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RESUMO

Existe uma grande preocupacao das empresas de mineragao a respeito da seguranca
de suas barragens. Dentre os cuidados apresentados na operagéo de uma barragem,
destaca-se o adequado tratamento dos efluentes que compdem os rejeitos, os quais
devem ser tratados e devolvidos a0 meio ambiente dentro dos parédmetros legais
estabelecidos pela legislagcao brasileira. No processo de beneficiamento de bauxita, o
parametro de descarte que merece maior destaque € o nivel de turbidez apresentado
no efluente. No presente trabalho, se estudou a sintese de um derivado quaternizado
da quitosana com carga catidnica, para ser utilizado como coagulante no tratamento
de efluentes de barragem de rejeito de bauxita em parceria com a empresa Votorantim
Metais/Aluminio. A quaternizagdo da quitosana foi realizada através da reacao de
metilagdo, no qual a quitosana reagiu na presenga de N-metil-2-pirrolidona, iodeto de
metila, hidroxido de sddio e iodeto de sddio. A estrutura da quitosana quaternizada foi
caracterizada por meio das técnicas de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio. Sua estabilidade
térmica foi analisada através dos métodos de Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) e Termogravimetria (TGA). Os resultados foram comparados com a literatura e
a quaternizagdo da quitosana foi evidenciada. Apds a obtengdo da quitosana
quaternizada, foram realizados os ensaios em JAR TEST com a quitosana protonada
e quaternizada. Os ensaios foram realizados visando encontrar as dosagens ideais
de coagulante e alcalinizante, o tempo de coagulacéo e floculagéo, o pH, o gradiente
de velocidade e o tempo de decantagdo. Os dois coagulantes estudados
apresentaram bons resultados e reduziram a turbidez do efluente para indices abaixo
do limite estipulado na legislagdo. Ao comparar os dois polimeros, a quitosana
quaternizada apresentou resultados superiores na redugao da turbidez do efluente,

sendo os ensaios preparados nas mesmas condigdes.



ABSTRACT

There is a great concern of mining companies regarding the safety of their dams.
Among the risks presented in the operation of a dam, there is the proper sewage
treatment, which make up the waste, which must be treated and returned to the
environment within the legal parameters established by Brazilian law. The bauxite
beneficiation process, the discard parameter that merits further highlight is the high
level of turbidity appear in the effluent. In this paper, we study synthesizes a
quaternized derivative of chitosan with cationic charge, to be used as coagulant for the
treatment of bauxite tailings dam wastewater in partnership with the company
Votorantim Metais/Aluminio.The quaternization of chitosan was performed using
methylation reaction in which the chitosan reacted in the presence of N-methyl-2-
pyrrolidone, methyl iodide, sodium hydroxide and sodium iodide. The frame of
quaternized chitosan was characterized by means of infrared techniques Fourier
Transform (FT-IR) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) hydrogen. And its thermal
stability was analyzed by the methods of Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
Thermogravimetry (TGA). The results were compared with the literature and
quaternization of chitosan was observed. After obtaining the quaternized chitosan,
tests or JAR TEST with the protonated and quaternized chitosan were performed.
Assays were conducted to find optimal doses of coagulant and alkalizing the time
coagulation and flocculation, the pH, the velocity gradient and the sedimentation time.
The two studied coagulants showed good results and reduced the turbidity of the
effluent to levels below the limit set by law. In comparing two polymers, the quaternized
chitosan showed superior results in the reduction of turbidity of the effluent being

prepared under the same test conditions.



CAPITULO 1: INTRODUGAO

As atividades de mineragdo no Brasil surgiram em Minas Gerais ha
aproximadamente 300 anos atras, antes até da corrida do ouro no oeste dos Estados
Unidos. Durante muito tempo, a mineracdo, tiveram seus rejeitos descartados
diretamente na natureza, sem maiores preocupacdes com questdes ambientais. Com
0 avango das tecnologias de exploragdo mineral e 0 aumento da produgao, a geragao
de rejeitos aumentou significativamente. Somente no inicio do século XX, com uma
maior pressao do setor agricola, muitas vezes prejudicado pelo uso das terras e das
aguas, e com dispositivos legais cada vez mais rigidos, tornou-se mais controlada a
disposicéo de rejeitos pela mineragdo, ficando assim, obrigatério a disposigao de
rejeitos em barragens (AVILA, 2012).

Nos dias atuais, existe uma grande preocupacao das empresas de mineragao
a respeito da segurangca de suas barragens. Dentre os riscos apresentados na
operacao de uma barragem, destaca-se o adequado tratamento dos efluentes que
compdem os rejeitos dispostos nas barragens, os quais devem ser tratados e
devolvidos a0 meio ambiente dentro dos paréametros legais estabelecidos pela
legislacdo brasileira (AVILA, 2012).

A agua é utilizada em muitos processos industriais e € um produto fundamental
nas operagbes de mineragao, principalmente no processo de beneficiamento do
minério bruto. Porém, apds sua utilizagdo, na maioria das vezes a agua deixa o
processo contaminada e segue para destinagao final juntamente com o rejeito
produzido (ROBERT et al., 2012).

Na produgédo do aluminio existem duas fases em que os rejeitos sao estocados
em barragens. O primeiro é o beneficiamento da bauxita, que consiste apenas na
lavagem do minério bruto com a utilizacédo de agua. O segundo € a produgado da
alumina, que gera um rejeito conhecido como lama vermelha, que pode ser danoso
ao meio ambiente, principalmente por sua alta alcalinidade (pH = 12) (ROOSEN et al.,
2015).

No processo de beneficiamento de bauxita, o parametro de descarte que
merece maior destaque € o nivel de turbidez apresentado no efluente. Para o

tratamento de efluentes, as empresas vém demandando cada vez mais tecnologias



eficientes, economicamente viaveis e ambientalmente apropriadas aos padrboes de
sustentabilidade atuais. Isso também porque suas imagens sdao amplamente expostas
a sociedade, aos 6rgados ambientais e ao mercado (Votorantim Metais/Aluminio,
2015).

Tendo como objetivo reduzir os impactos das atividades antrépicas sobre o
ambiente aquatico, foram estabelecidos pelas Resolucdes 357 e 430 do Conama,
parametros minimos para o descarte de efluentes em um corpo hidrico receptor. Tais
normas fazem parte de um conjunto de estudos e leis especificas relacionadas a
protecdo e minimizacdo de impactos ambientais causados pela exploracdo de
recursos naturais (CONAMA, 2014).

A investigagdo e o desenvolvimento de novos produtos com maior eficiéncia,
combinados ao baixo consumo, vém tornando-se uma tendéncia mundial, o que abre
uma enorme oportunidade para o estudo mais avangado na area de tratamento de
efluentes.

Para o tratamento dos efluentes em barragens de rejeito de bauxita sao
empregadas tecnologias simples e amplamente conhecidas. Como o rejeito é
composto basicamente por agua e argila, o processo de tratamento empregado é
semelhante ao processo de tratamento de agua para abastecimento publico. A
principal diferenca a ser destacada, se refere ao alto indice de turbidez presente no
efluente do rejeito, que, ao passar por todo processo numa Estagédo de Tratamento de
Efluentes (ETEf) e reduzir sua turbidez, esta, ainda permanece a um indice muito
superior ao exigido para agua destinada ao consumo humano. Este fato se deve ao
descarte de rejeito estar enquadrado em condi¢des legais menos restritivas que da
agua para abastecimento publico e consumo humano (Votorantim Metais/Aluminio,
2015).

O processo de tratamento do rejeito na ETEf é dividido em 3 etapas:
coagulacéo, floculagado, decantacdo. Na etapa de coagulagao, sdo adicionados sulfato
de aluminio e cal hidratado sobre agitagao rapida. Desta forma, as particulas coloidais
se aglomeram aumentando o volume e peso, facilitando a decantacéo das particulas
(Votorantim Metais/Aluminio, 2015).

O sulfato de aluminio € um dos coagulantes mais utilizados no Brasil. E
produzido em varias regides do pais, de facil aquisi¢gao, baixo custo e boa eficiéncia
no tratamento. Apresenta desvantagens, pois pode permanecer na agua com

elevadas taxas de aluminio residual. Desta forma varios paises vém adotando



polimeros naturais como alternativas que eliminem a utilizagédo de sais de aluminio no
processo de tratamento (PAN et al., 1999).

Existem estudos utilizando o polimero natural quitosana como coagulante em
sistemas de tratamento de agua. Um exemplo é o estudo apresentado por PAN, et al.
(1999) em que a quitosana é combinada em diferentes fragcbes com um coagulante
amplamente conhecido, o Cloreto de Polialuminio (PAC), visando otimizar seu
desempenho e reduzir o indice de aluminio residual na lama produzida durante o
processo de tratamento. Por ser um produto biodegradavel, ndo toxico e de baixo
custo, a quitosana possui um grande potencial para substituir ou reduzir o uso de
derivados de aluminio como coagulante (PAN et al., 1999).

Buscando alternativas viaveis, focadas principalmente nos beneficios
ambientais, o objetivo deste estudo ¢é sintetizar um derivado da quitosana com carga
catibnica, procurando aliar as propriedades catibnicas do polimero, ao aumento da
eficiéncia no tratamento de efluentes de barragem de rejeito de bauxita em parceria

com a empresa Votorantim Metais/Aluminio.



1.1 — Objetivos

1.1.1 — Objetivo Geral

O objetivo geral do presente estudo consiste em obter um derivado
quaternizado da quitosana e avaliar a eficiéncia deste derivado na reducéao de turbidez

nos efluentes de barragem de rejeito de bauxita.

1.1.2 - Objetivos Especificos

° Sintetizar e caracterizar um derivado da quitosana com carga catibnica;

° Determinar o pH de coagulacdo e a dosagem adequada de quitosana
quaternizada para o tratamento de efluentes;

o Avaliar a eficiéncia deste derivado como coagulante para o tratamento

de efluentes em barragem de rejeito de bauxita com alto nivel de turbidez.



1.2 - Justificativa

Tratamento de efluentes € uma linha de pesquisa muito demandada pela
industria de mineragao, os efluentes produzidos no processo de beneficiamento do
minério devem receber tratamento prévio para que sejam posteriormente lancados ao
meio ambiente.

Este estudo se enquadra no desenvolvimento de novos materiais poliméricos
dito eco-amigaveis, tema multidisciplinar, que envolve conhecimento na area de
polimeros e meio ambiente.

Por solicitagdo da empresa de mineracao Votorantim Metais/Aluminio,
estabeleceu-se uma parceria universidade-empresa no desenvolvimento de um
coagulante para o tratamento dos efluentes oriundos da lama de bauxita.

A principal relevancia deste estudo esta na introdugado de um novo coagulante
biodegradavel no tratamento de efluentes na mineragao de bauxita, visando a reducgao

dos impactos ambientais e a melhoria da qualidade ambiental do efluente.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Bauxita

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, ficando
atras apenas do oxigénio e do silicio. Apesar disso comegou a ser utilizado em escala
industrial ha pouco tempo, por volta de 150 anos.

Como o aluminio ndo é encontrado em sua forma metdlica na natureza, deve
ser obtido a partir do minério bauxita (ABAL — Associagado Brasileira de Aluminio,
2015).

O nome bauxita surgiu a partir do local de sua descoberta em 1821 na
localidade de LesBaux na Franca. A bauxita ndo é considerada uma espécie mineral,
mas sim um material heterogéneo formado de uma mistura de éxidos de aluminio
hidratados contendo impurezas. E uma rocha avermelhada ou branca, composta
basicamente por 6xido de aluminio (Al203), 6xido férrico (Fe203) e silica (SiOz2), sendo
que as propor¢cdes dos trés constituintes variam dependendo da localizagdo
geografica do minério (SAMPAIO et al., 2005).

