento do oxidante primario e o controle de pH,
resultando em uma otimizag&o dos resultados que ja tinham sido obtidos, 75,85% de mineralizacéo
e 95,78% de degradacéo dos compostos organicos presentes na Lisogoma, indicando uma remogéao
significativa de MO podendo possivelmente ser direcionado para um processo biologico para um
polimento e possivelmente a adequacao para lancamento em um corpo hidrico receptor. Assim, a
aplicacdo de testes de citotoxicidade foi realizada para a identificacdo do potencial toxicolégico do
efluente apds tratamento, e uma comparac¢ao com o efluente bruto com uma associacéo de melhora
ao longo do processo.

Nos testes realizados, as raizes da Allium cepa foram submetidas ao efluente, nas diferentes
condigbes Bruto e com tratamento FFF-O3z de 120 minutos. Desta forma, os resultados obtidos na
amostra bruta n&o apresentarem nenhuma viabilidade de vida, sendo impossibilitado a contagem
das células (ver Figura 1 (b)), indicando que os componentes presentes na amostra interferiram nos
processos basicos do ciclo celular e interferindo no desenvolvimento celular, além da representagéo
da toxicidade extremamente alta do efluente.

Figura 1. (a) Representacao do sistema FFF-Oz e (b) Degradacéo e Mineralizacdo da Lisogoma durante o processo e
representacdo da melhora da Citotoxicidade.

» Remogiio DOQO
-

5 Remogho TOC ¢

Timpo (min)

(Fonte: Autores).

As raizes que foram submetidas ao efluente que foi tratado por FFF-O3/120 minutos
apresentarem um estado mais avancado de mitose, evidenciado uma melhora significativa da
qualidade do efluente, porém, ainda com danos genéticos como metafases mal alinhadas na linha
equatorial e pontes em células em anafase representando que cromossomos nao estdo migrando
corretamente para os polos a fim de equalizar a quantidade correta que cada célula filha sera
formada, trazendo danos irreversiveis para as células filhas.

4. CONCLUSAO

Devido a grande tendéncia do aumento significativo da incorporacao do biodiesel no diesel de origem
féssil industrias tendencialmente estdo ampliando sua produg&do e como consequéncia um aumento
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da geracao deste tipo de efluente gera grande preocupacdo devido a lacuna tanto literaria quanto
em opcodes de possibilidades de tratamento para langcamento no meio ambiente de forma adequada.
Desta forma, o processo FFF-Oz apresentou-se como uma alternativa promissora na remocao
significativa de MO presente no efluente expressa por TOC e DQO, principalmente apds a aplicacao
do DCCR/MSR que possibilitou um aprimoramento dos parémetros influentes ao processo que
juntamente com a cinética realizada até 120 minutos conseguiu-se potencializar a geragao de *OH,
no entanto, ainda evidenciou-se alteracdes genéticas nas raizes que foram submetidas ao efluente
final que indicam a presenca toxicidade no efluente, que possivelmente necessita de um processo
posterior para um polimento e remogao destes contaminantes.
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RESUMO

A cafeina é uma substancia quimica que esta presente no dia a dia da sociedade no geral.
Pertencente a classificacdo dos alcaloides, ela apresenta propriedades basicas devido a presenca
de nitrogénio na sua estrutura. O método de extracdo da cafeina de amostras reais € um tipo de
pratica muito empregada em disciplinas experimentais de graduagdo como a quimica organica e as
operacgdes unitarias. O presente trabalho tem por objetivo realizar a extragdo da cafeina de amostra
de café soluvel através da extracdo do tipo liquido-liquido, tendo como solvente o diclorometano.
Apo6s a remocao de outras substancias naturais indesejadas, as quais estdo presentes na amostra
de café a fim de que, estas ndo venham interferir durante o procedimento. Como resultados, obteve-
se um rendimento da cafeina extraida foi de 47,50%, resultado menor que a teoria (100%), o que
demonstra a presenga de impurezas na cafeina obtida, evidenciadas pela coloracdo amarelada e
leve odor de café

Palavras-chave: extracado, cafeina, café.
1. INTRODUCAO

A extracdo é usada com frequéncia para separar um ou mais componentes de uma mistura.
Desse modo a extragdo € um método com finalidade semelhante a destilagdo e recristalizacao.
Entretanto, ao contrario da recristalizacdo ou destilacao, a extracdo raramente fornece um produto
puro (VOGEL, 1989).

Para Vogel (1989), a extragédo baseia-se no principio de que um determinado soluto distribui-
se de modo equilibrado entre duas fases. O soluto divide-se entre as duas fases imisciveis em uma
razdo determinada pela solubilidade relativa do soluto em cada fase. As extragdes podem ser do tipo
sélido-liquido, quando um liquido é utilizado para extrair um composto presente em um sélido, ou do
tipo liquido-liquido, quando um liquido é utilizado para extrair um soluto dissolvido em uma outra fase
liquida.

Um exemplo de extragéao liquido-liquido é a extracao da cafeina, que esta presente em varios
produtos do nosso dia-a-dia, como por exemplo, nos chas, erva-mate, cacau, guarand, café, etc. A
cafeina é uma substéncia de carater basico, que contém nitrogénio em sua estrutura (Figura 1). Este
composto pode ser localizado na natureza em mais de 63 géneros de vegetais associados, sendo
gue a porcao de cafeina presente em cada um deles. Segundo Jesus et al (2010), ir4 depender de
diversos fatores, como a diversidade da planta, o processo de cultivo, as circunstancias de
crescimento, além de particularidades genéticas e sazonais.
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A cafeina, designada quimicamente de 1,3,7 — trimetilxantina, € um composto quimico

pertencente a classe dos alcaldides e se apresenta na forma de um p6 branco onde pequenas
agulhas que se fundem a 238°C em condi¢cdes normais de pressao. Ela tem carater basico devido
em parte a presenca do atomo de nitrogénio na estrutura (ONAMI, 1996).

Figura 1. Estrutura da molécula de cafeina.
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CHy
(Fonte: BRENELLI, 2003)

Alcoides sdo aminas, e portanto formam sais solUveis em agua, quando tratados com
acidos. A cafeina encontrada nas plantas apresenta-se na forma livre ou combinada com taninos
fracamente acidos. Junto com a cafeina, outros inUmeros compostos organicos sao extraidos, e a
mistura destes compostos € que da o aroma caracteristico do cha e ao café. (ONAMI, 1996).

Segundo Brenelli (2003), a concentragdo de cafeina no café depende de varios fatores,
incluindo a espécie de semente do café, local do cultivo, granulagbes da amostra e etc. Estudos
mostram que o café, possui apenas 2 a 4,6% de cafeina, sendo composto por uma quantidade maior
de outras substancias, como minerais, aminoacidos, lipideos, agucares, vitaminas do complexo B.

O presente trabalho teve como objetivo, realizar a extragdo da cafeina a partir do café
solavel, por meio da extragdo liquido-liquido, utilizando diclorometano como solvente. Da cafeina
extraida analisou-se o seu rendimento.

2. MATERIAL E METODO

Em um béquer de 500 mL, pesou-se 10 g de café soluvel e adicionou-se 125 mL de agua
guente ao béquer juntamente com o café. Deixou a solucdo esfriar por alguns instantes e entédo
acrescentou-se 100 mL de uma solucdo de 6xido de magnésio 10%. Essa solucdo manteve-se
agitando por 30 minutos em uma chapa de aquecimento com agitador magnético. Apds, passado o
tempo necessario, retirou-se a mistura da chapa de aquecimento aguardando até esfriar. Em
seguida, filtrou-se todo liquido usando a filtragdo a vacuo.

Concentrou-se o filtrado até a metade de seu volume original, utilizando a chapa de
aquecimento. Apoés o liquido esfriar, adicionou-se ao filtrado cerca de 10 mL de acido sulfarico 1 M,
e apos mediu-se o pH com um papel indicador (adicionou-se acido sulftrico até o pH ficar préximo
de 1). Em seguida continuou-se a extragdo, adicionando-se ao funil de separacéo o liquido filtrado e
15 mL de diclorometano. Separou-se a fase organica em um erlenmeyer mantendo a fase aquosa
dentro do funil. Repetiu-se a extracdo com 15 mL de diclorometano mais duas vezes, totalizando
entdo trés extracbes. As trés fases orgéanicas coletadas eram sempre colocadas no mesmo
erlenmeyer.
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Apoés, adicionou-se ao erlenmeyer (contendo as trés fases organicas combinadas) cerca de 18 mL
de uma solucéo 0,1 M de hidroxido de potassio. Transferiu-se novamente a mistura para o funil de
separacgao, e entdo, separaram-se as fases organica e aquosa. Em seguida, lavou-se a fase aquosa
duas vezes com 5 mL de diclorometano e apds, misturou-se as fases orgéanicas obtidas na lavagem
com a fase organica separada na etapa anterior.

