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APPLICATION OF POLYMERS IN THE FLOCCULATION OF KAOLIN WASTE: EFFECTS OF VARYING CONCENTRATION
AND TYPE OF FLOCCULANT. This study assessed the effects of volume concentration (0.3%, 0.6%, 1.2%, and 12% v/v) and type
of polymer flocculant (acrylamide, chitosan, and purified and non-purified acrylamide grafted chitosan) on the flocculation mechanism
of kaolinite-rich mining tailings samples. We measured the flocculated samples’ transmittance using UV-VIS spectrometry to check
for particles in the supernatant medium in order to verify the flocculation efficiency. It was observed that flocculation directly depends
on the pH of the medium, the isoelectric point of the kaolinite, and the polymer chains’ molecular mass. The concentration of H* and
OH- ions is responsible for producing charges of different electrical nature on the particles present in the suspension, thereby affecting
the flocculation process. In the acrylamide samples, the aggregation of particles occurs by electrostatic interaction; and in the other
samples by bridging, suggesting that the chains’ molecular mass interferes in the coagulation and flocculation mechanisms. Moreover,
the results of absorbance measurements and flocs’ apparent density highlight that the grafting of acrylamide on the chitosan chain
may improve the kaolin waste flocculation. For flocculant concentrations of up to 1.2% (v/v), the absorbances were mostly below

1.0, indicating removal of suspended materials.
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INTRODUCAO

Embora a Terra seja formada por 75% de dgua, os recursos hidricos
disponiveis para consumo humano, tais como saneamento, agricultura e
industria, sdo escassos.!? A reducdo dos recursos hidricos e o aumento
da populacdo mundial revelam a importancia da utilizagdo de técnicas
para manuten¢io, reaproveitamento e tratamento da dgua.’

Nesse sentido, os processos de tratamento envolvem a remogao
de contaminantes e particulas que variam de acordo com o meio a
ser tratado. Os efluentes industriais, por exemplo, contém particulas
s6lidas com uma infinidade de formas, tamanhos, densidades e
composi¢do que alteram o comportamento da fase liquida e a
capacidade de remogao de poluentes. Os contaminantes quimicos e
microbiolégicos podem ser adsorvidos a essas particulas, fazendo-se
necessério a remogao destes materiais.* A retirada de contaminantes
pode ser realizada, por exemplo, por gravidade (sedimentagdo),
coagulacdo e floculagdo.!>¢

A separagdo de particulas sélidas por gravidade € realizada
através de sedimentacdo. Essas particulas possuem normalmente
densidade maior que da dgua e, assim, sedimentam. Entretanto, a
eficiéncia do processo € limitada ao tamanho das particulas. O tempo
de sedimentacdo aumenta com a reducdo do tamanho, tornando o
processo economicamente invidvel em algumas aplicagdes.’

Por outro lado, o processo de coagulagio consiste na desestabi-
lizacdo de suspensdes coloidais através da neutralizagdo das forgas
elétricas que mantém as particulas suspensas separadas. Os agregados
formados no processo de coagulaciio sdo pequenos e fracamente
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ligados, dessa forma a velocidade de sedimentagdo € relativamente
baixa. O processo € altamente dependente de variagdes de pH.?

A floculacdo, por sua vez, € realizada pela adi¢do de quimicos de
origem orgénica ou inorganica no liquido. O mecanismo de floculacdo
altera-se de acordo com o material utilizado no processo. Os floculantes
inorganicos s3o normalmente formados por sais de metais multivalentes
como aluminio e ferro. O emprego de floculantes inorganicos demanda
alta quantidade de material e € afetado por mudancas no pH.?

Os floculantes organicos, por outro lado, sdo formados por poli-
meros naturais e sintéticos. Os polimeros naturais sdo biodegradaveis e
estaveis sob cisalhamento, porém, exigem altas concentragdes para efe-
tiva atividade de floculagdo. Além do mais, sdo seguros se comparados
com floculantes quimicos convencionais, disponiveis para aplicacdes
na agricultura e ndo produzem polui¢do secunddria.'®!!

Os polimeros sintéticos, por sua vez, necessitam de baixas
concentracdes (da ordem de ppm), podendo ser feitos sob medida,
controlando-se seu peso molecular e estrutura quimica, bem como a
natureza e a proporcao dos grupos funcionais na cadeia do material.
Todavia, sdo poucos resistentes ao cisalhamento e ndo sofrem
degradacio bioldgica."'?