De acordo com o (DNPM - Departamento Nacional de Produgao Mineral, 2015),
no ano de 2013, TABELA 1, o Brasil ocupava o terceiro lugar em produc¢édo de bauxita
no mundo, com 12,7% da produgdo mundial. A Australia € a lider em produgao, com

29,9%, e a China vem em segundo lugar com 18,2%.



Tabela 1: Reserva e produgdo mundial de bauxita.

Discriminagdo  Reservas 'V (10° 1) Produgdo (10’ t)
Paises 2013" 2012" 2013 ™ (%)
Brasil 714 33.260 32.867 12,7
Australia 6.000 76.300 77.000 299
China 830 47.000 47.000 18,2
Indonésia 1.000 29.000 30.000 11,6
india 540 19.000 19.000 74
Guiné 7.400 17.800 17.000 6,6
Jamaica 2.000 9.340 9.500 3,7
Rassia 200 5.720 5.200 2,0
Cazaquistdo 160 5.170 5.100 2,0
Outros paises 6.850 14.830 15.250 59
TOTAL 25.694 257.420 257.917 100,0

Fonte: DNPM/DIPLAM; USGS - Mineral Commodity Summaries—2014; International Aluminium Institute
(IAl); Associagao Brasileira do Aluminio (ABAL). (p) Dado preliminar, exceto Brasil; (r) revisado. (1)

reserva lavravel de bauxita, para o Brasil; (2) reserva econdmica de bauxita, para os demais paises.

2.2 — Mineragao de bauxita

Dependendo, a lavra de bauxita pode variar nas jazidas a serem exploradas.
Na maioria das vezes esta lavra é realizada a céu aberto, onde o minério é retirado
do solo com a utilizacdo de equipamento especifico de mineragao e transportado para
a usina de beneficiamento (Votorantim Metais/Aluminio, 2015).

O beneficiamento de bauxita, FIGURA 1, ndo exige processos de tratamento
muito elaborados, e podem variar dependendo do teor de éxido de aluminio (Al203).
Resumidamente, o processo de beneficiamento pode ser descrito em:

Moega: recebe o minério bruto de caminhdes ou carregadeiras e conduz o
material para os britadores;

Britadores: o minério € britado para promover a reducédo de seu tamanho;

Scrubber: utilizando agua no processo, realiza a desagregacao entre o material
argiloso e a bauxita;

Peneiras: fazem a classificacdo do minério de bauxita.

Por fim, o minério beneficiado é disposto em pilhas para secagem e o rejeito é
direcionado para a barragem de rejeitos (Votorantim Metais/Aluminio, 2015).
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Figura 1: Fluxograma beneficiamento de bauxita — Unidade de Mirai/Votorantim Metais/Aluminio
(Votorantim Metais/Aluminio, 2015).

2.3 — Barragem de rejeito

Barragens de rejeitos sao estruturas construidas com a finalidade especifica de

conter e armazenar os rejeitos resultantes do processo de beneficiamento de minério.

No processo de beneficiamento de minério, devido ao alto volume de producéo e

muitas vezes a baixa eficiéncia do processo, a quantidade de massa de rejeito

produzido é significativamente alta (LUZ; SAMPAIO; FRANCA, 2010).

Nos ultimos anos, a quantidade de rejeito produzido vem crescendo de forma

expressiva, e a relagcdo minério x rejeito vem sofrendo uma forte alteragédo em favor

do rejeito, que vem superando em muitas vezes a produ¢do do minério relacionado.

Este fato pode ser explicado pela alta procura mundial de produtos derivados de

minérios e pelo desenvolvimento tecnolégico, que estimulam e possibilitam a

exploracdo de minérios com teores cada vez menores (LUZ; SAMPAIO; FRANCA,

2010).



No caso da bauxita, dependendo da eficiéncia de recuperagéo de lavagem, a
razao entre a producao do minério beneficiado e do rejeito disposto em barragens
pode chegara 1:1.

Os rejeitos produzidos no processo de beneficiamento, muitas vezes podem
conter materiais toxicos, particulas dissolvidas em suspensdao, reagentes e até mesmo
metais pesados. As barragens de rejeito podem representar uma fonte poluidora em
potencial e que sempre deve-se considerar os riscos de um acidente ambiental
envolvendo essas estruturas (LUZ; SAMPAIO; FRANCA, 2010).

Atualmente, as empresas de mineragao se preocupam cada vez mais com 0s
riscos que rondam suas barragens. N&o € novidade a divulgac&o de graves acidentes
ocorridos no mundo envolvendo barragens de rejeitos. Sendo os resultados
posteriores, muitas vezes catastroficos em relagédo ao meio ambiente, a vida humana
e 0 que diz ao futuro das operagdes das empresas envolvidas (HERNANDEZ, 2002).

Somado ao risco de acidentes e as legislagbes ambientais cada vez mais
restritivas, as empresas se encontram na obrigacdo de aprimorar suas metodologias
envolvidas na operagdo e no controle de suas barragens. Desta forma, buscam
investir recursos de forma maciga em novas tecnologias, como treinamentos, melhoria
de procedimentos, tratamento de efluentes, etc (HERNANDEZ, 2002).

Figura 2: Barragem de rejeitos Votorantim Metais/Aluminio ltamarati de Minas (Votorantim
Metais/Aluminio, 2015).



2.4 — Estudo de tratamento do efluente

2.4.1 - Tipos de impurezas no efluente

Para que atendam aos padrdes legais estabelecidos na legislagdo ambiental, o
tratamento de efluentes requer a reducdo de determinadas impurezas presentes
nestes efluentes. Estas impurezas, responsaveis pela turbidez do efluente, podem ser
classificadas como sélidos em suspenséo, solidos dissolvidos ou coloidais.

Sdlidos em suspensao sao fragdes de solidos organicos e inorganicos que sao
retidos em filtros de papel com aberturas de dimensdes padronizadas entre 0,45 a 2,0
pum (SPERLING, 2005).

Sdlidos dissolvidos sdo naturalmente soluveis em agua e nao podem ser
removidos por processos como a filtragdo (SPERLING, 2005).

Coloides sao particulas dispersas que nao sao visiveis com microscopios
tradicionais (1-1000 nm) e séo tao pequenas e com baixissimo peso, que a forca
gravitacional nao tem influéncia sobre a queda das particulas (decantagdo natural),
ao contrario dos sélidos suspensos (SHAW, 1992).

Por apresentar indices acima dos padrbes estabelecidos para o parametro
turbidez, o tratamento dos efluentes do beneficiamento de bauxita se concentra
principalmente na remocgao dos sélidos suspensos e nos coloides. Desta maneira, ndo
sdo necessarios tratamentos especificos para eliminagdo de componentes quimicos.
O tratamento é realizado através das etapas de coagulagao, floculagéo e decantagao,

onde as particulas suspensas e coloidais sdo removidas.

2.4.2 — Turbidez

A presenca de particulas de tamanhos variados suspensas na agua, tal como
argila, lodo, matéria organica finamente dividida, plancton e outros organismos
microscopicos, podem tornar a agua com aparéncia turva ou lamacenta. Estes fatores
s&o considerados os principais causadores da turbidez na agua (ANDERSON, 2005).

No caso do rejeito de bauxita, a principal causa de uma elevada turbidez no
efluente, sdo as particulas de argila presentes no minério, que, ao serem

desagregadas no processo de beneficiamento se mantém em suspensao na agua.



A turbidez pode ser definida como a medida da capacidade da agua de
absorver ou espalhar a luz. A metodologia utilizada para medir turbidez, compara a
reflexdo da luz que passa através da agua sem ser difundida e absorvida com a
reflexdo da luz obtida ao atravessar uma suspenséo padrdo (NGUYEN et al., 2014).

Turbidez é a expressao das propriedades Opticas de um liquido que fazem com
que os raios de luz incidentes em linha reta, sejam espalhados, absorvidos e
transmitidos através da amostra (ANDERSON, 2005).

Utilizando o mesmo tipo de calibracdo, uma solucdo de formazinha como
padrdo de dispersdo, a turbidez pode ser reportada em diferentes unidades de
medi¢cao (CONSTANTIN et al., 2016).

NTU (Nephelometric turbidity Unit);
FTU (Formazin turbidity Unit);
FNU (Formazin Nephelometric Unit).

Devido a sua exatiddo, atualmente, o método nefelométrico & aceito como
método padrdo para turbidez, sendo a maioria dos turbidimetros comerciais
nefelométricos. Esses turbidimetros medem a luz dispersa em um angulo de 90° em
relagdo a incidéncia da luz e reportam os resultados em NTU (DAVIES-COLLEY e
SMITH, 2001).

2.4.3 - Estabilidade das particulas

Nos efluentes, devido as forgas eletrostaticas e a dimenséao das particulas, os
sélidos podem continuar em suspensao por muito tempo. Diferentes mecanismos
podem contribuir para que as particulas de efluentes permanecam estaveis. Como a
maior parte das particulas possui uma carga superficial liquida negativa, a repulsédo
entre elas faz com que estas particulas se mantenham em suspensao no efluente
SPINELLI (2001).

A estabilidade das particulas em suspensdo e coloidais é controlada pela
repulsdo eletrostatica. As particulas hidrofobicas de carga elétrica similar séo
repelidas, pois em suas interfaces ocorre o aciumulo em excesso de cations ou anions

que produzem um potencial elétrico SPINELLI (2001).



Em aguas cujo pH esteja entre 5 e 10, devido a absorgdo seletiva de ions
eletronegativos, os coloides dispersos apresentam carga elétrica negativa FIGURA 3.
Desta forma, a maioria dos estudos envolvendo neutralizagdo de carga em coloides,

adotam modelos onde as particulas coloidais s&o negativas (SPINELLI, 2001).

Repulsdo

Figura 3: Repulséo eletrostatica de coloides.

2.4.4 - Coagulagao

O mecanismo de coagulacao € a primeira agao para a remogao da turbidez de
aguas contendo impurezas carregadas com cargas negativas. Consiste na adigao de
substancias catidnicas capazes de neutralizar as cargas negativas das particulas
soélidas e promover sua aglutinagdo (BOLTON, 1995).

Os coagulantes atuam sobre a superficie das impurezas, reduzindo sua
estabilidade através da neutralizacao da forga repulsiva. A introdugcéo de um polimero
catibnico no meio aquoso atua sobre a superficie das particulas presentes na agua,
revertendo seu potencial superficial e neutralizando parte de suas cargas (BOLTON,
1995).

As estagdes de tratamento de dgua utilizam como coagulantes, sais de ferro ou
aluminio e polimeros. O principal objetivo da coagulagao é o aumento do didmetro da
particula através da reducao da estabilidade destas particulas (DI BERNARDO, 2003).

No mecanismo de coagulacéo, FIGURA 4, o coagulante catidénico é depositado
sobre as superficies dos coloides com cargas negativas. A adsorgéo do coagulante
resulta na neutralizagcdo das cargas das particulas colidais, anulando as forgas de

repulsédo e provocando sua aglutinagcao (DI BERNARDO, 2003).
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Figura 4: Mecanismo de coagulagéo de particulas.

2.4.5 - Floculagao

O mecanismo de floculagdo vem em seguida ao de coagulagao, e é usado para
unir estas particulas aglutinadas e produzir aglomerados ainda maiores (BOLTON,
1995).

Desde a antiguidade, floculantes organicos sao utilizados para clarificagdo de
agua, cerveja e vinho. Na mineragdo, os primeiros registros da utilizacido de
floculantes (amido e cal) foi na industria de carvdo, em que eram usados na
clarificacado dos efluentes dos lavadores.