Posteriormente, adicionou-se sulfato de sédio anidro ao erlenmeyer com a fase orgéanica e
filtrou-se a mistura para um baldo de fundo chato (previamente identificado e pesado) e, com o
evaporador rotatorio, evaporou-se todo o solvente possivel. Para assegurar que todo solvente
eliminado, colocou-se o baldo sobre a chapa de aquecimento até a completa evaporagéo do solvente.
Apos o baldo resfriar, pesou-se o conjunto e entéo, calculou-se o rendimento de extrato pela Equagéo
1 e, comparou-se os resultados com a literatura.

Rendimento % = —223¢real 410 (Equacéo 1)

massa teérica

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A infusdo é a primeira etapa da extracdo da cafeina da amostra de café. Este é o processo
de extragdo de compostos quimicos utilizando-se um solvente (agua quente), onde permite que o
material vegetal fiqgue suspenso no solvente por um certo periodo de tempo.

No isolamento da cafeina da amostra de café, o maior problema é o fato de que a cafeina
nao esta sozinha presente na amostra, mas vem acompanhada por outras substancias naturais, tais
como pigmentos flavonadidicos, clorofila e taninos, das quais precisa ser separada. Essa classe de
moléculas também acaba se dissolvendo em agua quente, a qual é utilizada para extrair a cafeina.
Entéo, neste contexto, uma solugéo de 6xido de magnésio a 10% faz com que os taninos formassem
sais insollveis em agua e precipitassem na solucao.

Ja o uso do 4cido sulfarico tem como sua principal finalidade de acidificar o meio até o pH do
mesmo fique préximo de 1. Para essa extracdo de cafeina, utilizou-se o diclorometano como
solvente, pois a cafeina apresenta alta solubilidade nesse solvente. Apos a adicdo deste pode-se
observar a formacgéo de duas fases organicas: fase aquosa (solugéo na qual o solvente é a 4gua) e
a fase orgénica (substéancia que desejamos).

ApOs a extragdo com o solvente, utilizou-se o hidréxido de potassio 0,1 M. Este tem a
finalidade de remover a toda a coloracdo amarelada do extrato organico. Ainda, ao final da extracao,
foi adicionado sulfato de sédio anidro que teve como objetivo remover a agua da mistura de liquidos
organicos, utilizando, por acao direta, uma substancia dessecadora (ou secante). Dando seguimento,
procedeu-se com a evaporacado do solvente e, logo apés determinou-se a massa de cafeina extraida:
0,969 g.

Alguns fatores como a espécie da semente do café, local de cultivo, granulagbes da amostra,
podem influenciar diretamente na concentracao de cafeina presente no café (BRENELLI, 2003). Os
cafés apresentam teores de cafeina variando de 1,00 a 4,6 g/100g do produto. Para fins de célculo
do rendimento, utilizou-se como valor de referéncia 4,6 g de cafeina a cada 100 g do produto. Com
base nestes dados o rendimento da extracdo de cafeina da amostra de café soltvel foi de 47,5%.
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Supondo que foi extraida apenas a cafeina em todo processo de extracdo, pode-se determinar a
guantidade de cafeina extraida do café sollvel, a massa de café pesada para extracéo, corresponde
a 100 % e a massa final obtida corresponde a porcentagem de cafeina extraida. Obteve-se um valor
igual a 9,67 % de cafeina extraida do café soluvel. O teor experimental é distante do teérico, a
discrepancia se d& devido ao tipo de café. Segundo Brenelli (2003) a concentracdo de cafeina no
café depende de vérios fatores, incluindo a espécie de semente do café, local do cultivo e
granula¢cBes da amostra.

Admitindo que o rendimento é inferior a 100% evidencia a baixa pureza da cafeina obtida,
além disso, outro fator que mostra a baixa pureza do produto é a constatacdo do aroma do café e
também a coloragdo amarelada do solido obtido na extragéo (a cafeina pura € um solido branco e
inodoro) causada possivelmente pela presenca de taninos (compostos coloridos) e compostos
volateis (responsaveis pelo aroma do café).

Como foi constatado que o produto obtido ndo é puro, poderia ter sido empregado, segundo
Brenelli (2003), os métodos de recristalizagdo, sublimacdo ou a cromatografia em coluna para a
purificacdo do solido. A avaliagdo da pureza do produto final poderia ser verificada pela medida do
seu ponto de fusdo: se a faixa ficasse entre 235 e 239° C (faixa de fusdo da cafeina pura) significaria
gue solido estaria purificado, caso contrario, a purificacdo deveria ser repetida até ser encontrado
um ponto de fuséo constante (VOGEL, 1971).

O rendimento seria muito baixo ap6s uma purificacao, tal resultado poderia ser aumentado,
conforme Gurgel (2014), com a utilizagdo de uma solugédo aquosa de carbonato de célcio, pois o
meio basico promoveria a hidrélise do sal de cafeina-tanino, aumentando assim o rendimento de
cafeina extraida.

4. CONCLUSAO

ApOs a realizacdo dos procedimentos experimentais, conclui-se que o método de extracdo
liguido-liquido € efetivo para a obtencdo da cafeina a partir do café soluvel, apesar de existirem
discrepancias em relacdo aos valores tedricos e praticos.

Na extragdo liquido-liquido, de aproximadamente 10 g de café soluvel obteve-se 0,969 g de
cafeina bruta, quantidade superior ao valor tedrico de 0,46 g. O rendimento do café extraido foi de
47,50%, um resultado menor que a teoria (100%), o que demonstra a presenca de impurezas na
cafeina obtida, evidenciadas pela coloracdo amarelada e leve odor de café.

Como o rendimento registrado foi superior ao tedrico, poderia ter sido realizada a purificacéo
da cafeina bruta pelo método de recristalizacdo, sublimagédo ou cromatografia em coluna, até que a
faixa do ponto de fusédo ficasse entre 235 e 239 °C, que indicaria um composto purificado. O
rendimento de cafeina extraida poderia ser aumentada com a utilizacdo de uma solucao aquosa de
carbonato de calcio no inicio da pratica.
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RESUMO

O presente trabalho avaliou a importancia de trés parametros utilizados no processo oxidativo
avancado Foto-Eletro-Fenton (FEF), para a reducdo de carbono orgéanico total (COT) de agua
residuaria de laboratério de Anatomia humana contendo formaldeido. Através de experimentos
prévios realizando um delineamento composto central rotacional (DCCR) pbde-se verificar que os
trés parametros avaliados desempenham papel importante na reducdo de COT inicial (61117 mg -
1), com maior destaque para o H.0», depois corrente elétrica e pH, respectivamente. Apés, foram
realizados experimentos de avaliagdo para melhor compreensao desses parametros, onde foi obtida
maior redugdo de COT nas condic¢des de H.O, em adigdo parcelada de 12000 mg L™ e 4 x 3000 mg
L1, pH bruto sem controle e valor 4.6 e corrente elétrica de 2.4A, atingindo 51,2% em 15 minutos de
processo.

Palavras-chave: Formaldeido, processos oxidativos avancados, carbono organico total.
1. INTRODUCAO

O desenvolvimento das atividades humanas tende a ocasionar impactos ambientais,
principalmente em atividades que envolvem processos industriais e com uso de produtos quimicos
gue geram efluentes. Devido a presenca de contaminantes nestes efluentes, ha necessidade de se
atentar aos impactos causados ao ecossistema e a saude humana (Olkoski, 2020) surgindo a
necessidade da investigagcdo de processos de tratamento e reducéo de impactos causados por estes
efluentes.