Desse modo, o interesse no uso de floculantes biodegraddveis de
origem natural tem se intensificado. Polissacarideos naturais podem
ser empregados, tais como amido, goma de guar, alginato, dextrano,
glicogénio e quitina.'> A modificacdo quimica desses materiais
visando melhorar a eficicia da floculagdo € possivel através da
enxertia nas cadeias de polissacarideos de por¢des catidnicas.'* Os
materiais enxertados emergiram com grande potencial para tratamento
de 4dguas residudrias devido as propriedades especificas e superiores
em relagdo aos materiais convencionais.'
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Nesse sentido, floculantes baseados em polissacarideos exibem
maior estabilidade dos flocos e maior degradabilidade em meio
aquoso. A modificagdo de polimeros naturais tem sido explorada
no sentido de melhoria das propriedades com a incorporacdo de
polimeros sintéticos para aumentar o poder de floculagio.!® A enxertia
de mondmeros vinilicos em polimeros de quitosana, por exemplo,
pode introduzir novas propriedades e aumentar suas aplicagdes através
da adigdo de grupos laterais na cadeia do polimero."”

A literatura descreve os processos de coagulacdo e floculacio
através de diversos mecanismos que envolvem interacdes eletrostd-
ticas, desestabilizacdo de superficies de cargas, ponteamento entre
amostras poliméricas e materiais agregados.'s!

Neste trabalho, estudou-se o efeito da variagdo de concentragio
em volume (0,3%, 0,6%, 1,2% e 12% v/v) e tipo de floculante
(quitosana, acrilamida, quitosana enxertada com acrilamida purificada
e quitosana enxertada com acrilamida néo purificada) no mecanismo
de floculagd@o de amostras ricas em caulinita.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Para enxertia do polimero foram empregados os seguintes
reagentes: quitosana e acrilamida adquiridos pela Sigma-Aldrich®,
e 4acido acético, hidréxido de sédio, etanol, persulfato de sédio
adquiridos pela Synth®. Todos os reagentes foram empregados sem
preparo prévio.

As amostras de rejeito foram obtidas a partir do rejeito de
mineracio da extra¢do de minerais ndo metdlicos provenientes da
regido de Esmeraldas, Minas Gerais, Brasil.
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Figura 1. Etapas do processo de enxertia da acrilamida na quitosana
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Producio dos floculantes

Enxertia de acrilamida no polimero de quitosana

O processo de enxertia foi realizado tomando-se como
referéncia o método proposto por Zhang et al.:*® na primeira etapa
do processo, 0,5 g de quitosana (grau de deacetilagdo 75%, massa
molar = 33,61x10* g mol™') foi dissolvida em uma solugio aquosa de
acido acético (1 wt%). Posteriormente, adicionou-se 5 mL de solugao
aquosa de persulfato de sédio (0,28 wt%) para formagao de radicais
livres. A mistura foi mantida sob temperatura de 60 °C e agitag¢ao de
100 rpm durante 1 h (etapa i, Figura 1) em um baldo de trés pescogos
equipado com um misturador e um termometro.

Realizou-se a enxertia dos radicais acrilatos na estrutura da
quitosana (etapa ii, Figura 1). O processo iniciou-se com adicio
de 8 mL de solugdo aquosa de acrilamida (33 wt%) na solucdo
contendo quitosana. Os reagentes foram mantidos sob agitagao de 40
rpm durante 3 h e temperatura de 60 °C. Em seguida, o material foi
resfriado até a temperatura ambiente (= 25 °C). A acidez do meio foi
neutralizada empregando-se uma solugdo aquosa de NaOH (20 wt%)
até pH 7,0. A solucdo foi entdo lavada e precipitada com etanol e
posteriormente filtrada com funil de Biichner. Posteriormente, para
obtencdo de um polimero com alta pureza, o material foi filtrado
novamente utilizando-se um Soxhlet contendo etanol. Finalmente,
o resultado do processo de filtragdo foi secado em uma estufa a
véacuo durante 48 h e temperatura de 60 °C para retirada da umidade
residual e possiveis s6lidos voldteis oriundos do processo de enxertia.
As amostras obtidas a partir desse processo foram denominadas
Quitosana+Acrilamida (purificada) (etapa iii, Figura 1).

Para estudar os efeitos das varidveis de processo, um grupo de
amostras foi produzido sem passar pelas etapas de neutralizacio da
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acidez com adigdo de NaOH e filtrac@o via funil de Biichner e Soxhelt,
sendo denominadas Quitosana+Acrilamida.