A finalidade da floculagao no tratamento de aguas é aumentar a velocidade de
sedimentacao dos flocos. No processo de coagulagédo, ocorre a neutralizagao das
particulas, porém este procedimento nem sempre é suficiente para garantir a
decantacao de forma eficiente (DI BERNARDO, 2003).

A maioria dos floculantes utilizados sao os polieletrélitos, e sempre devem ser
adicionados aos efluentes sob agitagcédo, pois dessa forma, ocorre o aumento da
possibilidade de encontro entre o floculante e os microflocos obtidos na coagulagao,
produzindo flocos maiores e mais soltos, o que geralmente se traduz em uma
sedimentacdo mais rapida.

O mecanismo de floculagéo por ponte FIGURA 5, ocorre com a ligagdo de um

polieletrolito as particulas coaguladas que, através de suas ramificagcbes e tamanho



da cadeia, envolve e anexa outras particulas mais proximas, fazendo com que ocorra
o aumento do tamanho do floco (BOLTON, 1995).

-
o

Polieletrdlito

Figura 5: Mecanismo de floculagao.

2.4.6 — Ensaios de Coagulacao e Floculagao — JAR TEST

Os modelos de equipamentos mais comuns para realizar ensaios de
coagulacao — floculagao sao os Jar Test (Teste de Jarro). Ensaios em Jar Test sao
determinantes para reproduzir em laboratério, as condi¢bes de operacdo de a uma
estacdo de tratamento. Através deste teste pode-se estimar a concentracido dos
produtos, o tempo de decantagao, pH, velocidades de agitagao e temperatura da agua
(FILHO, 1981).

Basicamente, o aparelho de Jar Test consiste de um misturador de seis pas,
com regulagem de velocidade de rotagédo, que podem variar de 20 a 200 rpm. O
volume de agua a ser utilizado em cada jarro € de 2 L. Com este aparelho pode-se
realizar seis testes ao mesmo tempo, oferecendo uma maior agilidade ao processo e
possibilitando uma comparac¢ao imediata dos resultados obtidos. Apds a realizacéo
dos testes, é escolhido o de melhor resultado e suas condi¢coes de operacao e razdoes
de injecao de cada solucéo, podem ser reproduzidas para uma estacao de tratamento
através de calculos (FILHO, 1981).

Atualmente existem no mercado aparelhos de Jar Test mais modernos que os
tornam ainda mais praticos e melhorando substancialmente seu desempenho e
precisao. Alguns contam com iluminagao sobre os jarros para facilitar a observacgao

direta dos efluentes e medidor de pH embutido nos jarros para um melhor controle do



pH. Os jarros possuem tubos imersos que possibilitam a retirada de amostras a
qualquer momento, recipientes sobre os jarros que permitem liberar os produtos de

forma simultdnea em todos os jarros (AZEVEDO et al.,1979).

2.5 — Rejeito de bauxita da barragem/Votorantim Metais

Analisando os dados historicos do monitoramento hidrico realizado
mensalmente na barragem de rejeito da Unidade Mirai da Votorantim Metais, iniciado
em 2009, foi observado que o parametro turbidez ultrapassa os padrdes definidos pela
legislagdo ambiental brasileira (CONAMA 357/05 e COPAM/CERH 01/2008) em todos
0s meses em que o monitoramento foi realizado. O processo de tratamento de
efluentes deve garantir que estes indices sejam reduzidos aos padrdes definidos pela

legislagdo ambiental vigente TABELA 2.

Tabela 2: Monitoramento hidrico.

Padrées COPAM/CERH Padrées CONAMA
Parametro | Unidade | Resultado ) 01/2008 ~ 357/2005
(Aguas de classe 2) (Aguas de classe 2)
Turbidez NTU >1000,00 <100 <100

Fonte: Votorantim Metais/Aluminio, 2015.

2.5.1 — Tratamento de efluente em barragem de rejeitos/Votorantim Metais

A Estacao de Tratamento de Efluentes que a empresa possui instalada em sua
Unidade de Itamarati de Minas atende de forma satisfatéria toda a demanda de
tratamento da barragem de rejeito. Além de apresentar baixo custo de
manutencao/operagdo e boa eficiéncia no tratamento do efluente gerado no
beneficiamento (Votorantim Metais/Aluminio, 2015).

O sistema de tratamento dos efluentes na barragem de rejeitos de bauxita na
Unidade de Itamarati € relativamente simples. O processo, se inicia com o
bombeamento do rejeito bruto, que € encaminhado para uma caixa de entrada e
medidor de vazao, posteriormente o rejeito passa pelos mecanismos de coagulagao,
floculacéo e decantagdo FIGURA 6. O lodo resultante do processo € encaminhado
novamente para a barragem de rejeitos e o efluente tratado é analisado e devolvido

ao meio ambiente.
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Figura 6: Fluxograma do tratamento de efluentes — Votorantim Metais/Aluminio (Votorantim

Metais/Aluminio, 2015).

Figura 7: Estacéo de tratamento de efluentes de rejeitos de bauxita — Votorantim Metais/Aluminio

(Votorantim Metais/Aluminio, 2015).




2.6 — Quitosana

A quitina € um polissacarideo abundante na natureza, sendo superado apenas
pela celulose. Pode ser encontrado principalmente em crustaceos e insetos, sendo o
componente principal de seus exoesqueletos (ROOSEN et al., 2015).

E um recurso com alto potencial de aplicagdo em varios campos. Existe uma
série de estudos recentes com quitina e quitosana que podem ampliar ainda mais suas
aplicagdes. Como por exemplo: na area agricola, com estudos utilizando aplicagéo de
nanoparticulas de quitosana (KASHYAP et al, 2015); na produgédo de filmes,
aplicados na industria de alimentos (MOHAMMED, 2010); na fabricagdo de bio-
membranas, para aplicagdo em células de combustiveis (SHAARI e KAMARUDIN,
2015); aplicagdo na industria para protegcaéo contra corrosdo em ligas de aluminio
(CARNEIRO et al., 2015); em tratamento de agua e esgoto (VAKILI et al.,2014) e
muitos outros.

A quitosana pode ser encontrada naturalmente em alguns fungos, porém o
principal método de obtencido da quitosana € através da desacetilacdo da quitina,
FIGURA 8. De uma forma geral, o produto resultante da desacetilagao da quitina pode
ser considerado quitosana quando atinge um grau de desacetilagdo igual ou superior
a 60% (GONSALVES et al., 2011).

quitina quitosana

Figura 8: Estrutura da quitosana.

O grau de desacetilagédo influencia as caracteristicas quimicas e fisicas da
quitosana, alterando propriedades como hidrofobia, capacidade de reticulagao,
solubilidade e viscosidade (KUMAR, 2000).

A quitosana é um material versatil que apresenta inumeras possibilidades de

aplicacdes em diversas areas. E um material abundante na natureza (obtido



principalmente de residuos de cascas de crustaceos), possui baixo custo de produgéo,
nao apresenta toxicidade, e possui caracteristicas que facilitam a modificacdo de sua
estrutura (ROOSEN et al., 2015).

Segundo KUMAR (2000), dentre todos os biopolimeros naturais, a quitosana &
0 que apresenta o maior carater catibnico, sendo que, a maioria dos polissacarideos
encontrados em animais ou em vegetais apresentam carater neutro ou anidnico.

Como a maioria dos coagulantes utilizados em tratamento de agua ou efluentes
apresentam carater catidbnico, a quitosana vem sendo estudada cada vez mais como
uma boa alternativa para a produgdo de coagulantes naturais. Suas propriedades
podem ser usadas no tratamento de suspensdes de particulas organicas e inorganicas

bem como sdlidos dissolvidos em substancias organicas (DI BERNARDO, 2003).

2.7 — Utilizacao da quitosana em tratamento de efluentes

As etapas de coagulacdo e floculagdo sao consideradas como as mais
importantes dentro do processo de tratamento de aguas superficiais e de efluentes.
Apesar de existir uma grande oferta de coagulantes no mercado, a maioria &
constituida de sais inorganicos, como o cloreto de aluminio e o sulfato de aluminio.
Estes vém sendo questionados devido as consequéncias ambientais negativas e
potencial contribuicdo a doenca de Alzheimer (LI, 2013). HOSSAM (2012) também
relaciona os efeitos negativos da ingestao de sais de aluminio ao desenvolvimento de
doengas neurodegenerativas.

Os fatores negativos acima citados motivaram diferentes pesquisas,
possibilitando um numero significativo de estudos centrados na substituicado dos sais
inorganicos por materiais ambientalmente menos impactantes. ZEMMOURI, et al.
(2012), por exemplo, mostraram a utilizagao da quitosana como um floculante natural
em substituicdo ao sulfato de aluminio em tratamento de agua para abastecimento
publico. No estudo, a quitosana € utilizada para a reducéo da turbidez da agua bruta
capitada em uma barragem.

Os autores perceberam que a quitosana ndo tem a mesma eficiéncia que o
sulfato de aluminio para reducao da turbidez de agua bruta, contudo, concluem que a
quitosana pode ser utilizada como um auxiliar na coagulagéo, juntamente com o

sulfato de aluminio.



NAIR, et al. (2014) desenvolveram em seus estudos a preparagéo e
caracterizagdo de um compdsito de quitosana com lignina para ser utilizado na
remogao de corantes metalicos presentes em aguas residuais. Na pesquisa, foram
preparados diferentes compdsitos, variando as concentragdes de quitosana e lignina.
A composicdo de 50:50 (quitosanallignina) mostrou ser a mais eficiente para a
remocgao de ions de cromo do efluente industrial. Este mesmo estudo verificou que os
grupos amina do composito sdo responsaveis pela adsor¢cido, devido a interacao
eletrostatica entre tais grupos amina protonados e os ions de cromo.

As conclusdes de NAIR, et al. (2014) sao de que, devido a lignina ser um
subproduto da industria de celulose e do etanol, ela possui baixo valor agregado e
pode ser utilizada na preparacdo deste compdsito como uma forma de reduzir
significativamente o custo de producédo se comparado a utilizagdo da quitosana pura.

Ja os estudos de LI (2013), buscaram uma otimizagdo no processo de
coagulacao e floculagao utilizando quitosana. Para isso, foi testada a eficiéncia do
coagulante/floculante com diferentes graus de desacetilagéo e pesos moleculares em
diferentes condi¢cbes experimentais de pH, turbidez inicial e dosagem. A conclusao é
de que a quitosana se mostrou eficiente na neutralizagdo das cargas dos coloides e
que o pH possui pouco efeito sobre a eficiéncia da coagulagao/floculagéo, sendo
também que, a medida que a turbidez inicial aumenta, € necessario o aumento da
dosagem de quitosana.

Desta forma, a quitosana se destaca por ser um biopolimero com alto carater
catibnico, elevado peso molecular, e que pode ser utilizada tanto na etapa de
coagulagédo (agregacéo de particulas induzida por adigdo de eletrdlito) quanto na
etapa de floculacao (agregacao resultante da ligagao varias particulas por uma cadeia
de polimeros), além de ter a vantagem de ser biodegradavel e nao ser toxica (NG et
al., 2012).

Os efluentes de uma barragem de rejeitos de bauxita possuem turbidez em
indices muito elevados, na maioria das vezes proximos de 10.000 NTU. Em um estudo
realizado por HU, et al. (2013) ha semelhancas em relacdo ao tratamento para
reducdo de turbidez com indices elevados. Em seu trabalho foi analisada a utilizacao
da quitosana para o tratamento de aguas com turbidez préximas a 10.000 NTU. Ao
realizar a coagulagdo com quitosana pura, apenas protonada (5 mg/L), reduz a
turbidez de 10.000 NTU para o indice de 50 NTU.