O formaldeido é comumente utilizado em Laboratérios para conservacao de pecas humanas,
gerando volume consideravel de efluente quando sua troca se faz necessaria. Neste sentido, podem
ser usados processos de tratamento biolégicos e fisico-quimicos (Araujo, 2013), visando reduzir ou
mesmo neutralizar a toxicidade deste efluente. Dentre os processos fisico-quimicos, destacam-se 0s
processos oxidativos avangados (POA’s), como Foto-Eletro-Fenton (FEF), baseado no uso de ions
ferrosos que reagem com H;O, em presenca de luz UV-C, gerando radicais hidroxila (OH?e),
altamente reativos que degradam a maioria dos contaminantes organicos (Kajitvichyanukul, 2008).
Utilizando este tipo de oxidagéo, este trabalho teve o objetivo de verificar a importancia de trés
parametros na remocao de carbono organico total (COT) de efluente de formaldeido, como H,0,, pH
e corrente elétrica.
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2. MATERIAL E METODO

2.1 Amostragem e delineamento

A amostra de agua residuéria de formaldeido foi coletada em uma Universidade na cidade de
Santo Angelo, no noroeste do estado do Rio Grande do Sul, Brasil, onde fica armazenado em um
tanque de aco inoxidavel de 5000 litros e é usado na conservacdo das pecas anatdbmicas humanas.
Para a coleta, foi realizada homogeneizacdo do tanque com uma haste de madeira e posterior
armazenamento da amostra em recipiente de polietileno com tampa, de 20 litros de capacidade. Os
experimentos foram realizados no Laboratério de Efluentes da Universidade Federal da Fronteira Sul
(UFFS), localizada no municipio de Cerro Largo, RS, Brasil. Um delineamento composto central
rotacional (DCCR) foi feito para determinar a relagdo entre os parametros peroxido de hidrogénio
(H20,), intensidade de corrente elétrica (I) e pH no processo de reducdo de carbono orgéanico total
(COT) da amostra, através de 15 ensaios prévios com variagdo de H>O- entre 30909 a 24090 mg L,
corrente elétrica de 0,66 a 2,34 A e faixa de pH de 2,98 — 8,02. Para o ajuste das concentracdes de
H.0; foi utilizada solucdo de perdxido de hidrogénio 30%, os ajustes de pH foram realizados com
solucdes de hidréxido de sédio (NaOH) e &cido sulfarico (H2SO.). A corrente elétrica foi gerada por
meio de fonte com controle e monitoramento de corrente e tenséo (V) e os dados obtidos foram
usados para andlise das suas importancias no processo, por meio de metodologia de superficie de
resposta (MSR) para verificar se existe relacéo entre os parametros avaliados e a remocao de COT.

Para as andlises estatisticas e plotagem dos graficos foram usados os softwares Statistic® e
Origin®.

2.2 Experimentos de avaliagéo

Apos a verificagdo da importancia dos parametros, foram realizados 6 experimentos de
avaliacao para melhor compreender o processo e suas variagdes, onde foram também monitorados
parametros como temperatura (°C), tensao (V), tempo de reagdo (min), condutividade elétrica (mS
cm?), assim como a adicdo de H.O; de diferentes formas e controle de pH em alguns experimentos.
A estrutura usada na realizacdo dos experimentos é mostrada na Figura 01, onde a circulacdo da
amostra foi realiza na vazdo de 0,6 L min?, totalizando 120 minutos de processo em cada
experimento. Os experimentos de avaliacdo foram realizados mantendo a corrente elétrica fixa em
2.4 A, variando a forma de adicéo de H,Ox, iniciando nos experimentos 1 e 2 com 24000 mg L em
adicdo Unica inicial; experimento 3 com adicdo de 12000 mg L mais quatro adicdes de 3000 mg L*
nos tempos 15, 30, 60 e 90 minutos; experimento 4 com 4800 mg L iniciais mais quatro adi¢cdes de
4800 mg L nos tempos de 15, 30, 60 e 90 minutos; experimento 5 com 12000 mg L* mais quatro
adicdes de 3000 mg L; e o experimento 6 com adicédo de H.O; realizada igualmente ao experimento
4.

Durante o processo foram feitas coletas de amostra para a determinacéo do COT, nos tempos
0, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos e o armazenamento foi feito em eppendorf’'s, apds passar pelo
processo de centrifugacdo. Depois da realizacdo de todos dos experimentos, as amostras foram
avaliadas quanto ao teor de carbono organico total em equipamento analisador de COT.
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(Fonte: Os autores)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para os 3 parametros avaliados no DCCR houve correlagdo positiva na remogédo de COT
baseados nos dados gerados, de concentracéo inicial de 61117 mg L*, conforme a Figura 02,
obtendo a seguinte ordem: H,O; (p < 0,01) > | (p =0,02) > pH (p = 0,03) na influéncia sob o processo
(Tabela 01). Estes parametros de trabalho sdo solidamente descritos na literatura como importantes
no tratamento de aguas residuarias usando processos oxidativos avangados (POA’s), assim como a
composicao do anodo usado (Akyol, 2019) e teor de contaminante e tempo de tratamento, também
chamado de tempo de contato (Hosseinzadeh, 2021). O experimento nimero 3 (Figura 03) foi o que
proporcionou maior remogédo de COT entre os 6 ensaios de avaliagdo realizados, com 53,7% e
parametros dosagem Unica de H,O. de 24000 mg L%, pH inicial e ndo controlado 4.6, corrente 2,4A
e tempo de 15 minutos. Nota-se que a remocgdo de COT no experimento 03 chegou a 55,2% no
tempo de 60 minutos, porém, foi escolhido o tempo de 15 minutos para o processo, pois a diferenca
de remocéo de COT de 1,5% de ti5 até tso ndo justifica a manutengéo da reagéo, pois acaba tornando
0 processo oneroso para uma diferenca insignificante de remocéao.

Tabela 01. Correlag6es dos parametros investigados com a remogao de COT.
Parametro Valor de p

H.0, <0,01
I (A) 0,02
pH 0,03

(Fonte: Os Autores)

3.1 Efeito do H>0;

Como visto na Tabela 01, o H,0; é o parametro de maior correlacdo na remocao de COT da
agua residuaria contendo formaldeido. A exposicdo do H,O; a luz UV facilita sua decomposicao
(Xuemei, 2022) e um aumento na concentragdo de H»O» ocasiona maior geragédo de radicais OHe,
responsaveis pela degradacao dos contaminantes (Kurt, 2007), havendo uma tendéncia ao aumento
na remocéao de COT (Moussavi, 2012) que, como os contaminantes de modo geral, possuem relagcédo
inversa em termos de concentracdo com o H>O», uma vez que quanto maior a concentracdo de
formaldeido na amostra menor tende a ser a concentracao de H»O, devido ao alto consumo dos
radicas OHe+ gerados (Benitez, 2001).
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3.2 Efeito do pH

Como mostra a Figura 03, o pH aumenta no inicio do processo, no intervalo de 5 minutos de
reacao, tendo seu valor reduzido ao longo do processo, tendo este efeito relatado na literatura (Akyol,
2019). Como o pH da amostra bruta foi de 4.6, percebe-se uma relagdo com o aumento da
temperatura no sentido de que quando a temperatura esta muito alta, o H.O, pode se decompor e a
formacao de radicais OHe inicia o processo oxidativo. A presenca de fenol na amostra é responsavel
pela sua leve acidez, devido ao seu carater 4cido que, em solucéo, libera H* produzindo a base
fenolato, que se estabiliza pela ressonancia do anel aromatico e, uma vez que o fenol é adicionado
a solugéo de formaldeido em menor quantidade, & degradado havendo redugéo de acidez o meio
reacional. O valor de pH 4,6 da agua residuaria bruta sem mantimento de controle obteve melhor
remocédo de COT, no experimento 3. Este resultado é coerente com o obtido por Borba et al (2022)
na utilizagcado de um sistema hibrido para aplicagao de POA’s.

3.3 Efeito da intensidade de corrente

A corrente elétrica tem participagdo na liberacdo de ions Fe no meio reacional, tendo relagédo
entre a massa de Fe?* e 0 H,O; adicionado (Fe?'/ H,O2) (Moussavi, 2012), havendo perda de massa
dos eletrodos pela escarificagdo acelerada do anodo (Moussavi, 2011). Pode ser relacionada com
os eletrodos através da medida da densidade de corrente, sendo importante parametro de controle
de processos eletroquimicos (Akyol, 2019; Seibert, 2020). A densidade de corrente envolvida neste
processo foi de 14 mA/cm? e a distancia entre os eletrodos foi de 2,5 cm.

Figura 02. Metodologia de superficie de resposta (MSR) para os parametros a) H202 e I(A); b) pH e I(A); e ¢) pH
e H20z.