Floculante de quitosana
O floculante de quitosana foi obtido a partir da dissolugdode 1 g
de quitosana em 100 mL de solugdo aquosa de dcido acético (1 wt%).

Floculante de acrilamida
O floculante foi obtido a partir da dissolugdo da acrilamida em
dgua, empregando-se concentragdo de 33 wt%.

Procedimento experimental

Difracdo de raios X — Caracterizagdo do rejeito

A identificac@o das fases cristalinas do rejeito foi realizada por
meio de difratometria de raios X pelo método do pé. Utilizou-se
um difratdmetro de fabricacio Rigaku®, modelo D\MAX ULTIMA
automadtico, com gonidmetro 0-0 e tubo de raios X de cobre.

As leituras foram realizadas na faixa de 26 (4 a 80°), velocidade
do gonidmetro (1° min™'), intensidade de corrente (30 mA) e tensdo
(40 kV).

A identificacdo dos minerais foi realizada por comparagdo do
difratograma de raios X das amostras com o banco de dados da
International Center for Diffraction Data (ICDD) / Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS) (Sets 01 — 58; MDI;
Jade 9; 2008).

A difrac@o de raios X foi importante para a deteccdo da
composi¢do mineral do meio empregado no presente estudo, com a
hipétese de uma maior concentragio de caulinita no rejeito.

Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi empregada
para verificacdo da formacdo de ligagdes quimicas provenientes
do processo de enxertia. O espectro de infravermelho foi coletado
utilizando espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR, Nicolet model 6700) e Reflexao Total Atenuada (ATR).
Cada espectro foi obtido empregando-se 64 varreduras, resolugio
espectral de 4 cm! na faixa de 650 a 4000 cm™.

A aplicagio da FTIR foi relevante para o presente estudo pois
permitiu evidenciar a formacdo de estruturas poliméricas durante
o processo de enxertia dos materiais, garantindo que a técnica foi
empregada corretamente.

Teste de floculagdo

O teste de floculagdo foi realizado empregando-se amostras de
rejeito de mineracdo ricas em caulim. O rejeito foi misturado com as
amostras de floculante (quitosana, acrilamida, quitosana enxertada
com acrilamida purificada e quitosana enxertada com acrilamida
ndo purificada) obedecendo-se as concentragdes de 0,3, 0,6, 1,2 e
12% v/v. O salto no valor de concentragdo volumétrica apresentado
(1,2% para 12% v/v) visou evidenciar o comportamento das amostras
a partir do respectivo aumento, no sentido de indicar a existéncia de
um valor de concentracdo limitrofe para cada floculante aplicado no
presente estudo.

Em seguida, o material foi agitado por 5 min utilizando-se rotagdo
de 40 rpm para promover o crescimento dos flocos.

Andlise da turbidez

Para verificar a dindmica de floculacéo, foram coletadas imagens
do processo de formagdo de flocos apds 4 min contados a partir do
término da agitacdo mecanica. As imagens foram utilizadas para
andlise qualitativa do processo de formacdo de flocos e para estimar
a densidade aparente dos flocos formados.
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O sobrenadante foi coletado depois de 5 min de repouso e a
porcentagem de transmitancia foi medida (%T) a 550 nm usando
um espectrofotdometro (Shimadzu, UV 2600).

Densidade aparente dos flocos depositados

A densidade aparente dos flocos foi determinada medindo-se a
altura das colunas de material depositados (material floculado) no
fundo dos béqueres, juntamente com as dimensdes do recipiente,
determinando-se assim o volume ocupado pelos flocos. A massa de
material depositado foi obtida retirando-se o material sobrenadante
e evaporando-se o restante do liquido. Com a razdo massa/volume,
determinou-se o valor de densidade aparente para os flocos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia de infravermelho

O resultado das medidas de FTIR realizadas com quitosana e
quitosana enxertada com acrilamida € apresentado na Figura 2.
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Figura 2. FTIR realizada com amostras de quitosana pura (curva de cor
azul) e quitosana enxertada com acrilamida ndo purificada (curva de cor
vermelha) e purificada (curva de cor preta)

O processo de enxertia foi avaliado por meio de espectroscopia
de infravermelho. As bandas em 1650 cm” e 1584 cm™! (retas C
e D, respectivamente) detectadas nas amostras de quitosana pura
sdo associadas as vibragdes do grupamento NH,. Nas amostras nas
quais a acrilamida foi enxertada, observam-se, em 1600 cm!, bandas
associadas as vibragdes de dobramento do grupo NH. Os grupos
NH sdo formados a partir da ligagdo covalente entre um carbono
insaturado presente na acrilamida e o grupamento NH, presente na
quitosana. Somando-se a isso, o aumento da intensidade da banda
a 1650 cm™ sugere aumento da absorgdo provocada por grupos
NH, provenientes de ligacdes do tipo -CO-NH,. As alteracdes na
intensidade de absor¢@o a 1650 cm' e o surgimento da banda em 1600
cm’! sugerem que acrilamida foi enxertada na cadeia da quitosana.