Este fato € apresentado pelo autor como um problema, pois o objetivo de seu
trabalho é o tratamento de agua para o abastecimento humano, em que ha
necessidade de reducao de turbidez para indices abaixo de 10 NTU, para que o a
préxima etapa do processo, ou seja, a filtragao, seja eficaz.

Como a finalidade deste estudo é o tratamento de efluentes para devolugao ao
meio ambiente e ndo direcionado ao abastecimento publico para o consumo humano,
o indice desejado de reducao da turbidez destes efluentes é substancialmente maior
que no estudado por HU, et al. (2013). Neste caso, o indice de turbidez nos efluentes
é definido pelas Resolugdes 357 e 430 do Conama, que determina que o langamento
de efluentes em corpos de agua, ndo podera exceder as condigdes e padroes de
qualidade da agua estabelecidos para o corpo receptor, sendo o maior indice para
turbidez definido em 100 NTU (CONAMA, 2014).

Desta forma, a quitosana demonstra elevado potencial para novos estudos
relacionados ao tratamento de efluentes com turbidez préoxima de 10.000 NTU, o que
permite desempenho positivo no tratamento e reducdo dos impactos ambientais

causados pela presenga de aluminio (Al) nas aguas residuais.

2.8 — Utilizacao da quitosana quaternizada na neutralizagao das cargas

negativas e formacgao de pontes

Como apresentado, diferentes pesquisas destacam as propriedades catibnicas
da quitosana com capacidade de neutralizar as cargas negativas dos coloides,
podendo ser utilizada como coagulante em tratamento de agua.

HOSSAM (2012) apresenta um mecanismo de coagulagdo com a quitosana,
em que a carga positiva do polimero provoca a neutralizagao das particulas negativas
dos coloides responsaveis pela turbidez da agua.

RENAUT, et al. (2009) relata que uma macromolécula catibnica como a
quitosana pode atuar neutralizando as cargas negativas dos coloides e promover a
agregacao das particulas, facilitando o processo de decantagdo e remogao destes
solidos.

LARSSON, et al. (1999), relata em seus estudos sobre floculagdo com
polimeros catidnicos, a quaternizacdo de uma amina em uma molécula de

poliacrilamida, o que pode ser visualizado na FIGURA 9. Neste estudo, destaca-se a



utilizagao deste polimero na neutralizagdo das cargas coloidais e suas propriedades

de agregacéao de particulas.
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Figura 9: Amina quaternizada (LARSSON, et al., 1999).
2.9 — Quaternizagao da quitosana

A quaternizagao da quitosana foi realizada por CURTI, et al. (2003), através da
reacdo de metilacdo com iodeto de metila para obtencdo de um polimero catidnico
FIGURA 10.

Em seu estudo, CURTI, et al. (2003) realizou uma série de ensaios para
analisar os efeitos que as mudancas de condigbes na reagcdo poderiam influenciar
sobre o grau de metilagdo da quitosana.

Para isso, utilizou um método experimental no qual a quitosana reagiu na
presenca de N-metil-2-pirrolidona, iodometano, hidroxido de sddio e iodeto de sddio.
Foram preparadas 6 amostras, em que o tempo da reagdo, a concentracdo de
hidroxido de sédio e a frequéncia em que o hidroxido de sédio era adicionando foram
diferentes.

Ao final do experimento, CURTI, et al. (2003) pdde concluir que a o grau médio
de quaternizacdo e o rendimento da reacédo do resultante N, N, N-trimetilquitosana
sao fortemente afetados pelas condi¢gdes da reagao, principalmente sua alcalinidade.

O melhor resultado obtido por CURTI, et al. (2003), foi alcangado quando o
hidroxido de sodio e o iodeto de metila eram ajustados durante o andamento da
reagao, sendo adicionados em intervalos de tempo regulares. O resultado esperado
para este método € a obtencdo de uma N, N, N-trimetilquitosana com um grau médio

de quaternizagao de 40,3 % e um rendimento da reacao de 80%.
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Figura 10: Quaternizagdo da quitosana.

Desta forma, de acordo com o referencial tedrico utilizado, esta dissertagcao de
mestrado obijetiva realizar a modificacdo da quitosana através da quaternizagdo da
amina. Visa ainda aplicar este polimero no tratamento de efluentes resultante do

processo de beneficiamento de bauxita e analisar sua eficiéncia.

2.10 — Reutilizagao do coagulante

Um dos fatores negativos a ser mencionado nesta pesquisa, € o custo
operacional na utilizagcdo de quitosana como coagulante que, dificimente podera
superar o baixo custo na aplicacdo de sais de aluminio.

Muitas empresas, por serem atreladas a grandes impactos ambientais e
sofrerem um forte desgaste em suas imagens, e este € o caso da industria de
mineracgao, por exemplo, acabam optando por desenvolver ou apoiar a pesquisa de
tecnologias cada vez mais limpas. Essa busca vem se tornando uma tendéncia neste
tipo de negdcio e nem sempre estas tecnologias oferecem uma redugao nos custos
operacionais da empresa que, por enxergarem uma boa oportunidade de melhorarem
suas imagens, acabam absorvendo este aumento nos custos.

Mesmo assim, é importante frisar que, uma tecnologia dita limpa, deve sempre
se preocupar com a reutilizagdo de seus residuos, e uma alternativa para aliar redugcao
nos custos, seria a aplicacdo da quitosana como coagulante e sua reutilizagédo ao final
do processo de tratamento.

A reutilizacdo de materiais reciclaveis tem como principais objetivos a reducéo
da utilizagdo de recursos naturais, a diminuicdo de impactos ambientais causados
pelo descarte final e a redugao dos custos operacionais na aplicacdo e utilizacao
destes recursos. Porém, para promover a reutilizacdo da quitosana é inevitavel

promover sua separacao do lodo residual ao final do processo de tratamento.



Recentemente PHILIPPOVA, et al. (2011) mostraram que a aplicagéo de 6xidos
metalicos (um dos mais utilizados é o 6xido de ferro) sdo adequados para a
incorporagdo de particulas magnéticas em esferas poliméricas, conferindo aos
polimeros, propriedades que permitam uma forte resposta ao campo magnético
aplicado.

Desta forma, esferas de quitosana com nucleo magnético poderiam responder
a estimulos externos, permitindo sua separagdo do meio. Ao final do processo de
tratamento de efluentes, seria aplicado um campo magnético e o coagulante separado
do rejeito poderia ser utilizado em uma nova aplicacao.

Outra alternativa que merece destaque € o reaproveitamento da lama residual
do tratamento de efluente, através do seu uso direto como um coagulante no processo
de tratamento.

NAIR (2013), analisou a viabilidade de reutilizagdo de lamas residuais do
processo de tratamento de agua como coagulante para o pés-tratamento do lodo
produzido em uma estacao de tratamento de esgotos urbanos. Em seus experimentos
foram testadas diversas dosagens utilizando apenas a lama como coagulante e
também uma combinac¢do de lama com o coagulante puro. Em ambos os casos os
resultados foram satisfatérios para a reducao da turbidez do efluente.

Estudar o comportamento desta lama residual como coagulante ou como um
auxiliar na coagulagao para redugado da turbidez, pode ser uma alternativa para
diminuir o consumo de coagulante e consequentemente os custos operacionais de
uma estacao de tratamento. Contudo, estas alternativas de separacao ou reutilizagédo
do coagulante apresentam um grande obstaculo quando o polimero utilizado for
quitosana.

Com base nos estudos de HU (2013), observa-se que efluentes com indices de
turbidez préximos a 10.000 NTU, produzem um elevado volume de lama (40 mL/L)
em relacdo a quantidade de quitosana utilizada na coagulagdo (5 mg/L), o que
acarreta, assim, uma lama residual com concentragcdo muito pequena do coagulante.
Desta forma, a viabilidade do processo de separagao do polimero da lama residual e
utilizacdo da propria lama residual como coagulante, é dificultada pela propria
concentracédo de lama e baixa concentragao de coagulante.

Tendo em vista que a quitosana tem elevado custo financeiro, para que seu
uso enquanto coagulante seja viavel, a alternativa que podera ser estudada é a

reducao de sua dosagem aplicada no processo de tratamento.



Nos estudos realizados por HU (2013), por exemplo, s&o utilizados como
coagulantes para tratamento de aguas com 10.000 NTU de turbidez, o cloreto de
aluminio e quitosana. Nos resultados apresentados, para se obter uma reducido na
turbidez para 50 NTU, sao utilizados 5 mg/L de quitosana, enquanto que, para o
mesmo resultado, sdo necessarios 120 mg/L do cloreto de aluminio. Ou seja, em
comparagao a coagulantes de aluminio, verifica-se que o uso de quitosana é 25 vezes
menor, o que possibilita um estudo de viabilidade financeira para o processo com
quitosana.

Desta forma, o aprofundamento dos estudos da quitosana como um coagulante
de rejeitos se faz necessario, tendo em vista que sua utilizacdo pode ser uma
excelente opc¢ao para a industria da mineracéao, principalmente pelo carater ambiental
que ela agrega. Dentre os principais ganhos ambientais promovidos pela quitosana,
destaca-se que ela é um coagulante derivado de um residuo (cascas de crustaceos),
utilizado para o tratamento de outro residuo (efluente da barragem) e, por ser
biodegradavel, pode ser langada na natureza sem que cause nenhum impacto

ambiental relevante.



CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1 — Materiais Utilizados

a) Quitosana peso Molecular Médio
Fornecido pela Sigma-Aldrich Brasil Ltda; Referéncia: 448877

Grau de desacetilagédo: 85%

b) Acetona (C3HsO)
Fornecido pela Sigma-Aldrich Brasil Ltda; Referéncia: 650501
Densidade: 0,791 g/mL; Massa molar: 58,08 g/mol

c) Hidroxido de sodio 97% (lentilhas) PA (NaOH)
Fornecido pela Vetec; Referéncia: V000101
Densidade:2,13 g/mL; Massa molar: 40,00 g/mol

d) Metil-1-Pirrolidona-2 PA ACS (CsHoNO)
Fornecido pela Vetec; Referéncia: 60REAVETO01
Densidade: 1,03 g/mL; Massa molar: 99,13 g/mol

e) lodeto de Sodio PA (Nal)
Fornecido pela Dinamica; Referéncia: 60READIM02
Densidade: 3,67 g/mL; Massa molar: 149,89 g/mol

f) lodeto de Metila PA (CHal)
Fornecido pela Sigma-Aldrich Brasil Ltda; Referéncia: 289566
Densidade: 2,28 g/mL; Massa molar: 141,94 g/mol

g)  Acido Cloridrico PA (HCI)
Fornecido pela Vetec; Referéncia: V000154
Densidade: 2,28 g/mL; Massa molar: 141,94 g/mol



3.2 — Quitosana protonada

A quitosana foi protonada utilizando acido cloridrico de acordo com o método
realizado por HU, et al. (2013). Em um Erlenmeyer de 150 mL, foi dissolvido 1 g de
quitosana, em 99 mL de uma solugédo de acido cloridrico 1,0% (v/v) sob agitagéo

magnética durante 12 horas.

3.3 — Quaternizagao da quitosana

A quaternizagao da quitosana seguiu a metodologia realizada por CURTI, et al.
(2003). Em um Erlenmeyer de 150 mL foram adicionados 2 g de quitosana (grau de
desacetilacdo 85%) suspensa em 80 mL de N-metil-2-pirrolidona, 11 mL NaOH
aquoso (15% m/m), 11,4 mL de iodeto de metila e 4,8 g de iodeto de sddio. A cada 3
horas foram adicionados 0,6 g de NaOH sdlido e 2 mL de iodeto de metila até
completar 12 horas. A solugéo resultante foi mantida sob agitagdo a temperatura
ambiente durante um periodo total 24 h (CURTI et al., 2003).