Fitted Surface; Variable: % Remogdo COT Fitted Surface; Vanable: % Remocdo COT Fitted Surface; Vaniable: % Remocdo COT
3 factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=58 68096 3 factors. 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=58 53096 3factors, 1Blocks, 15 Runs; MS Residual=58 68096
DV: % Remoc3o COT DV: % Remocdo COT DV: % Remocdo COT
al b) cl

AOD SRHONS ¥a
—
w BB R

9

(Fonte: Os Autores)

25



Mostra de Trabalhos de

Engenharia
Quimica

Figura 03. Remocéo de COT no experimento 3 e relagBes entre seus pardmetros de controle e monitoramento
(esquerda), andlise de Pareto (direita) e relacéo do pH com a remogao de COT (baseada na MSR, abaixo).
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4. CONCLUSAO

O efeito dos parametros avaliados (H2O., pH e corrente elétrica) na reducdo de carbono
organico total (COTo, = 61117 mg L) em amostra de agua residuaria contendo formaldeido foi
positivo, com maior influéncia do H,O, para este processo. O experimento avaliativo que obteve
maior remocéo de COT foi o nimero 3 (53,7%), com dosagem Unica de H.O, de 24000 mg L?, pH
inicial e ndo controlado de 4.6 e corrente 2,4 Na num tempo de 15 minutos. Estes parametros séo
condizentes com a literatura avaliada que avalia a melhor faixa de pH para os sistemas Foto-Eletro-
Fenton entre 3,3 — 4,5 e a participacado direta do H>O; na reducdo de COT, assim como a corrente
elétrica.

O processo mostra-se eficiente na reducdo de COT em &gua residuaria contendo
formaldeido, com a possibilidade da extenséo de avaliages futuras para contaminantes individuais,
como avaliar a degradacao de formaldeido e fenol.
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RESUMO

Peneiramento é uma operacgédo unitaria que consiste na separacao de particulas sélidas em fracdes
de diferentes granulometrias em virtude da passagem da amostra em peneiras com distintas
dimensdes de abertura, a fim de exercer uma analise granulométrica do material em estudo. Nesse
segmento, teve-se por finalidade realizar tal anélise de interesse em uma ragao mista para passaros.
Foram empregadas varias peneiras entre 4 e 14 Mesh e a amostra foi analisada em 10 minutos com
intensidade vibracional equivalente a 7. Por meio do experimento, verificou-se que o modelo mais
adequado para a amostra foi 0 GGS, visto que o coeficiente de correlagédo da reta adquirido resultou
em um valor de 0,9988. Ademais, efetuou-se a utilizacdo de procedimentos computacionais de
imagem no software “Image J” para identificar o Didmetro de Feret e a esfericidade das particulas.
Foram obtidos os seguintes valores para o Diametro de Feret, para as particulas do farelo de
amendoim, 0,917 cm; semente de girassol, 1,253 cm; farelo de trigo, 0,876 cm; gréo de soja, 0,660
cm; farelo de mandioca, 0,563 cm; aveia com casca, 0,752 cm; farelo de arroz 1,608 cm; amendoim
com casca, 0,990 cm; farinha de ossos calcinados, 0,729 cm e levedura seca de cana-de-agucar,
1,061 cm.

Palavras-chave: analise granulométrica, peneiramento, racdo animal, diametro de Feret.
1. INTRODUCAO

A analise granulométrica, efetuada através da determinagéo e medigdo do tamanho e forma
de particulas de interesse, € amplamente utilizada em uma variedade de segmentos industriais. Nas
areas de geologia, metalurgia, agricultura, engenharia de concreto e agregados, ha uma grande
variacdo de dimensdes e de formato dos elementos, portanto, a classificagcdo dessas variaveis é
bastante complexa (WANG, 2005). O peneiramento é a técnica mais comum e mais antiga aplicada
para essa resolucdo, devido a sua simplicidade, facil reprodutibilidade e baixo custo operacional,
podendo ser realizada em fragmentos que variam em tamanho de 5 pm a 125 mm (DISHMAN, 2006).
Essa operacdo unitéria € realizada segregando a amostra em frac6es de proporcdes distintas,
podendo ser realizada a seco ou a Umido, através da distribuicdo de uma série de peneiras
padronizadas geralmente em Tyler (W. S. TylerTM) ou USSS (United States Sieve Series), com
diferentes aberturas de malha (Pecanha, 2014).
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Além disso, técnicas de analise de imagem tém sido utilizadas para a medicdo de tamanho
de particulas. Como os computadores sdo largamente manuseados hoje em dia, o custo de um
sistema de imagem é baixo e a verificacdo dessas propriedades pode ser realizada de maneira facil
e rapida. Essas técnicas dependem da obtencdo de um contorno individual de cada fragmento por
meio de uma fotografia, a qual € aplicada em um software computacional a fim de se estabelecer os
parametros dimensionais e de conformagao (WANG, 2006).

A caracterizacao de tais particulas € de suma importancia na alimentacao de passaros, cada
espécie possui um formato de bico que é adaptado para sua dieta (MOORE, 2017). A classificacéo
das particulas garante uma ragédo adequada para cada espécie, promovendo um bem-estar animal.
Dai a importancia do estudo do dimensionamento dos graos.

Neste trabalho foram abordados os procedimentos praticos de peneiramento exercidos em
escala laboratorial, tendo como objeto de avaliagdo uma amostra de racdo mista para passaros que
continha 10 classes diferentes de sementes, acompanhados de um método de caracterizacao de
particulas efetuado através de técnicas computacionais de analise de imagem no software Image J.

2. MATERIAL E METODO

a. Peneiramento e analise granulométrica

No que concerne ao procedimento efetuado para o ensaio de peneiramento, foram
incialmente pesados aproximadamente 200 g de amostra de ragdo mista para passaros. A escolha
da técnica abrangeu a realizacao a seco, que foi estabelecida com um tempo de agitacdo mecanica
equivalente a 10 minutos. Em seguida, realizou-se a distribuicdo estatistica de tamanhos ou
granulometria de particulas, que é expressa, usualmente, em funcdo da frequéncia relativa das
particulas que detém certo diametro. No caso do peneiramento, essa funcdo pode ser expressa
através da massa (CREMASCO, 2014).

Os dados de frequéncia relativa e diametro médio das particulas propicia a construcdo de
graficos que auxiliam na interpretagdo dos resultados de peneiramento e proporcionam a
identificacdo do modelo de distribuicdo granulométrica mais adequado aos resultados, que pode ser
0 GGS, descrito na Equacgao 1, ou o RRB, indicado na Equagéo 2:

X; = (%)m Equacao 1

Xi=1—exp

(Di)" Equacéo 2
DI

sendo Di o didmetro de interesse (um), k representa 0 Dioo ou didmetro que acumula 100% das
particulas (um), m € o coeficiente angular da reta para o modelo GGS, obtido através dos resultados
de distribui¢do ( - ), D’ é o didametro que acumula 63,2% das particulas (um) e n indica o coeficiente
angular da reta para o modelo RRB ( - ).

No caso do grafico de Andlise Granulométrica Diferencial (AGD), descrita por meio da Equacéo 3,
temos os valores correspondentes a quantidade de amostra em um determinado diametro D..
Enquanto isso, a Analise Granulométrica Acumulada engloba a Fracdo Retida (AGAR), que
corresponde a quantidade de massa que ficou retida até um didmetro Die pode ser calculada
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pela Equacgéo 4. Além disso, essa analise também inclui a Fracdo Passante (AGAP), que indica a
guantidade de massa passante em um didmetro D;. Nesse contexto, AGAP € calculada em funcéo
da Equacéo 5:

AGD = x; == Equacéo 3
m

AGAR = in Equacéo 4

AGAP = 1 — z X Equag&o 5

sendo x; a frequéncia relativa ( - ), m; a quantidade de amostra em um determinado diametro D; (g)
e m compreende a massa total original (g).

2.2 Andlise de Imagens

Para aplicar a técnica de analise computacional de imagens digitalizadas, registrou-se, com
camera digital e o auxilio de uma régua aplicada como medida de referéncia, uma imagem individual
da vista superior de cada uma das sementes contidas na amostra de racédo, com 30 grdos da mesma
espécie, como mostra a Figura 1(a). Em seguida, as imagens foram processadas utilizando o
software ImageJ, onde foram mensuradas as distancias em relagdo aos planos x e y de cada
particula, como designa a Figura 1(b).

Figura 1. (a) Representacao das imagens empregadas na técnica de andlise computacional e (b) determinagéo
das medidas referentes ao diametro de Feret para sementes de girassol.

(Fonte: os Autores).

A partir dos dados obtidos nas medidas das imagens dar particulas, com a Equacao 6
calculou-se o didmetro de Feret. Na sequéncia, foram determinados o alongamento e a esfericidade
da particula através das Equacdes 7 e 8, respectivamente,

Dpe = 257% Equacao 6
2
A, = Dmaior Equacéo 7
l Dmenor
1 Equacéo 8
b =—
Al
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sendo Dy o didmetro minimo de Feret (cm), Dy 0 didmetro maximo de Feret (cm), Al o alongamento
(-), Dmaior 0 maior didmetro (cm), Dmenor 0 menor didmetro (cm), ¢ a esfericidade (-).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao finalizar o ensaio de peneiramento, as particulas analisadas foram segregadas em
diferentes peneiras como mostra a Figura 2.