A variagdo da intensidade e o deslocamento na banda préxima a
3400 cm™! (vibracao de alongamento dos grupos OH e NH) indicam
que grupamentos OH e NH da quitosana participaram da reacdo de
enxertia. O desvio para 3340 cm™! (blue-shift, reta A) e o aumento da
intensidade relativa da absorcédo nesse comprimento de onda indica a
formacgédo de grupos amidas entre a quitosana e acrilamida. A banda
encontrada a 3190 cm™ (reta B) € associada aos grupos aminas livres
provenientes da acrilamida.
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Figura 3. Difratograma obtido a partir das amostras de rejeito, destacando a composigdo mineral

Caracterizacio das amostras de rejeito

Difragdo de raios X

A Figura 3 apresenta o difratograma obtido a partir das amostras
de rejeito.

Observa-se a partir dos ensaios de difragdo de raios X
que as amostras analisadas contém caulinita. A caulinita € um
aluminossilicato com dois planos basais de clivagem: uma folha
octaédrica de alumina e uma folha tetraédrica de silica.?! Essas
folhas sdo ligadas por dtomos de oxigénio compartilhados. Entre
as camadas, as ligagdes sdo formadas por interacdes eletrostaticas,
forcas de Van der Waals e ligagdes de hidrogénio.”? As bordas das
camadas expostas de Al e Si sdio terminadas por grupos hidroxilas.

Segundo Hsua et al.,** diferentes cargas de superficie contribuem
para a carga superficial total de materiais argilosos. A contribui¢do
para a carga total € origindria de substitui¢cdes isomoérficas ou quebra
de ligagdes, fons H* ou OH" e cargas resultantes de fons adsorvidos
na camada de Stern.

De acordo com Brady et al.,” a carga superficial da caulinita
sofre alteracdes de acordo com a composi¢do quimica do meio e
defeitos estruturais. As faces das camadas de alumina estio sujeitas
a protonac@o e deprotonac@o através da formagao de fons OH?, OH e
0?2, de acordo com o pH do meio. As extremidades da camada estéo
sujeitas a formagdo dos mesmos fons por protonagdo, deprotonagao
e quebra de ligagdes. As extremidades das camadas de Si apresentam
comportamento semelhante as extremidades das camadas de Al,
apresentando alta dependéncia com o pH do meio. Por outro lado, as
faces das camadas de silica estdo sujeitas as substituicdes isomorficas,
adquirindo sempre carga negativa e pouca dependéncia com o pH
do meio.?6?#

A superficie da carga da caulinita € altamente dependente da
relagd@o entre o ponto isoelétrico da particula e o pH do meio. Carty
propds que a caulinita tem superficie de carga da alumina positiva,
enquanto que a silica tem carga negativa na faixa de pH de 3,5 a 8,5,
baseado no ponto isoelétrico da silica (2,5 a 3,5) e da alumina (8,5
a 10,4).*! De modo geral, a carga total dos planos basais é sempre
negativa, mas a magnitude é dependente do pH.?*** Em valores de pH
abaixo do ponto isoelétrico, o material sofre protona¢do; e acima do

ponto isoelétrico, deprotonagdo (Figura 4). Quando o valor € igual
ao ponto isoelétrico, existe a formagio dos dois tipos de carga.’!

pH > isoeletric point pH < isoeletric point

Figura 4. Comportamento das particulas de caulinita em fun¢do do pH do
meio e do comportamento isoelétrico. As particulas adquirem carga negativa
em pH maior que o ponto isoelétrico e positiva em pH menor que o ponto
isoelétrico

Segundo Dollimore e Horridge,* a caulinita exibe ponto
isoelétrico préximo ao pH 5,8. As amostras de rejeito coletadas
contém caulinita e apresentam pH préximo ao ponto isoelétrico
(Tabela 1), sugerindo a formagdo dos dois tipos de cargas na
extremidade das particulas. A carga resultante da interacio entre as
bordas acompanhada da existéncia da dupla camada elétrica impede
a formagdo de aglomerados de particulas, dificultando os processos
de coagulagdo e floculagdo. Para realizagdo desse processo, €
necessario que o pH do meio seja alterado de forma a afastar-se do
ponto isoelétrico e, a0 mesmo tempo, desestabilizar a dupla camada
elétrica para a formagao de flocos a partir de estruturas formadas face
a face, face a extremidade e extremidade a extremidade.