3.3.1 — Purificagcao

Para purificagdo, foi utilizado o método proposto por SAJOMSANG, et al (2008)
com algumas modificagdes. A quitosana quaternizada foi precipitada com a utilizagao
de acetona e posteriormente filtrada.

Para promover a troca iénica entre o |- e CI-, o produto preparado foi dissolvido
em 40 mL de uma solugao de cloreto de sddio 10% (m/m) sob agitagdo magnética por
10 min. Em seguida, o polimero foi novamente precipitado com acetona e filtrado.

O material solido foi lavado em um Sistema Soxhlet FIGURA 11 (a) durante 5
horas e em seguida secado a vacuo FIGURA 11 (b), dando origem a flocos brancos

soluveis em agua.



Figura 11: (a) Sistema Soxhlet, (b) Secagem a vacuo.

3.3.2 — Caracterizagao da quitosana quaternizada

A estrutura da quitosana quaternizada foi caracterizada por meio das técnicas
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) de hidrogénio. E sua estabilidade térmica foi analisada através dos
métodos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Termogravimetria (TGA)
no LAMAYV e no LCQUI-CCT.

3.3.2.1 — Infravermelho com Transformada de Fourier

As andlises foram realizadas no LAMAYV, e os espectros de infravermelho foram
registrados em um espectrofotémetro de FT-IR modelo IR Prestige-21 da Shimadzu
FIGURA 12. As amostras de quitosana (QTS) e quitosana quaternizada (TMCc), foram
moidas e misturadas com KBr, em seguida, a mistura foi comprimida em forma de

pastilha.



Os espectros foram obtidos em 400-4.000 cm-! a uma resolugdo de 4 cm,

acumulando 25 varreduras.

Figura 12: Espectrometro de FT-IR.

3.3.2.2 — Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de RMN de 'H, foi realizada no LCQUI-CCT- UENF, utilizando
um espectrometro de ressonancia magnética Modelo Nuclear Bruker Ascend™ 500
Avance Ill HD, operando a uma frequéncia de 500 MHz para 'H. As amostras de
quitosana foram dissolvidas em HCI/D20 a 1% (v/v) a uma concentragao de 10 mg/mL.
Para confirmar os resultados da trimetilagdo da quitosana, os sinais obtidos foram

comparados aos resultados alcangados por CURTI, et al. (2003), FIGURA 13.
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Figura 13: RMN de 'H — Quitosana quaternizada.

3.3.2.3 — Termogravimetria

O TGA foi realizado no LAMAV-UENF, utilizando um equipamento Modelo
Q5000 da TA Instruments FIGURA 15, operando num intervalo entre 30 e 1030 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

A andlise termogravimétrica da quitosana e da quitosana modificada foi
realizada para determinar a variagdo de massa em funcdo da temperatura das
amostras, afim de comparar com a literatura e evidenciar a ocorréncia da modificagao
do polimero (MUCHA; PAWLAK, 2005).



Figura 14: Equipamento de TGA.

3.3.2.4 — Calorimetria Diferencial de Varredura

O DSC foi realizado no LAMAV-CCT-UENF, utilizando um equipamento Modelo
Q2000 da TA Instruments FIGURA 14, operando num intervalo entre -90 e 335 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

A analise da estabilidade térmica da quitosana e da quitosana modificada foi
realizada para determinar os eventos térmicos tipicos de cada amostra, afim de
comparar com a literatura e evidenciar a ocorréncia da quaternizagado da quitosana
(MUCHA; PAWLAK, 2005).



Figura 15: Equipamento de DSC

3.4 — Sistema de Tratamento de Efluente de Rejeito

3.4.1 — Caracterizagao da agua bruta

A agua bruta FIGURA 16, foi coletada na barragem de rejeitos da unidade da
Votorantim Metais no municipio de Mirai. Com capacidade de 31,2 x 106 m3, a
barragem de rejeito recebe contribuicao hidrica de trés formas: descarte de rejeito do
processo de beneficiamento de bauxita, por meio de sua bacia de capitagdo com 3,01
kmZ, recebendo contribuigdo através de precipitagcdes e nascentes localizadas em seu
interior.

A caracterizagédo da agua bruta foi realizada com a medi¢ao de temperatura da
amostra e do ambiente no momento da coleta. E posteriormente no laboratério, com

a medicéo de turbidez e pH.



Figura 16: Agua bruta.

3.4.2 — Ensaios de JAR TEST

No que se refere ao processo de tratamento dos efluentes do rejeito de bauxita,
0 mesmo subdivide-se em 03 etapas, sendo elas coagulagdo, floculagcdo e
decantacdo, ndao havendo qualquer outro tipo de tratamento primario ou filtracdo
posterior a etapa de decantagao.

Os ensaios com Jar Test, FIGURA 17, foram divididos em duas fases. Na
primeira fase, os ensaios foram feitos com a quitosana protonada. Estes ensaios
foram realizados nos laboratérios da Empresa Bauminas, localizada no Municipio de
Cataguases, MG.

Na segunda fase, os ensaios foram realizados utilizando a quitosana
quaternizada, e foram feitos nos laboratérios da Empresa Bauminas e na Universidade
Estadual do Rio de Janeiro — UERJ, no Laboratério de Biorremediacdo e
Fitotecnologias — LABIFI.

A proposta metodoldgica para os ensaios de Jar Test tem como referéncia os

experimentos de SPINELLI (2001), e foram realizados da mesma forma para as duas



fases do estudo. A ideia € que estes sejam realizados visando encontrar as dosagens
ideais de coagulante e alcalinizante, o tempo de coagulagao e floculagdo, o pH, o
gradiente de velocidade e o tempo de decantagéao.

Figura 17: Ensaio de Jar Test.

3.4.2.1 — Determinacgéao do pH e quantidade de coagulante

Para determinacdo de pH e da quantidade de coagulante (quitosana), foram
feitos testes com diferentes fragdes de coagulante e de alcalinizante TABELAS 3,4 e
5. Para a simulagéo das etapas de coagulagao, floculagao e decantagao, o gradiente
de velocidade, tempo de mistura e decantagéo foram mantidos fixos.

Coagulagao - Gradiente de Velocidade: 120 rpm; Tempo de agitagéo: 3
minutos;

Floculagao - Gradiente de Velocidade: 50 rpm; Tempo de agitagao: 15 minutos;

Decantacédo — 20 minutos.



Tabela 3: Dosagem de coagulante e alcalinizante.

Teste

Dosagens de Quitosana
(mg/L)

Dosagens de solugao
NaOH (mLI/L)

N o s W N e

1

3

5
10
15
20
30

1

N

Tabela 4: Dosagem de coagulante e alcalinizante.

Teste Dosagens de Quitosana | Dosagens de solugao
(mg/L) NaOH (mLI/L)
8 1 2
9 3 2
10 5 2
11 10 2
12 15 2
13 20 2
14 30 2

Tabela 5: Dosagem de coagulante e alcalinizante.

Teste Dosagens de Quitosana | Dosagens de solugao
(mg/L) NaOH (mL/L)
15 1 5
16 3 5
17 5 5
18 10 5
19 15 5
20 20 5
21 30 5

Terminada as trés etapas, foram coletadas amostras do efluente para analise
de turbidez e escolhido aquele que obteve o melhor resultado para a redugao da

turbidez.



3.4.2.2 — Etapa de coagulagao

Apds escolhidas as melhores fragdes de coagulante e do alcalinizante, a
préxima etapa foi a otimizagdo do gradiente de velocidade e o tempo de mistura
rapida.

Foram realizados ensaios variando o gradiente de velocidade e o tempo de
mistura rapida TABELAS 6, 7 e 8. Terminado os ensaios, foram coletadas amostras

do efluente para andlise de turbidez e escolhido o que obteve o melhor resultado.

Tabela 6: Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida.

T Gradiente de Tempo de
este . . .
Velocidade (rpm) | mistura (min.)

22 100 1

23 110 1

24 120 1

25 130 1

26 140 1

27 150 1

28 160 1

Tabela 7: Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida.

Teste Gra_diente de _Tempo d_e
Velocidade (rpm) | mistura (min.)
29 100 2
30 110 2
31 120 2
32 130 2
33 140 2
34 150 2
35 160 2




Tabela 8: Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida.

Teste Gra_diente de _Tempo d_e
Velocidade (rpm) | mistura (min.)
36 100 3
37 110 3
38 120 3
39 130 3
40 140 3
41 150 3
42 160 3

3.4.2.3 — Etapa de floculagao

Foram realizados ensaios variando com gradiente de velocidade e o tempo de
mistura lenta. Terminado os ensaios, foram coletadas amostras do efluente para

andlise de turbidez e escolhido o que obtiver o melhor resultado.

Tabela 9: Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta

Teste Gra_diente de _Tempo d_e
Velocidade (rpm) | mistura (min.)
43 20 5
44 30 5
45 40 5
46 50 5
47 60 5
48 70 5
49 80 5




Tabela 10: Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta.

Teste Gra_diente de _Tempo d_e
Velocidade (rpm) | mistura (min.)
50 20 10
51 30 10
52 40 10
53 50 10
54 60 10
55 70 10
56 80 10

Tabela 11: Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta.

Teste Gra_diente de _Tempo dg
Velocidade (rpm) | mistura (min.)
57 20 15
58 30 15
59 40 15
60 50 15
61 60 15
62 70 15
63 80 15

3.4.2.4 — Determinagao do Tempo de Decantagao

Apds todas as outras etapas, foi feito o teste para a determinagao do tempo de
decantacao. Terminado o teste, foram coletadas amostras do efluente para analise de

turbidez e escolhido o que obteve o melhor resultado.

Tabela 12: Tempo de decantagao

Teste Tempo de c_iecantagéo
(min.)
64 5
65 10
66 15
67 20
68 25
69 30
70 35




CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizagao da quitosana quaternizada

4.1.1 — Infravermelho com Transformada de Fourier

Partindo dos espectros vibracionais na regiao do infravermelho da quitosana e
quitosana metilada, FIGURA 18, foi possivel avaliar as alteragcdes na estrutura da
quitosana.

O espectro de infravermelho da quitosana, exibiu uma banda larga e intensa
centrada em 3450 cm', que é atribuida ao estiramento vibracional dos grupos —OH e
—NH, e o sinal em 2900 cm' referentes as ligagdes C-H. Os sinais em 1642 cm-!
correspondem ao estiramento de C=0, em 1600 cm' N-H, 1379 cm™' ao estiramento
de —-NHCO cm' e em 1258 cm™" ao estiramento de C-N (SANTOS et al., 2016).

Ao comparar os espectros de infravermelho da Quitosana com o da TMCc,
algumas diferengas podem ser verificadas para a confirmagao da quaternizagao da
quitosana.

O sinal observado em 1480 cm™' do espectro da TMCc é atribuido ao grupo
metil ligado ao grupo aménio quaternario —N*(CHs)3, o que nao & observado no
espectro de Quitosana (WANG et al., 2016).

Outra evidéncia da metilagdo da quitosana é a auséncia do sinal em
1600 cm™' no espectro da TMCc, que é atribuido a deformagéo angular da ligagao da
amina primaria observado no espectro da Quitosana (SANTOS et al., 2016).

Também pode ser observado no espetro de TMCc um deslocamento do sinal
em 2937 cm™' que é atribuido as ligagdes C-H, provocado pela presenca de grupos
metil na estrutura da TMCc (MARTINS et al., 2011).

A banda centrada em 3450 cm-' atribuida ao estiramento vibracional dos

grupos —OH e —NH observada no espectro de Quitosana é observada em menor

intensidade nos espectro de TMCc. Este fato pode ser explicado pela ocorréncia de
um estreitamento na banda de ligacdao hidrogénio dos grupos (NH e OH) que

evidencia a metilagao (MARTINS et al., 2011).
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Figura 18: FT-IR — Quitosana e quitosana quaternizada.