Figura 2. Resultado da distribuicdo de particulas obtida ao final do ensaio de peneiramento

(Fonte: os Autores).

Em seguida, pesou-se cada fracdo de tamanho de particula retida em sua respectiva peneira
em prol de calcular a distribuicdo de suas dimensdes. A partir disso foi elaborada a Tabela 1 para
representar os dados obtidos, onde o diametro médio é designado como D, (cm) e corresponde a
média das aberturas das peneiras utilizadas no ensaio.

Tabela 1. Resultados da andlise granulométrica da amostra de racao de passaros

Peneira (mesh) Dpi(um) Massa(g) AGD AGAR AGAP ¢

-3,5 +4 5175 108 0,540 0,54000 0,46000 1,851852
-4 +6 4050 51 0,255 0,79500 0,20500 1,257862
-6 +8 2855 31 0,155 0,95000 0,05000 1,052632
-8 +10 2030 7 0,035 0,98500 0,01500 1,015228
-10 +14 1440 3 0,015 1,00000 0,00000 1

-14  FUNDO 590 0 0,000 1,00000 0,00000 -

(Fonte: os Autores).

A partir desses dados experimentais, obteve-se a equacao da reta do modelo GGS e do RRB.
As equacdes de linearizacéo das retas servem para obtencdo dos parametros de k, m, n e D’, por
exemplo. Com estes valores, foi possivel montar a equacdo dos modelos de distribuicdo
granulométrica, que estao descritos na Tabela 2.
Na Tabela 3 estéo evidenciadas as propriedades de dimensdes das diferentes particulas oriundas
da amostra de interesse e na Figura 3 ha a descricao visual das sementes que foram analisadas no
software ImageJ. A semente da soja (4), apresentou valores médios para a esfericidade de 0,975,
valor acima do encontrado por Matouk et al. (2008) de 0,8721. Uma das causas possiveis dessa
diferenca € variacdo da umidade das sementes, como relatado por Isik (2007) e o método de analise.
O menor valor de esfericidade é o da Aveia com casca (6) de 0,271,
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causado por seu alto valor de alongamento, de 3,687. Foram calculados os valores de desvio padrao
relativo (D.P.R) da esfericidade, onde as particulas 7 e 10 apresentaram maior desvio, 4,53% e
5,36% respectivamente, por falta da padronizag&o no preparo de ambas, por se tratarem de material
extrusado. As particulas naturais (girassol, soja, aveia e amendoim) foram que apresentaram menor
valor de D.P.R de, 1,41%, 1,39%, 1,43% e 1,42%.

Tabela 2. Modelos de distribuigdo granulométrica e seus parametros para a racao para passaros

Modelo Parametro R2 Equacé&o (Di em pm)
D, 37062
m=3,7062 0,9988 = (2 )
GGS X (5175
k= 5175

RRB

5873,55

Dl 3,9946
n=3,0946  0,9986 xl-=1_exp[_( ) ]

D’=5873,55

(Fonte: os Autores).

Tabela 3. Resultados médios das Propriedades de Dimensdes de Particulas Atribuidos pelo Método de Andlise de
Imagem Computacional.
Particula Dx (cm) Dy (cm) Dm(cm) Al(-) ®() D.P.R® (%)

1 0,912 0,922 0,917 1,083 0,923 1,51
2 1,661 0,845 1,253 2,007 0,498 1,41
3 1,31 0,443 0,876 2,962 0,337 1,53
4 0,668 0,652 0,660 1,024 0,975 1,39
5 0,766 0,358 0,563 2,137 0,467 1,49
6 1,183 0,320 0,752 3,687 0,271 1,43
7 0,887 1,504 1,608 1,710 0,584 4,53
8 1,243 0,738 0,990 1,461 0,684 1,42
9 1,004 0,453 0,729 1,825 0,547 1,45
10 1,080 1,041 1,061 1,489 0,671 5,36

(Fonte: os Autores).

Figura 3. Sementes separadas apds o peneiramento: Farelo de Amendoim (1); Semente de Girassol (2); Farelo de Trigo
(3); Gréo de Soja (4); Farelo de Mandioca (5); Aveia com casca (6); Farelo de Arroz (7), Amendoim com casca (8);
Farinha de ossos calcinados (9); Levedura seca de cana-de-agucar (10).

(Fonte: os Autores).

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, determinou-se que o modelo ideal para descrever os dados
oriundos desta analise granulométrica foi 0 GGS, em que o coeficiente de correlacdo atingiu o valor
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de 0,9988. Uma afirmacao relevante com base nos dados adquiridos, foi a de que o material ficou
guase completamente retido entre as peneiras de 4 e 8 mesh.

Além disso, as andlises de particulas efetuadas em funcdo do método de imagem
computacional resultaram em dados coerentes de Didmetro de Feret, em que se obteve para as
particulas do farelo de amendoim o equivalente a 0,917 cm, para as semente de girassol, 1,253 cm,
para o farelo de trigo, 0,876 cm, enquanto isso, para o grdo de soja, 0,660 cm, para o farelo de
mandioca, 0,563 cm, para a aveia com casca, 0,752 cm, para o farelo de arroz 1,608 cm, para o
amendoim com casca, 0,990 cm, para a farinha de ossos calcinados, 0,729 cm e para a levedura
seca de cana-de-agucar, 1,061 cm.

Com relacao as esfericidades, o0 gréo da soja possui a maior dentre as demais particulas, ao
contrario da aveia com casca, que em virtude de seu grande alongamento apresentou baixa
esfericidade. Todos os valores obtidos pelo software Image J exibiram desvio padrédo que variou de

1,39% até 5,36%, devido a diferenga entre as particulas que compdem a amostra.

REFERENCIAS

ARAUJO, G. S. Estudos de parametros texturais das areias para argamassas de revestimento
através da andlise de imagens. Dissertacdo de Mestrado. Vitoria: Universidade Federal do
Espirito Santo, Programa de Pos-Graduagé&o em Engenharia Civil, 2001.

COLLINS, T.J. ImageJ for microscopy. BioTechniques, v. 43, p. 25-30, 2007.

CREMASCO, M. A. Operac0fes unitarias em sistemas particulados e fluidlomecéanicos, 2° ed.
Sao Paulo: Blucher, 2014.

DISHMAN K. L. Sieving in Particle Size Analysis. Encyclopedia of Analytical Chemistry, 2006
John Wiley & Sons, Ltd.

ISIK, E.; Izli, N. Moisture physical and mechanic properties of dent corn (Zea maysvar. indentata
Sturt) seeds (Ada-523). American Journal of Food Technology, v.2, n.5, p.342-353, 2007.

MATOUK, A. M.; Abd El-Latif, S. M.; Tharwat, A. Physical properties of some oil producing crops.
Journal Agricultural scientific, Mansoura, Egypt, v.33, p.4213-4233, 2008.

MOORE, Jay.; Behavioral selection by consequences. Brazilian journal of behavior analysis, v.
13, n.2, p. 48-56, 2017.

PECANHA R. P. Sistemas Particulados: Operacdes Unitarias Envolvendo Particulas e
Fluidos, Elsevier Editora Ltda, 2014.

WANG W. Image analysis of particles by modified Ferret method — best-fit rectangle. Powder
Technology, v. 165, p. 1-10, 2006.

33



Vi

Mostra de Trabalhos de

Engenharia
F =

Quimica

22 DE

NOVEMBRO

PERFIL MICROBIOLOGICO E MULTIPARAMETROS DO LEITE BOVINO
DE UM REBANHO NO NOROESTE DO ESTADO DO RS, BRASIL

Gabriela Birck!", Maikow Zago?!, Marcelo Paulo Stracke?, Vitor Cauduro Girardello!, Nubia
Cristina Weber Freitas?, Moacir Mesquita da Silveira Junior!

lUniversidade Regional do Alto Uruguai e das Missdes, URI — Campus de Santo Angelo, Departamento de Ciéncias
Agrérias, Laboratério de Inovagdo de analise de leite e apoio para empresas (LIALAE).
*e-mail: gabrielabirck@aluno.santoangelo.uri.br

Area do trabalho: Quimica: Geral, Inorganica, Organica, Analitica e Fisico-Quimica.