Tabela 1. Concentracdo de sélidos e pH das amostras de rejeito coletadas

Concentracdo de
sélidos (% (w/w))

1.3

Amostra pH

Rejeito puro 5,76 £ 0,04

Teste de floculacio

A Tabela 2 exibe os valores de pH do meio obtidos a partir
das amostras apds a adi¢d@o dos floculantes, e as Figuras 4, 5, 6 e 7
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Tabela 2. Valores de pH obtidos a partir das amostras no momento da adi¢éio dos floculantes

Floculantes — pH

- Quitosana+Acrilamida . . . L
Concentrag@o (% (v/v)) (purificada) Quitosana+Acrilamida Quitosana Acrilamida
0,3 6,53 +0,03 6,39 + 0,05 6,35+ 0,08 7,07 £0,04
0,6 6,28 + 0,04 6,08 = 0,03 6,70 £ 0,04 7,05 £0,01
1,2 6,37 + 0,02 4,75 £ 0,04 4,82 +0,03 7,00 £ 0,03
12,0 4,07 £ 0,07 3,68 £0,04 4,50 = 0,05 7,07 £0,02
Tabela 3. Densidade aparente dos flocos obtida das amostras apds adi¢@o dos floculantes
Densidade aparente dos flocos (g cm™)
- Quitosana+Acrilamida . L . L
Concentracdo (% (v/v)) (purificada) Quitosana+Acrilamida Quitosana Acrilamida
0,3 0,020 + 0,002 *0,068 + 0,005 0,027 + 0,006 0,114 = 0,003
0,6 0,029 + 0,003 0,047 + 0,003 0,025 + 0,002 *0,084 + 0,002
1,2 0,058 + 0,001 0,043 + 0,004 0,028 + 0,003 *0,213 + 0,005
12,0 0,115 = 0,002 0,068 + 0,002 0,028 + 0,004 *0,114 + 0,002

*suspensdo apresenta alta turbidez.

apresentam as imagens retiradas das amostras a partir dos ensaios
de floculag@o. A Tabela 3 apresenta os valores de densidade aparente
dos flocos.

Observa-se a partir da Figura 1S que a turbidez das amostras
e a densidade aparente dos flocos acompanham a concentracéo
de floculante (Quitosana+Acrilamida (purificada)) adicionado.
Tomando-se como referéncia o valor do ponto isoelétrico encontrado
para as amostras de caulinita (5,7, aproximadamente) e os valores de
pH encontrados para as amostras, supde-se que nas concentragdes
abaixo de 12% (v/v) — pH acima do ponto isoelétrico — as particulas
de caulinita adquiram carga negativa nas extremidades, podendo
reagir diretamente com os cétions formados na acrilamida quando
dispersa em meio aquoso, permitindo a formagdo de flocos através
do mecanismo de ponteamento (Figura 5, mostrando a formacio
de pontes entre as particulas do meio e o polimero floculante
utilizado).**** Na concentra¢do mais elevada (12% (v/v)), a acidez
elevada do meio — onde o pH € mais baixo que o ponto isoelétrico
— favorece a formacdo dos dois tipos de carga na superficie das
particulas de caulinita, permitindo que o processo de floculagdo
ocorra (porém com menor eficacia), possibilitando que algumas
particulas do rejeito permanecam no sobrenadante.’* A medida
que a concentracio sofre elevagio, os flocos aumentam em volume
(diminuem a densidade), refor¢ando a hipdtese que o processo de
floculag@o ocorre por ponteamento e interagdo eletrostdtica.®

A Figura 2S exibe imagens obtidas a partir de amostras de rejeito
tratadas com floculante de Quitosana+Acrilamida (sem filtracio).
Nessas amostras a acidez do meio nio foi neutralizada, permitindo
a produgdo de floculante com excessos de fons H*. As amostras

apresentaram particulas dispersas no meio e os flocos formados
apresentaram menor volume que os apresentados pelas amostras
purificadas. O excesso de cations no meio diminui o pH das amostras
(aumenta a acidez), alterando a dindmica de floculagdo provocada pela
modificacdo do balango de cargas do meio.?> Nas concentra¢oes de
12 e 1,2% (v/v), os flocos apresentam maior porosidade (verificada
pela altura da coluna de sélidos), enquanto nas concentragdes de 0,6
e 0,3% se observa a desestabilizacdo da suspensdo, porém, sem a
formac@o de flocos.