4.1.2 - Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN 'H da amostra TMCc FIGURA 19, mostram os
deslocamentos quimicos atribuidos a ocorréncia de metilacdo nos sitios reativos nas
cadeias de quitosana.

O atomo de hidrogénio ligado ao carbono 1 do anel é responsavel pelo conjunto
de sinais que variam de 4,5 a 5,5 ppm. O sinal observado em 3,3 ppm pertence aos
hidrogénios dos grupos metilas das ligagdes de trimetilagdo com o grupo amino, o que
comprova a quaternizagao da quitosana (CURTI et al., 2003).

Os resultados obtidos estdo em acordo com a metodologia utilizada para a
metilacdo da quitosana. Mas vale lembrar, que CURTI, et al. (2003), relata que a

quaternizagao é fortemente afetada pelas condicbes de reacao, e que esta poderia



ser alterada com a mudanga da alcalinidade do meio e com a disponibilidade de iodeto
de metila.
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Figura 19: RMN de 'H — Quitosana quaternizada.

4.1.3 - Termogravimetria

A quitosana pura apresenta dois estagios de degradagao. Na primeira etapa,
que ocorre entre 40 e 150 °C. E uma segunda etapa que ocorre entre 230 e 500 °C.
Na primeira etapa, a perda de peso, € atribuida a evaporagao de agua, que ocorre em
funcdo da morfologia, cristalinidade e hidrofilicidade do polimero.

A perda de massa na segunda etapa, é atribuida a decomposigao térmica do
biopolimero, bem como da sua vaporizacdo e eliminacdo de produtos volateis.
Também pode ser observado que a decomposicao deste material ndo se completa
mesmo acima de 700°C (NETO et al., 2005; ROTTA et al. 2011)

Para a quitosana quaternizada o primeiro evento € muito semelhante ao da
quitosana pura, ocorrendo a perda de agua dentro de uma faixa de temperatura entre
40 e 150 °C.

O segundo evento térmico correspondente a degradagao térmica do polimero,

ocorre em uma faixa de temperatura menor que o da quitosana pura, entre 170 e 300



°C para a amostra de quitosana quaternizada. Esta redugao nas temperaturas de
degradacéo térmica para a quitosana quaternizada em relagéo a quitosana pura, sao
relatadas e podem ser observadas nos estudos realizados por (BRITTO; CAMPANA-
FILHO, 2004).

A quitosana quaternizada reduziu sua estabilidade térmica em relagdo a
quitosana protonada, devido principalmente a perda da forga das interacdes intra-
cadeia causada pela introducdo dos grupos metil na cadeia lateral, pela perda dos
hidrogénios iniciais e redugao na cristalinidade no derivado metilado (Martinz et
al.,2011)
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Figura 20: TGA — Quitosana protonada, quitosana quaternizada.

4.1.4 — Calorimetria Diferencial de Varredura

Os picos endotérmicos em (129,9 °C) para a Quitosana, (110,5 °C) para a
TMCi, e (118,6 °C) para a TMCc, sao os primeiros eventos térmicos registrados, e
podem ser relacionados a evaporagdo da agua presente nas amostras, cuja area
depende do historico de secagem da amostra. A alteracdo nos picos endotérmicos
relacionados com a evaporagao de agua sao previstos, e podem refletir a mudanca

da estrutura da quitosana apds a metilacdo (GONIL et al., 2011).



O segundo evento térmico ocorre com os picos exotérmicos identificados como
a decomposigao térmica dos polimeros Quitosana (306 °C), TMCi (236 °C) e TMCc
(238 °C).

A reducao na transi¢ao térmica apds a quaternizacado da quitosana pode ser
atribuida a introducédo dos grupos metil incorporados aos atomos de nitrogénio, que
provocaram uma reducao na resisténcia da cadeia e da cristalinidade em relagao ao
polimero original (SANTOS et al., 2016).
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Figura 21: DSC — Quitosana, quitosana quaternizada.

Os intervalos de temperatura e suas respectivas perdas de massa observados
nas etapas das curvas de TG, bem como os picos apresentados nas curvas de DSC
estdo resumidos na TABELA 13.

Os resultados apresentados estdo coerentes com os eventos observados nas
curvas TG e concordam com PATEL et al., 2015, que descreveu a redugao da

temperatura de transi¢do vitrea da quitosana pura para derivados de quaternizados.



Tabela 13: Resultados de TG e DSC para a decomposigéo térmica das amostras de

quitosana e quitosana quaternizada.

Material Evento TG DSC
Térmico (Intervalos de temperatura//C)| (Picos/°C)
Quitosana Desidratacgdo 40-150 129,9 (endo)
Pura Decomposicdo 230-500 306 (exo)
Quitosana Desidratacdo 40-150 118,6 (endo)
Quaternizada Decomposicdo 170-300 238 (exo)

4.2 — Sistema de Tratamento de Efluente de Rejeito

4.2.1 — Caracterizagcao da agua bruta

Como apresentado anteriormente, a caracterizagéo da agua bruta foi realizada
com a medi¢ao de temperatura da amostra e do ambiente no momento da coleta. E
posteriormente no laboratdério, com a medicao de turbidez e pH.

Os resultados para caracterizagado da agua bruta séo apresentados abaixo, o
parametro turbidez merece destaque e pode ser considerado muito alto em relagcao
ao parametro maximo de langamento permitido na legislagdo. Com um indice acima

de 9.000 NTU, ultrapassa em 90 vezes o maximo permitido na legislacao.

o Caracteristicas da coleta:
Condigcbdes meteorolégicas: Sol
Temperatura do ar: 24°C
Horario da coleta: 10:33 h
Data: 25/08/2015

o Caracteristicas da agua bruta:
Turbidez: 9.030 NTU
Temperatura da agua: 22°C
pH: 5,13



4.2.2 — Ensaios de Jar Test com quitosana protonada

4.2.2.1 - Determinacao da dosagem de coagulante e melhor pH

Para determinacido a dosagem de quitosana protonada e o melhor pH para a
coagulagéo foram realizados 21 ensaios TABELAS 14, 15 e 16. Nestes ensaios os
valores do coagulante e do alcalinizante foram variados, enquanto os valores para as
outras etapas da reagcao foram mantidos fixos.

A FIGURA 22, apresenta a evolucao dos resultados de turbidez com a variacao
do coagulante e pH da reagao.

Ao final, o melhor resultado para reducdo na turbidez foi escolhido e as

dosagens de quitosana e alcalinizante, repetidos nas outras etapas de tratamento.

Tabela 14: Dosagem de coagulante e alcalinizante.

Teste Dosagens de Dosagens desolugao H Turbidez

Quitosana(mgl/L) NaOH (mL/L) P (NTU)

1 1 1 5,8 3240

2 3 1 5,8 3590

3 5 1 5,8 4087

4 10 1 5,8 3950

5 15 1 5,8 3981

6 20 1 5,8 4183

7 30 1 5,8 4528

Tabela 15: Dosagem de coagulante e alcalinizante.

Teste Dosagens de Quitosana | Dosagens de solugao oH Turbidez

Protonada (mg/L) NaOH (mLI/L) (NTU)
8 1 2 6,8 280,1
9 2 6,8 276,9
10 5 2 6,8 311,7
11 10 2 6,8 315,3
12 15 2 6,8 354,4
13 20 2 6,8 412,8
14 30 2 6,8 437,7




Tabela 16: Dosagem de coagulante e alcalinizante.

Teste Dosagens de Quitosana | Dosagens desolugéao oH Turbidez

Protonada (mg/L) NaOH (mLI/L) (NTU)

15 1 5 7,5 86,9

16 3 5 7,5 84,1

17 5 5 7,5 79,7

18 10 5 7,5 88,3

19 15 5 7,5 125,2

20 20 5 7,5 127,9

21 30 5 7,5 141,6
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Figura 22: Determinagao de coagulante e alcalinizante.

Observando as TABELAS 14, 15 e 16, e com o auxilio do FIGURA 22, péde-se
verificar que o melhor resultado para a redugao de turbidez no efluente ocorreu no
ensaio 17, com uma dosagem de quitosana protonada de 5 mg/L. As dosagens
menores que 5 mg/L nao foram suficientes para alcangar o resultado deste ensaio,
que pode ser explicado pela baixa concentragdo do polimero no meio. Ja as dosagens

maiores que 5 mg/L, também nao conseguiram atingir o indicie de redugéo do ensaio



17. Este fato é relatado por HU, et al. (2013), que relaciona a perda de eficiéncia com
o aumento da dosagem de quitosana protonada com o fato dos coloides serem
estabilizados novamente pela repulsdo entre os polimeros carregados positivamente.

A adigdo de NaOH, foi para encontrar o pH mais eficiente para o tratamento
utilizando quitosana protonada. Como mostram as TABELAS 14, 15 e 16, e a FIGURA
20, a melhor dosagem da solugao de NaOH encontrada foi de 5 mL/L.

Observa-se nitidamente a influéncia do pH na eficiéncia do tratamento. Pois
dependendo o pH de coagulagado, o grupo amino da quitosana podera ou nao estar
protonado, e assim, interagir com as particulas coloidais carregadas negativamente
(SPINELLI, 2001). O melhor valor de pH encontrado foi de 7,5.

O melhor resultado para reducéo de turbidez foi do ensaio 17, que apresentou
uma reducao de 9.030 NTU para 79,7 NTU, com uma eficiéncia de 99,11 %.

Com esse resultado, para as etapas de coagulagao, floculagao e decantagao,

foi fixado a dosagem de quitosana em 5 mg/L e 5 mL/L para a solugdo de NaOH.

4.2.2.2 - Etapa de coagulagao

Também conhecido como teste de mistura rapida, a etapa de coagulagao tem
a finalidade de dispersar o coagulante de forma rapida e o mais uniforme possivel no
efluente. Com isso, busca promover rapidamente, o maior numero de colisées entre o
coagulante carregado positivamente e as particulas coloidais de carga negativa. A
quebra da estabilidade das particulas coloidais e a formagao dos flocos sdao muito
influenciadas pela intensidade da mistura e pelo tempo de mistura (VADASARUKKALI,
GAGNON, 2015).

Por isso, nesta etapa foram avaliados os melhores valores para o gradiente de
velocidade (G) e o tempo de mistura rapida (TMR).

Foram realizados 21 ensaios, variando os valores do gradiente de velocidade
e tempo de mistura rapida, TABELAS 17, 18 e 19. A FIGURA 23, apresenta a evolugao
dos resultados de turbidez com a variagdo destes parametros, e facilita uma melhor
observacao dos melhores resultados.

Ao final, o resultado mais eficiente para redugao na turbidez foi escolhido e o
gradiente de velocidade e tempo de mistura, repetidos nas outras etapas de

tratamento.



Tabela 17: Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida.

Teste Gra_diente de _Tempo d_e Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
22 100 1 75,3
23 110 1 67,8
24 120 1 69,5
25 130 1 73,9
26 140 1 66,4
27 150 1 80,3
28 160 1 74,2

Tabela 18: Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida.

Teste Gra_diente de .Tempo dfa Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
29 100 2 77,1
30 110 2 73,6
31 120 2 74,5
32 130 2 76,2
33 140 2 68,9
34 150 2 76,5
35 160 2 73,5

Tabela 19: Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida.

Teste Gra_diente de _Tempo dg Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
36 100 3 81,2
37 110 3 79,5
38 120 3 79,7
39 130 3 74,8
40 140 3 72,9
41 150 3 77,8
42 160 3 82.3
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Figura 23: Coagulagado — determinacgéo de G e TMR.