RESUMO

A pesquisa foi desenvolvida no municipio de Santo Angelo, RS, Brasil, em um rebanho de bovinos
de raca holandesa, totalizando 39 amostras coletadas no mesmo dia da andlise. O objetivo foi avaliar
o perfil do leite in natura, sendo que a determinacéo do perfil microbiol6gico do leite foi realizada por
contagem padrdo em placas (CPP) e os parametros fisico quimicos por citometria de fluxo
Smartcounter® em equipamento automatizado. O rebanho em estudo apresentou 3 amostras acima
do permitido para o perfil microbioldgico e o teor de gordura abaixo do estabelecido pela legislacédo
do Ministério da Agricultura (Instrucdo Normativa 76 de 2018, MAPA). Os demais itens, como extrato
seco (solidos totais), proteina, lactose, densidade e teor de sais mostraram-se coerentes com a
legislacao e literatura.

Palavras-chave: Leite bovino; perfil microbioldgico; parametros fisico quimicos.
1. INTRODUCAO

Com o aumento da populagdo mundial de forma emergente, o setor de alimentos necessita de
novas tecnologias e melhorias na producdo devem ser desenvolvidas para atender a demanda
mundial. Neste contexto, o leite bovino € um alimento largamente consumido e, no Brasil, a produgéo
historica registrada teve inicio em 1961, com 5,2 milhdes de toneladas, chegando a 35 milhGes de
toneladas em 2015 podendo ser explicada pelo investimento em tecnologia, principalmente. Mesmo
assim, o pais nao tem autossuficiéncia para o consumo e importacdo (Vilela, 2017), tendo seu
consumo recomendado variando conforme a faixa etaria, de 146 | hab™ ano® até 256 | hab™ ano™
(Embrapa, 2021).

A qualidade do leite esta associada ao manejo e a raca do rebanho, entre outros fatores. Para
possibilitar a venda e o consumo seguro, algumas normas devem ser seguidas, as quais estdo
estabelecidas pelo Ministério da Agricultura e Pecuéaria (MAPA).

Para melhor compreensdo da dindmica de consumo do leite € possivel estabelecer o perfil do
consumidor.

Conforme Wijndaele (2009), ha relacdo entre o baixo nivel de escolaridade materna e baixa renda
com a introducdo precoce do leite na alimentacdo das criancas, por vezes, substituindo
erroneamente o aleitamento materno. Considerando que o leite € um dos alimentos mais importantes
e sua indicacéo é alta entre criancas e jovens, a realizacdo deste trabalho € justificada para melhor
compreender as suas caracteristicas e melhorar a qualidade microbiolégica e dos seus parametros
fisico quimicos.
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2. MATERIAL E METODO

O rebanho da amostragem é da raca holandesa e esta localizado na regido noroeste do estado
do Rio Grande do Sul, Brasil e foram avaliadas 39 amostras de leite com coletas realizadas em
frascos de 50 ml previamente esterilizados, e as andlises foram realizadas na Universidade Regional
Integrada do Alto Uruguai e das Missdes, URI Campus de Santo Angelo, RS, no Laboratério de
Inovacdo de andlise de leite e apoio para empresas (LIALAE), num periodo menor que 8 horas desde
a coleta, sendo as mesmas feitas no més de julho de 2022. O armazenamento das amostras foi feito
em geladeira e manteve-se em temperaturas entre 2 e 4°C.

As andlises realizadas para a determinacdo dos perfis microbiologico e multipardmetros das
amostras de leite foram contagem padrao em placas (CPP), utilizando método referéncia o Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2018), usando placas tipo compact dry (Cap-Lab®)
com posterior leitura das placas usando equipamento semiautomatizado Smartcounter® com valor
expresso em unidades formadoras de col6nia por ml (UFC ml). Para as andlises multiparametros foi
utilizado equipamento automatizado Lactoscan Combo®, baseado em citometria de fluxo, com
analises simultaneas de cada item pds injec@o das amostras. Foram determinados teores de gordura,
sais, extrato seco, densidade, lactose e proteina no leite in natura

No parametro microbiolégico (CPP), verificou-se trés amostras (8,3%) com valor igual ou acima do
permitido pela legislacdo (MAPA, 2018), com valores de 300.000 UFC ml para a amostra nimero 23,
320.000 UFC ml para a amostra 36 e o valor mais alto de 940.000 UFC ml para a amostra 35. Este
valor estd muito acima do limite legal da Instrucdo Normativa 76, de 2018, do MAPA, e necessita de
atencao especial para entender e o local e buscar formas de corrigir a fonte de contaminagéo. A
contaminacéo do leite ocorre por diversos motivos, porém, geralmente esta associado a manipulacao
e os procedimentos de lavagem, incluindo a qualidade da 4gua usada (Berhanu, 2021) e até mesmo
a geografia, ou seja, a localidade onde esta o rebanho e suas caracteristicas (Peng, 2020). Isto torna
o leite uma possivel fonte de bactérias que podem variar entre mesdéfilas aerdbicas, coliforme totais,
Staphylococcus auerus, Salmonella e Escherichia coli, por exemplo, tornando o produto um risco
para a saude do consumidor (Joubrane, 2022). As demais amostras mostraram valores baixos de
CPP, como mostra a Figura 01. A metodologia, a seletividade e a qualidade do meio de cultura
utilizado na analise microbiolégica sdo importantes, visto que alguns componentes podem mascarar
o resultado, como a presenca de aditivos irregulares como cloreto de amaénio, hidréxido de sédio,
ureia, formaldeido ou &cidos e diluicdo do leite em &gua (Silva, 2022). Partindo deste principio, foram
usadas placas adquiridas e certificadas, com meio de cultura para contagem bacteriana total do tipo
compact dry.

Em alguns casos a qualidade do leite bovino pode destoar de seus atributos comuns por
diversos motivos, como clima, onde as secas trazem limitacdo de pastagem, por exemplo. Neste
sentido, alguns estudos investigam a acao da adicdo de suplementos de enzimas fibroliticas e
amioliticas e sua participacdo no comportamento e composicao do leite, demonstrando diferencas
na composicdo multiparametro do leite como produgéo, gordura e lactose (Liu, 2022).

As amostras n° 16, 19 e 29 nédo apresentaram resolucdo de leitura no equipamento, devido
ao baixo crescimento das colbnias, ndo sendo possivel realizar a contagem das mesmas.

Figura 01: Contagem padréo em placas (CPP) para as amostras de leite do rebanho avaliado.
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Fonte: Os autores.

Em relagdo aos multiparametros avaliados, o teor de gordura atendeu a Norma vigente
somente em 8 amostras, estando abaixo para todos as demais. Os baixos indices de gordura do
rebanho podem estar associados a dieta e a raca dos animais, porém, este € um fato a ser verificado
para entender como corrigir estes teores para atender a legislagdo. Outros fatores interferem na
producéo e caracteristica do leite, como os fatores ambientais de exposi¢éo a poluigédo do ar e 0zénio,
permitindo inclusive que vacas leiteiras sejam usadas como sentinelas em estudos de qualidade
ambiental (Beaupied, 2022). Algumas dietas concentradas também diminuem o teor de gordura no
leite, por meio de uma resposta inflamatoria e estresse oxidativo na glandula mamaria, assim como
a inibicdo de enzimas relacionadas a sintese e gordura (Ma, 2022). Outra possibilidade relatada na
literatura para aumentar o teor de gordura do leite é a suplementacdo alimentar com magnésio, o
gue, em alguns casos, pode aumentar o teor de gordura em até 12% num periodo de 4 dias. Isto
sugere que alcalinizantes a base de magnésio, agem na sintese de gordura através da mudanca na
biohidrogenacé&o ruminal. Outros suplementos de agdo semelhante séo 6xido de magnésio e dolomita
célcio/magnésio (Razzaghi, 2021). No parametro relativo ao extrato seco, nenhuma amostra atingiu
o estabelecido por Norma, estando todas abaixo do valor minimo de 11,4%. A avaliacdo da
densidade relativa das amostras esteve acima do limite1,034 g ml para quatro amostras. Nos demais
casos, os valores encontram-se dentro do limite. Nos parédmetros lactose e proteina, todas as
amostras estao de acordo com a legislacdo Brasileira, atendendo o valor minimo de 4,3 e 2,9%,
respectivamente. A Tabela 01 mostra todos os resultados das analises multiparametros, associando-
os com a IN 76, que estabelece os seguintes valores minimos de referéncia: Teor de gordura 3%;
extrato seco 11,4%; densidade 1,028-1,034 g ml; lactose 4,3%; e proteinas 2,9%.

Tabela 01: Resultados da analise multiparametros das amostras de leite.