O melhor resultado para a reducao de turbidez apresentado nas TABELAS 17,
18 e 19, para os testes de definicdo de gradiente de velocidade e tempo de mistura
rapida, foi o do ensaio 26. Com gradiente de velocidade em 140 rpm e tempo de
mistura em 1 minuto.

Com a agitagado menor que 140 rpm, provavelmente o numero de colisdes entre
o coagulante e as particulas solidas do efluente foram menores. O resultado pode ser
observado visualmente dentro dos jarros de teste, com a formagéao de flocos menores
e, portanto, mais leves. Este fato, prejudicou a eficiéncia no tratamento que
apresentou nivel de turbidez mais alto (SPINELLI, 2001).

O gradiente de agitagdo maior que 140 rpm pode ter ocasionado a destruicao
dos flocos formados e resultado numa eficiéncia menor na remogao da turbidez.

Para os tempos de agitagcao superiores a 1 minuto, também foi observado a
formacgao de flocos menores, resultado numa turbidez residual maior. O que também
pode ser explicado pela quebra dos flocos formados, devido ao excesso de tempo de
agitagéo (SPINELLI, 2001).



Nesta etapa do tratamento, a reducao na turbidez foi de 9.030 NTU para 66,4
NTU, aumentando a eficiéncia total de remocao de 99,1 % para 99,2 %.

Para a proxima etapa de testes, foram fixados a dosagem de quitosana em 5
mg/L, 5 mL/L para a solugdo de NaOH, a velocidade de agitagdo em 140 rpm e o

tempo de agitacdo rapida em 1 minuto.

4.2.2.3 - Etapa de floculagao

Também conhecida como etapa de mistura lenta, a funcéo primaria da
floculacdo € aumentar as chances de contato entre os flocos formados na etapa de
coagulacédo, que ainda ndo sao sedimentaveis por seu peso proprio, mas sem que 0s
mesmos se destruam.

Com a evolucdo da floculacao, os flocos formados aumentam seu tamanho,
ganhando massa e tornando-se sedimentaveis.

A velocidade e o tempo de mistura devem ser ajustados, pois pode ocorrer a
sedimentacao dos flocos dentro do préprio floculador, podendo causar entupimento.
O ajuste também evita que ocorra o rompimento ou a quebra dos flocos ja formados.

Assim, nesta etapa foram avaliados os melhores valores para o gradiente de
velocidade (G) e o tempo de mistura lenta (TML).

Foram realizados 21 ensaios, variando os valores do gradiente de velocidade
e tempo de mistura lenta TABELAS 20, 21 e 22. A FIGURA 24, apresenta a evolugao
dos resultados de turbidez com a variacdo destes parametros.

Ao final, o resultado mais eficiente para reducao na turbidez foi escolhido e o
gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta, repetidos na ultima etapa de

tratamento.



Tabela 20: Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta.

Teste Gra_diente de _Tempo d_e Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
43 20 5 63,9
44 30 5 65,8
45 40 5 62,4
46 50 5 63,7
47 60 5 65,2
48 70 5 66,1
49 80 5 64,6

Tabela 21: Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta.

Teste Gra_diente de _Tempo dfa Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
50 20 10 62,9
51 30 10 63,7
52 40 10 59,8
53 50 10 64,4
54 60 10 63,8
55 70 10 63,2
56 80 10 65,1

Tabela 22: Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta.

Teste Gra_diente de _Tempo dfa Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
57 20 15 64,5
58 30 15 62,9
59 40 15 65,2
60 50 15 66,4
61 60 15 63,7
62 70 15 64,3
63 80 15 64,4
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Figura 24: Floculagédo — determinagéo de G e TML.

Para a determinagcdo do melhor gradiente de velocidade e tempo de mistura
lenta na etapa de floculagéo, o resultado que apresentou a menor turbidez TABELAS
20, 21 e 22, foi 0 ensaio numero 52. Com G = 40 rpm e TML = 10 minutos.

Da mesma forma que na etapa de coagulagdo, ou seja, com velocidades
inferiores a de melhor resultado, os nimeros de colisdbes entre os flocos foram
menores, prejudicando o aumento no tamanho destes flocos e eventualmente a
reducdo na turbidez.

Com o gradiente de agitagcao maior que 40 rpm, a analise também é parecida.
O choque entre os flocos numa velocidade maior, pode ter provocado a quebra e a
destruicao destes flocos. Interferindo negativamente na eficiéncia de tratamento.

Os tempos de agitagao lenta, tanto menores quanto maiores que 10 minutos,
prejudicaram a eficiéncia na redugéao de turbidez. Valores menores podem néo ter sido
suficientes para uma boa formacido de flocos. E valores superiores, podem ter

provocado a quebra dos flocos.



Nesta etapa do tratamento, a reducao na turbidez foi de 9.030 NTU para 59,8
NTU, comparando com a etapa anterior, houve uma melhoria na eficiéncia de 99,2 %
para 99,3%.

Para a ultima etapa de testes, foram fixados a dosagem de quitosana em 5
mg/L, 10 mL/L para a solucdo de NaOH, a velocidade de agitagao rapida em 140 rpm,
o tempo de agitagao rapida em 1 minuto, a velocidade de agitagao lenta em 40 rpm e

o tempo de agitacdo lenta em 10 minutos.

4.2.2.4 — Etapa de decantagao

Esta é a ultima etapa no processo de tratamento dos efluentes. O rejeito, apos
ser floculado passam pelos decantadores, onde ocorre a sedimentagao dos flocos. O
lodo sedimentado no fundo dos decantadores é retirado e levado novamente para a
barragem de rejeitos, a agua tratada é coletada através de calhas superficiais e
devolvida ao meio ambiente.

O parametro avaliado nesta etapa foi o tempo de decantagao, ou seja, o tempo
em que os flocos formados levam para se depositarem no fundo do decantador. Nesta
etapa, quanto menor for o tempo de decantagao, melhor para o sistema, pois com
tempos menores de decantacdo, a vazdo de tratamento da estagcdao pode ser
aumentada.

Foram realizados 7 ensaios, variando os tempos de decantagdo, como
verificado na TABELA 23. Ja a FIGURA 25, apresenta a evolugao dos resultados de
turbidez com a variagédo destes tempos.

Ao final, foram avaliados o resultado para redugao na turbidez e com menor

tempo de decantacéo.

Tabela 23: Tempo de decantacao.

Tempo de decantagdao | Turbidez
Teste .
(min.) (NTU)
64 5 66,4
65 10 60,1
66 15 59,8
67 20 59,8
68 25 59,6
69 30 59,5
70 35 59,5
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Figura 25: Determinagéo do tempo de decantagao.

Comparando-se os resultados de tempo de decantagao e reducao de turbidez
na TABELA 23, pode-se observar que, como esperado, ocorre a redugao na turbidez
com o avancgo do tempo de decantagdo. Porém, percebe-se que apds o ensaio 65,
com 10 minutos de decantacdo, a redug¢ao na turbidez é muito baixa em relagao ao
tempo de espera.

Desta forma, o melhor resultado deve ser o do ensaio 65, com um tempo de
decantacao de 10 minutos e turbidez de 60,1 NTU.

4.2.2.5 — Sistema de tratamento
Apds os 70 ensaios realizados para a otimizacdo do sistema de tratamento

utilizando a quitosana protonada como coagulante, os paradmetros para cada etapa de

tratamento foram definidos em:



° Dosagem de quitosana protonada: 5 mg/L

° pH de reacgao: 7,5

. Gradiente de velocidade para coagulagao: 140 rpm
° Tempo de mistura rapida: 1 minuto

o Gradiente de velocidade de floculagéo: 40 rpm

. Tempo de mistura lenta: 10 minutos

° Tempo de decantacdo: 10 minutos

Com a utilizacao destes parametros os estudos com Jar Test alcangaram uma
reducao de 9.030 NTU para 60,1 NTU e apresentaram uma eficiéncia no sistema de
tratamento de 99,3 %.

A eficiéncia obtida na redugédo de turbidez em efluentes de mineracao de
bauxita mostra que a quitosana protonada pode ser considerada um bom coagulante

a ser utilizado em estacdes de tratamento.

4.2.3 — Ensaios de JAR TEST com quitosana quaternizada

4.2.3.1 — Determinacao da dosagem de coagulante e melhor pH

Foram realizados 21 ensaios TABELAS 24, 25 e 26, com variagdo nos valores
do coagulante e do alcalinizante, os valores para as outras etapas da reagéo foram
mantidos fixos.

Ao final, o melhor resultado para reducao na turbidez foi escolhido e as
dosagens de quitosana e alcalinizante foram fixados para as outras etapas de

tratamento.



Tabela 24: Dosagem de coagulante e alcalinizante.

Teste Dosagens_de Quitosana | Dosagens de solugao oH Turbidez
Quaternizada (mg/L) NaOH (mLI/L) (NTU)
1 1 1 6,9 76,2
2 3 1 6,9 55,9
3 5 1 6,9 15,8
4 10 1 6,9 25,8
5 15 1 6,9 68,4
6 20 1 6,9 90,1
7 30 1 6,9 92,3
Tabela 25: Dosagem de coagulante e alcalinizante.
Teste Dosagens.de Quitosana | Dosagens de solucgao oH Turbidez
Quaternizada (mg/L) NaOH (mL/L) (NTU)
8 1 2 8,8 215,3
9 3 2 8,8 189,7
10 5 2 8,8 143,9
11 10 2 8,8 136,1
12 15 2 8,8 147,5
13 20 2 8,8 218,9
14 30 2 8,8 222,6
Tabela 26: Dosagem de coagulante e alcalinizante.
Teste Dosagens.de Quitosana | Dosagens de solugao oH Turbidez
Quaternizada (mgl/L) NaOH (mLI/L) (NTU)
15 1 5 9,3 369,6
16 3 5 9,3 394,7
17 5 5 9,3 298,5
18 10 5 9,3 325,3
19 15 5 9,3 356,7
20 20 5 9,3 410,9
21 30 5 9,3 562,8
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Figura 26: Determinagéo de coagulante e pH.

O melhor resultado para a redugao de turbidez no efluente ocorreu no ensaio
3, com uma dosagem de quitosana quaternizada de 5 mg/L, da solugédo de NaOH de
1 mL/L e o melhor pH para a reacgao de 6,9.

O ensaio 3 apresentou uma redugao de 9.030 NTU para 15,8 NTU, com uma
eficiéncia no tratamento de 99,8 %.

Com esse resultado, para as etapas de coagulagao, floculagao e decantagao,
foi fixado a dosagem de quitosana quaternizada em 5 mg/L e 1 mL/L para a solugéo
de NaOH.

4.2.3.2 — Etapa de coagulagao

No teste de mistura rapida, foram avaliados os melhores valores para o
gradiente de velocidade (G) e o tempo de mistura rapida (TMR).

Foram realizados 21 ensaios, variando os valores do gradiente de velocidade
e tempo de mistura rapida, TABELAS 27, 28 e 29. A FIGURA 27, apresenta a evolugao
dos resultados de turbidez com a variagao destes parametros.



Ao final, o resultado mais eficiente para reducao na turbidez foi escolhido e o

gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida, repetidos nas outras etapas de

tratamento.
Tabela 27: Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida.
Teste Gradiente de Tempo de Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
22 100 1 14,8
23 110 1 14,5
24 120 1 13,9
25 130 1 14,1
26 140 1 13,8
27 150 1 13,6
28 160 1 13,9
Tabela 28: Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida.
Teste Gradiente de Tempo de Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
29 100 2 15,3
30 110 2 15,6
31 120 2 14,1
32 130 2 15,5
33 140 2 14,9
34 150 2 14,8
35 160 2 14,3
Tabela 29: Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida.
Teste Gradiente de Tempo de Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
36 100 3 15,1
37 110 3 14,9
38 120 3 15,8
39 130 3 15,4
40 140 3 16,7
41 150 3 16,3
42 160 3 15,9
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Figura 27: Coagulacdo — Determinagéo de G e TMR.

O melhor resultado para a reducéao de turbidez apresentado nas FIGURAS 27,
28 e 29, para os testes de definicdo de gradiente de velocidade e tempo de mistura
rapida, foi o do ensaio 27, com gradiente de velocidade em 150 rpm e tempo de
mistura em 1 minuto.

Nesta etapa do tratamento, a redug¢ao na turbidez foi de 9.030 NTU para 13,6
NTU, aumentando a eficiéncia total de remocao de 99,8 % para 99,8%.

Para a préxima etapa de testes, foram fixados a dosagem de quitosana
quaternizada em 5 mg/L, 1 mL/L para a solucdo de NaOH, a velocidade de agitacao

em 150 rpm e o tempo de agitacéo rapida em 1 minuto.

4.2.3.3 - Etapa de floculagao

Na etapa de mistura lenta, foram avaliados os melhores valores para o
gradiente de velocidade (G) e o tempo de mistura lenta (TML).

Foram realizados 21 ensaios, variando os valores do gradiente de velocidade
e tempo de mistura lenta, TABELAS 30, 31 e 32. A FIGURA 28, apresenta a evolugcao

dos resultados de turbidez com a variacao destes parametros.



Ao final, o resultado mais eficiente para reducao na turbidez foi escolhido e o

gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta, repetidos na ultima etapa de

tratamento.
Tabela 30: Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta.
Teste Gradiente de Tempo de Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
43 20 5 134
44 30 5 13,7
45 40 5 13,1
46 50 5 13,9
47 60 5 12,9
48 70 5 13
49 80 5 13,2
Tabela 31: Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta.
Teste Gradiente de Tempo de Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
50 20 10 12,7
51 30 10 13,9
52 40 10 11,1
53 50 10 11,8
54 60 10 12,4
55 70 10 12,5
56 80 10 13,6
Tabela 32: Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta.
Teste Gradiente de Tempo de Turbidez
Velocidade (rpm) | mistura (min.) (NTU)
57 20 15 12,4
58 30 15 131
59 40 15 13,9
60 50 15 13,6
61 60 15 134
62 70 15 134
63 80 15 13,9
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Figura 28: Floculagdo — Determinagéo de G e TML.

O resultado que apresentou a menor turbidez, FIGURAS 30, 31 e 32, foi o
ensaio numero 52. Com G =40 rpm e TML = 10 minutos.

Nesta etapa do tratamento, a reducao na turbidez foi de 9.030 NTU para 11,1
NTU, comparado com a etapa anterior, houve uma melhoria na eficiéncia de 99,8 %
para 99,8 %.

Para a ultima etapa de testes, foram fixados a dosagem de quitosana
quaternizada em 5 mg/L, 1 mL/L para a solugdo de NaOH, a velocidade de agitagcao
rapida em 150 rpm, o tempo de agitacéo rapida em 1 minuto, a velocidade de agitacéo

lenta em 40 rpm e o tempo de agitagéo lenta em 10 minutos.

4.2.3.4 — Etapa de decantagao

Na etapa de decantagao, foram realizados 7 ensaios, variando os tempos de
decantacao TABELA 33. A FIGURA 29, apresenta a evolugdo dos resultados de
turbidez com a variacédo destes tempos.

Ao final, foram avaliados o resultado para redugao na turbidez e com menor

tempo de decantacéo.



Tabela 33: Tempo de decantagao.

Teste Tempo de glecantagéo Turbidez
(min.) (NTU)
64 5 13,4
65 10 12,7
66 15 12,2
67 20 11,1
68 25 11,1
69 30 11,1
70 35 11,1
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Figura 29: Determinagao do tempo de decantagao.

Comparando os resultados da redugao na turbidez com a variagéo dos tempos
de decantacdo, TABELA 33, observa-se que ocorre a reducdo na turbidez com o
avanco do tempo de decantacéo.

A partir do ensaio 67, com 20 minutos de decantagao, ocorre uma estabilizacao
na turbidez.
Desta forma, o melhor resultado deve ser considerado o do ensaio 67, com um tempo

de decantacdo de 20 minutos e turbidez de 11,1 NTU.



4.2.3.5 — Sistema de tratamento

Apds os 70 ensaios realizados para a otimizacdo do sistema de tratamento
utilizando a quitosana quaternizada como coagulante, os parametros para cada etapa

de tratamento foram definidos em:

° Dosagem de quitosana quaternizada: 5 mg/L

° pH de reacgao: 6,9

o Gradiente de velocidade para coagulagao: 150 rpm
o Tempo de mistura rapida: 1 minuto

o Gradiente de velocidade de floculagéo: 40 rpm

° Tempo de mistura lenta: 10 minutos

° Tempo de decantacao: 20 minutos

Com a utilizacao destes parametros os ensaios com Jar Test alcancaram uma
reducao de 9.030 NTU para 11,1 NTU e apresentaram uma eficiéncia no sistema de
tratamento de 99,8 %.

A eficiéncia obtida na reducido de turbidez em efluentes de mineracao de
bauxita mostra que a quitosana quaternizada pode ser considerada um excelente

coagulante a ser utilizado em estag¢des de tratamento.

4.2.2 - Comparagao entre quitosana protonada e quaternizada

As duas formas de quitosana se mostraram eficientes e se enquadram para a
reducao de turbidez prevista na legislagdo, que é de 100 NTU. Porém, a quitosana
quaternizada alcangou uma turbidez remanescente de apenas 11,1 NTU contra 60,1
da quitosana protonada.

Fazendo uma comparacao dos pardmetros encontrados nos ensaios de Jar
Test, TABELA 34, e sem levar em consideragao o resultado final obtido, pois os dois

alcangaram indice inferior ao exigido, temos:



Dosagem do coagulante — as duas formas obtiveram o mesmo resultado,
consumindo uma dosagem de 5 mg de polimero para cada litro de efluente
tratado;

Dosagem de alcalinizante — para que o pH da reagao atingisse os valores
necessarios, a quitosana protonada consumiu no tratamento 10 vezes mais
alcalinizante do que a quaternizada. O que pode ter influenciado esta
diferenca, foi que, para protonar a quitosana, foi utilizado uma solugao de
acido cloridrico. E quando era adicionada ao efluente, reduzia o pH,
exigindo um volume maior de alcalinizante para estabilizar o pH em 7,5;
Gradiente de velocidade e tempo de mistura rapida — foram praticamente
0s mesmo para os dois coagulantes, diferenciando apenas no tempo de
mistura rapida;

Gradiente de velocidade e tempo de mistura lenta — foram iguais nos dois
casos;

Tempo de decantacdo — para atingir seu melhor resultado a quitosana
quaternizada precisou do dobro do tempo de decantagcao que a quitosana
protonada. Mas quando comparamos tempos iguais de decantacdo, a
quitosana quaternizada sempre apresenta uma melhor eficiéncia no

tratamento.

Tabela 34: Parametros comparativos entre quitosana protonada e quaternizada.

Parametro Quitosana Quitosana
Protonada Quaternizada

Dosagem de Coagulante (mg/L) 5 5
Dosagem de alcalinizante (mL/L) 5 1

pH de reagao 7,5 6,9
Gradiente de velocidade para coagulagado (rpm) 140 150
Tempo de mistura rapida (min.) 1 1
Gradiente de velocidade de floculagéo (rpm) 40 40
Tempo de mistura lenta (min.) 10 10
Tempo de decantagéo (min.) 10 20
Turbidez remanescente (NTU) 60,1 11,1
Eficiéncia de tratamento (%) 99,33 99.87

A duas formas da quitosana, protonada e quaternizada, se mostraram

coagulantes adequados para o tratamento de efluente de mineragéo de bauxita. Com



a formacéo de flocos grandes e de facil decantagéo, os dois coagulantes responderam
bem ao tipo de efluente a ser tratado e foram eficientes na redugdo da turbidez,
atingindo indices inferiores aos exigidos pela legislagdo ambiental.

A melhor eficiéncia no tratamento apresentada pela quitosana quaternizada em
relacdo a quitosana protonada, pode estar relacionada ao grau de quaternizacéo
obtido na modificagdo da quitosana. O numero de repeticbes dos grupos metilados,
pode ser superior que as repeticdes dos grupos protonados da quitosana, o que
poderia ter resultado num maior carater catidnico da quitosana quaternizada.

Outra possibilidade pode ser verificada no estudo, LARSSON, et al. (1999), que
dispde que, uma melhor eficiéncia na coagulacao é afetada pela arquitetura molecular
do polimero, e que um polimero ramificado pode ter uma maior amplitude e agregar
um numero maior de particulas.

E interessa observar que, mesmo com os numeros apresentando uma
eficiéncia no tratamento muito préximas para os dois coagulantes estudados, o valor
absoluto de turbidez remanescente (11,1 NTU) alcangado pela Quitosana
Quaternizada esta conforme, ou muito préximo a se enquadra dentro dos limites de
turbidez indicados para os métodos de filtracdo existentes. DI BERNARDO (2003),
classifica os métodos de filtracdo indicados de acordo com os parametros de turbidez
apresentados apos as etapas de coagulagao, floculagao e decantagao.

Este fato, pode ser considerado um diferencial muito importante para a
Quitosana Quaternizada, pois ndo apenas ha torna apta para ser utilizada em
processos de tratamento de efluentes destinados a devolugdo ao meio ambiente. Mas
qualifica a quitosana para ser utilizada em processos de tratamento de agua potavel
para abastecimento publico. Aumentando desta forma as possibilidades de utilizagao
deste eficiente coagulante e também dando ao material uma aplicagao mais nobre.

Apesar do melhor desempenho da quitosana quaternizada, esta deve ser
submetida a uma avaliagdo mais profunda em relagao a sua produgao, pois o0s custos
envolvidos na obtencao do produto podem elevar consideravelmente o valor final do
efluente tratado, o que poderia inviabilizar a producao em escala comercial deste

coagulante.



CONCLUSAO

e O estudo da metodologia de preparagéao e purificagdo do derivado de quitosana
mostrou-se adequado para a obtenc¢ao do polimero quaternizado. A sintese foi
realizada, dando origem a uma quitosana quaternizada, catiénica, soluvel em

agua e preparada para ser utilizada no tratamento de efluentes de bauxita;

e A caracterizacdo do derivado de quitosana com as técnicas de FT-IR, RMN,
DSC e TGA, apresenta resultados confirmaveis com os reproduzidos na

literatura;

e Apds os ensaios em Jar Test, foram definidos os melhores parametros a serem
utilizados nas etapas de tratamento. Esta otimizacdo do processo pdde ser
evidenciada através do aumento da eficiéncia de coagulagdo dos dois

polimeros no resultado final de turbidez remanescente;

¢ Os dois coagulantes estudados apresentaram bons resultados e reduziram a
turbidez do efluente para indices abaixo do limite estipulado na legislagao. Ao
comparar os dois polimeros, a quitosana quaternizada apresentou resultados
superiores na reducao da turbidez do efluente, sendo os ensaios preparados

nas mesmas condicdes.

e Focado nos beneficios ambientais, ambos os polimeros, quitosana protonada
e quaternizada, se revelaram como boa alternativa para o tratamento de
efluentes de barragens de rejeito de bauxita. Para o efluente com 9.030 NTU,
a quitosana protonada apresentou uma reducao para 60,1 com uma eficiéncia
de 99,3 % e a quitosana quaternizada apresentou uma redugao para 11,1 NTU

com eficiéncia de 99,9 %.
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