Teor de gordura Proteina
Amostra % Extrato seco % Densidade Lactose % Sais % %
1 3,08 8,9 1,031 4.9 0,73 3,27
2 2,02 8,97 1,032 4,95 0,73 3,3
3 1,44 8,89 1,032 4.9 0,73 3,27
4 0,90 9,18 1,034 5,06 0,75 3,37
5 1,87 9,55 1,034 5,27 0,78 3,51
6 1,76 9,66 1,035 5,33 0,79 3,55
7 1,70 9,16 1,033 5,05 0,75 3,37
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X
8 2,46 9,11 1,032 5,02 0,75 3,35
9 1,55 9,25 1,034 51 0,76 3,4
10 2,58 9,3 1,033 5,13 0,76 3,42
11 2,73 9,52 1,034 5,25 0,78 3,5
12 2,52 9,18 1,033 5,06 0,75 3,37
13 4,28 9,7 1,033 5,34 0,8 3,56
14 2,07 9,16 1,033 5,05 0,75 3,37
15 2,68 9,61 1,034 53 0,79 3,53
16 3,73 9,51 1,033 5,24 0,78 3,49
17 1,45 8,95 1,033 4,94 0,73 3,29
18 2,78 8,98 1,032 4,95 0,74 3,3
19 1,09 8,55 1,032 4,72 0,7 3,14
20 3,00 9,24 1,032 5,09 0,76 3,39
21 1,49 9,06 1,033 5 0,74 3,33
22 2,88 9,27 1,033 5,11 0,76 3,4
23 2,31 8,74 1,031 4,82 0,72 3,21
24 4,80 9,05 1,03 4,98 0,74 3,32
25 1,64 9,3 1,034 5,13 0,76 3,42
26 1,69 9,66 1,035 5,33 0,79 3,55
27 3,12 8,9 1,031 4,91 0,73 3,25
28 1,86 9,02 1,032 4,97 0,74 3,31
29 1,01 9,13 1,034 5,04 0,75 3,36
30 3,32 8,78 1,03 4,84 0,72 3,22
31 1,13 9,43 1,035 52 0,77 3,47
32 3,28 9,1 1,032 5,01 0,75 3,34
33 1,54 8,95 1,032 4,94 0,73 3,29
34 1,35 8,4 1,031 4,63 0,69 3,09
35 3,17 9,85 1,035 5,43 0,81 3,62
36 1,99 9,15 1,033 5,05 0,75 3,36
37 0,95 9,32 1,034 5,14 0,76 3,43
38 1,01 8,75 1,032 4,83 0,71 3,22
39 1,30 8,64 1,032 4,98 0,75 3,55

Fonte: Os Autores.

Os soélidos totais sdo um parametro mais usado na industria de laticinios, devido a
proporcionalidade deste parametro com o rendimento do leite para esta finalidade (Guerra, 2007).
Em racas de vacas tipo Jersey, por exemplo, h4 relatos de uma média de 12,20% de solidos totais
(Gonzéles et al., 2004). No rebanho de vacas holandesas avaliado neste estudo, o valor maximo de
solidos totais foi de 9,85%.

Os valores de proteina em torno de 3% encontrados sdo semelhantes aos relatados por Souza
et al (2003), para a mesma raca holandesa. Ja os valores de lactose estdo levemente acima do
relatado por Gonzales et al (2004).
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Nota-se que, de modo geral, o rebanho avaliado apresenta problemas na qualidade do leite no
qgue diz respeito ao teor de gordura em todas as amostras e na presenca de bactérias em trés
amostras.

3. CONCLUSAO

A qualidade do leite em um rebanho € influenciada por fatores climaticos, operacionais e de raca
dos animais. O rebanho avaliado neste estudo apresentou problemas de baixo teor de gordura em
todas as 39 amostras e de contaminacdo bacteriana em 3 amostras, sendo em uma delas, acima de
900.000 UFC/ml, valor considerado muito alto e acima da legislagéo vigente. Em relagdo aos outros
parametros, houve semelhancas em relagcdo a outros estudos e com condicdes dentro da
normalidade estabelecida para um produto de qualidade minima aceitavel.

O cuidado com o manuseio e a qualidade da agua, assim como a alimentacgéo e transporte do
rebanho devem ser monitorados de modo a manter a seguranca do alimento até o final da cadeia
produtiva. Estudos complementares sdo necessdarios para monitorar o parametro de células
sométicas do rebanho avaliado, aumentando a base de dados e auxiliando na tomada de medidas
de seguranca.
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RESUMO

A sedimentagdo continua € uma operagdo unitaria bastante utilizada na industria quimica e em
estacOes de tratamento de agua. Nela, as fases de materiais soélidos e liquidos, que fluem no interior
do sedimentador, sdo separadas devido a diferenca de peso. Devido a forma geométrica do
equipamento o liquido flui continuamente, permitindo o acumulo de particulas sélidas em suspensao
no fundo do tanque, obtendo-se assim duas correntes, o liquido clarificado e o espessado. No projeto
desenvolvido, foi estruturado um processo de sedimentagdo em escala laboratorial, onde ocorre a
separacdao de fases. Para o estudo, preparou-se uma suspensao aquosa com particulas de Latossolo
Vermelho distréfico tipico na concentracdo de 25 g L™ e foi entdo realizado o teste de proveta,
utilizando uma vidraria de 50 mL. Acompanhou-se a variagcdo de altura do liquido clarificado-
sedimentado por 5430 min e, foram calculados, entdo, os parametros adequados para obter um
espessado com cerca de 50 g Lt. Dessa maneira, construiu-se a curva de sedimentacéo de altura
versus tempo. Por meio das variaveis envolvidas no projeto de sedimentacdo tornou-se possivel
dimensionar a vazéo correspondente as dimensfes do equipamento, o qual possui um diametro de
13,5 cm, area equivalente a 143,14 cmz, abrangendo até 0,531 cm3 min™.

Palavras-chave: projeto, sedimentador, separacado solido-liquido, latossolo vermelho.

1. INTRODUCAO

A sedimentacdo pode ser definida como uma operacgéo de separacgédo sélido-liquido baseada
na diferenca entre as concentracdes das fases presentes na suspensao a ser processada, sujeitas
a acao do campo gravitacional (CREMASCO, 2014). A decantacdo, também denominada
sedimentacdo ou espessamento, da fase particulada ocorre geralmente em tanques cilindricos,
designados como sedimentadores (AROUCA, 2007). No campo industrial, os sedimentadores séo
largamente empregados em diversos segmentos, como na mineracdo, por exemplo, onde sao
utilizados para obtencdo de polpas com concentragfes adequadas a um determinado processo
subsequente, bem como para o espessamento de rejeitos com concentracdo elevada de particulas,
visando o transporte e descarte mais eficazes, dentre outras (FRANCA e MASSARANI, 2004).

Para simular o projeto de um sedimentador em escala de bancada, realiza-se um teste de proveta.
A suspensdao de interesse é transferida para a vidraria, que €, entdo, vigorosamente agitada e posta
a sedimentar. Nesse momento, o cronémetro é acionado e a cada intervalo de tempo, anota-
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se a altura da interface clarificado-sedimento, medida a partir da base da proveta, e o correspondente
tempo registrado pelo crondmetro (PECANHA, 2014). O célculo das variaveis necessarias ao
dimensionamento do tanque pode ocorrer em virtude de trés diferentes métodos, o primeiro deles é
0 de Coe e Clevenger (1916), utilizado por mais de meio século e pouco aplicado atualmente
(DAMASCENO, 1998). Em 1952, Kynch desenvolveu a teoria matemética para o processo,
fundamentada em um estudo tedrico pioneiro sobre a sedimentacdo de suspensdes solido-liquido,
bem como em dados experimentais do teste de proveta descrito anteriormente. Entretanto, em 1997
Biscaia Jr. prop6s uma simplificacdo do procedimento de Kynch, baseado no fato de que a curva de
sedimentacgdo resulta na combinacdo de uma reta com uma exponencial (MASSARANI, 1997).

Neste estudo, realizou-se o projeto de um sedimentador industrial operando em regime
continuo a partir do método de Biscaia Jr., com vistas a separar particulas de Latossolo Vermelho
distrofico tipico, caracteristico da regido de projeto do equipamento. Para isso, foi efetuado um teste
com uma proveta de 50 mL e monitorado ao longo de 5430 min. A vazao de alimentacdo necessaria
para que o sedimentador opere de acordo com o didmetro pré-estabelecido foi definida através dos
calculos especificos adotados pelo método.

2. MATERIAL E METODO

Tendo em vista a metodologia de Biscaia Jr., um teste de proveta foi realizado utilizando uma
concentracdo de 25 g L de Latossolo Vermelho distréfico tipico, com a massa especifica do sélido
equivalente a 1.330 kg m?3 (BATISTA et al. 2016), visando obter um espessado com cerca de
50 g L. A vidraria de 50 mL foi completada com a suspenséo aquosa e agitada vigorosamente. Na
sequéncia, acionou-se o cronfmetro e a variagdo da altura do liquido clarificado-sedimento foi
registrado em funcéo do intervalo de tempo de 5430 min. Dessa maneira, construiu-se a curva de
sedimentacdo de altura versus tempo. Nesse método, para determinar a vazdo de alimentacéo
necessaria para que o equipamento opere de forma continua, dada pela Equacdo 1, é preciso
determinar dois parametros (tmin € Zmin) que descrevem a regido de transicdo, calculados pelas
Equacbes 2, 3 e 4:

(Q) _ % Equacdo 1
A proj tml'n
EpA ~
Zo = Zo ﬁ Equacao 2
_ Gy Equac&o 3
Epa = —
ps
- Ce Equacéo 4
PE =g
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sendo Q a vazdo de alimentacdo (kg m3); A a area projetada para o sedimentador (cm?); Zo a altura
inicial da interface no tempo 0 (cm); tmin 0 tempo correspondente a Zmin (MiN); Zmin @ altura onde ocorre
0 tempo minimo de sedimentagéo (cm); &,4 0 adimensional de concentracdo na alimentacao (-); Ca
a concentracdo de alimentacdo (g L?); ps a massa especifica do sélido presente na suspensao
(kg m3); ¢,p 0 adimensional de concentracdo no espessado (-) e Ce a concentragdo do espessado

(g L.

Os sedimentadores industriais operam continuamente e geralmente sdo construidos com
sec¢do circular, dotada de uma parte cilindrica e uma cénica que tem como finalidade facilitar a
retirada do lodo ou lama do equipamento, como estd descrito na Figura 1. Na parte superior do
equipamento ha um vertedouro, por onde transborda a corrente de liquido clarificado. A alimentacéo
da suspenséo que se deseja processar € posicionada na regido central do equipamento e pode ser
feita no topo ou no interior do mesmo (AZEVEDO, 2009).

Figura 1. Esquema de um sedimentador industrial

Alimentagio

Vertedouro l

Overflow

l Raspador

Underflow

(Fonte: NUNES, J. F., 2008).

O mecanismo de funcionamento do equipamento projetado envolve um tanque de
alimentacédo de 17,5 cm de diametro e altura igual a 16,7 cm, em conjunto com um agitador, além de
uma torneira de controle de vazao acoplada a uma mangueira com 5 mm de diametro utilizada para
direcionar a suspensao ao sedimentador, que é caracterizado por um recipiente cilindrico agregado
a um funil, bem como um ponto de coleta do liquido clarificado no overflow do cilindro e outro do
espessado no underflow do funil, assim como um um recipiente de coleta de ambas as correntes
contendo uma bomba hidraulica para redireciona-las a alimentacéo. Dessa maneira, 0 sedimentador
opera de maneira continua. O didmetro do recipiente escolhido para atender as especificidades do
sedimentador corresponde a 13,5 cm e a altura é de 14,5 cm, consequentemente, a area equivale a
143,14 cm2. Para adquirir a vazao volumétrica adequada é indispensavel utilizar a area de projeto
pré-estabelecida e dividi-la pelos fatores de correcéo estipulados. E possivel visualizar esse requisito
por meio da Equacéo 5:
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Aproi = Acqre. X FL X F
proj. calc. 1 2 Equagéo 5

sendo 4,,,;. a area do sedimentador com as devidas corregoes (Cm2); A, @ area do sedimentador

isenta de correcdes (cm32); F, o fator de correcéo equivalente a 1,175 (-) e F, o fator de correcao
dado por 1,3 (-).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 detalha a execuc¢éo do projeto da unidade experimental do sedimentador, para a qual
foi utilizado um reservatorio plastico com capacidade de armazenagem de até 2,2 L, em conjunto
com um funil plastico de mesmo didmetro agregado ao equipamento. Enquanto isso, o reservatorio
de alimentagdo da suspensdo apresentou suporte de armazenamento de até 3,3 L. O tanque
responsavel pela coleta das duas correntes fruto do processo foi capaz de acondicionar 1,0 L.

Figura 2. Esquema da construcédo da unidade contendo o reservatorio da alimentagcdo com o agitador, o
sedimentador e o tanque de coleta das correntes de fundo e de topo.

(Fonte: as Autoras).

A Figura 3 indica a curva de sedimentacdo adquirida em funcéo dos dados coletados durante
o teste de proveta. A partir do grafico é possivel identificar uma tendéncia linear nos pontos
experimentais iniciais, seguida de uma curva exponencial indicativa do acréscimo da regido
clarificada. Ao longo do experimento, o liquido clarificado apresentou alta turbidez e elevada cor
aparente das particulas flutuantes de latossolo. Resultados semelhantes foram encontrados por
Souza et al. (2015) em testes de proveta efetuados com uma suspensdao de cal hidratada.
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Figura 3. Ajuste ndo linear dos dados experimentais do teste de proveta para Ca=25¢g L*?
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(Fonte: as Autoras).

Além disso, com base nos dados da curva de sedimentagdo encontrou-se uma equacgao
exponencial que descreve o comportamento da curva e, com o valor de Zmin calculado, obteve-se a
vazdo volumétrica de alimentacdo do equipamento, equivalente a 0,531 cm3 min?. As variaveis
resultantes dos célculos estabelecidos pelas equagbes anteriores estdo dispostas na Tabela 1.

Tabela 1. Varidveis obtidas por meio das equag¢des oriundas do método de Biscaia Jr.
Zmin (Cm) tmin (min) gpA (') ng (') Acalc. (sz) Q (Cm3 min'l)
7,9 2790,12 0,0188 0,0376 93,71 0,531
(Fonte: as Autoras).

Devido ao modelo estrutural do sedimentador projetado apresentar pequenas dimensdes a
vazdo estabelecida atingiu baixo indice, porém proporcional, quando comparado com outros
prototipos desenvolvidos como o de SILVA (2014), que foi engendrado para atuar como uma estagéo
de tratamento de efluentes de baixo custo, com o didmetro igual a 1,0 m e vazao continua de
0,511 m3 dial, o que corresponde a 354,86 cm3 mint. Com relacéo a eficiéncia de separacéo do
prototipo, foi possivel observar teor relativo, uma vez que o produto de alimentacdo apresenta
granulometria extremamente baixa, com particulas finas equiparadas ao p6 de argila vermelha.
Entretanto, o projeto do equipamento cumpriu a funcdo de fornecer a visualizagdo adequada do
processo de sedimentagéo continua, abrangido em diversos segmentos industriais.

Ademais, torna-se pertinente mencionar que o processo contrario também poderia ser
executado, de modo a dimensionar a estrutura do sedimentador a partir de uma vazao pré-
estabelecida. Nesse caso, outras variaveis entrariam em pauta, como as respectivas alturas do
equipamento, dadas por Hi, que representa a altura da regido de liquido clarificado, com variaces
entre 0,45 e 0,75 m, assim como por Hz, que indica a altura da regido de espessamento e, por Hs,
gue esta relacionado com a altura do fundo do equipamento. Contudo, no atual projeto tais
informacgdes ndo foram consideradas oportunas para serem abrangidas como alvo de estudo.

4. CONCLUSAO
O projeto do sedimentador continuo se mostrou eficiente para a visualizacdo e compreensao
da operacéo unitaria de separacéo solido-liquido. Com relacéo ao ensaio de proveta, apesar de ser

definido como um método comum e acessivel, ele consolidou-se pelo elevado indice de eficacia, a
medida em que se obteve um bom resultado experimental. Através da curva de sedimentacéo
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adquirida em funcdo dos dados coletados, construiu-se o grafico e foi identificada uma tendéncia
linear nos pontos experimentais iniciais, seguida de uma curva exponencial indicativa do acréscimo
da regido clarificada. Ao longo do experimento, o liquido clarificado apresentou alta turbidez e
elevada cor aparente das particulas flutuantes, com resultados semelhantes encontrados na
literatura.

Além disso, devido a pequena escala de projeto do equipamento, a vazdo obtida por meio
dos célculos é um valor extremamente baixo, correspondente a 0,531 cm3® min?, o que torna a
operagdo morosa, mas proporcional quando comparada com a estrutura de outros protétipos
desenvolvidos. Por conseguinte, é possivel afirmar que o processo contrario também pode ser
executado, de modo a medir a estrutura do sedimentador a partir de uma vazao definida. Assim,
outras variaveis devem ser consideradas e investigadas, como as alturas do equipamento.
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