As amostras de quitosana (Figura 3S) apresentaram com-
portamento semelhante ao apresentado pelo floculante a base de
Quitosana+Acrilamida (purificada). A turbidez diminui com o
aumento da concentracdo de polimeros. Observa-se, no entanto, que
diferentemente da amostra de Quitosana+Acrilamida (purificada), a
densidade aparente dos flocos ndo varia. As concentragdes de 12 e
1,2% (v/v) apresentaram pH préximo ao ponto isoelétrico, favorecen-
do a formagao dos dois tipos de cargas na extremidade das particulas
de caulinita, dificultando assim a formacdo dos flocos.?3334 Nas
demais concentragdes (pH acima do ponto isoelétrico), as particulas
apresentam carga negativa, permitindo a interacdo com os sitios
positivos pertencentes a quitosana em meio aquoso.’3*

O tratamento do rejeito com acrilamida (Figura 4S) apresentou
diminui¢do da turbidez com aumento da concentragdo de rejeito.
As amostras apresentaram pH neutro em todas as concentragdes,
indicando a formacdo de sitios de cargas negativas nas particulas
de caulinita.’® Como foi adicionado diretamente a acrilamida
(mondmero), a formacdo de flocos depende diretamente da
concentracdo desse composto no meio.’” A acrilamida sofre

Suspended particles

Polymer

Bridging flocculation

Figura 5. Mecanismo de floculagdo por ponteamento em pH maior que o ponto isoelétrico
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protonagdo em meio aquoso.* Observou-se que a formacéo de flocos
¢ diretamente relacionada ao nimero de citions presente no meio e,
consequentemente, & concentra¢do do floculante.’’

Turbidez e volume de agua clarificada

A Figura 6 apresenta o resultado dos ensaios de UV-VIS, realizado
a partir da coleta do sobrenadante, e a medida da turbidez através
da absorbancia do meio. Os resultados reforcam os demais dados
apresentados anteriormente. A concentragdo de 12% (v/v) exibe
absorbancia acima de 1,0 em todos os floculantes. Os reagentes a
base de quitosana apresentaram pH abaixo ou préximos ao ponto
isoelétrico da caulinita (5,7), indicando que a turbidez pode estar
relacionada a formagdo de cargas de sinais opostos nas extremidades
das folhas de silica e alumina.’*® Em contrapartida, a acrilamida
na concentragdo de 12% (v/v) possui pH neutro, indicando que
a alumina nesse caso adquire cargas negativas nas extremidades,
tornando o processo de floculagdo inteiramente dependente da
concentracio de acrilamida.*®* Como mencionado anteriormente,
observa-se nesse floculante a redugdo da absorbancia juntamente
com o aumento da concentracio em um meio cujo pH € neutro,
sugerindo que a floculag¢@o (que ocorre por interacdo eletrostética)
depende diretamente da concentracio de acrilamida e o nimero de
cdtions formados em meio aquoso.”’

8.0 - —
J —a— Acrilamida
554 —=— Quitosana
5.0 - —&— Quitosana + Acrilamida
a5 —¥— Quitosana + Acrilamida (purificada)
4.0
@ a5 ]
o
o J
«T 2.0 -
o
o ]
o 254
S 2
a ]
< 2.0
1.5
1.0 4-
0.5
0.0 -
T T T T S o B S T

Concentracao % (viv)

Figura 6. Ensaio de UV-VIS realizado a partir da coleta do sobrenadante
das amostras utilizadas

O papel da concentracio volumétrica e do tipo de floculante
no processo de floculagdo das amostras de caulim € evidenciado a
partir dos resultados, sendo importante ressaltar que a alteracdo da
concentracio ndo obedece a uma relacéo linear. Pode-se observar na
Figura 6 que, para as concentracdes de até 1,2% (v/v) de floculante,
a absorbancia da maior parte das amostras foi menor que 1,0,
indicando remogao de material suspenso e diminuicao da turbidez das
amostras. A enxertia de acrilamida na quitosana apresentou resultados
favoraveis em relagdo a eficiéncia de floculagdo, além do que valores
de absorbancia menores foram obtidos ao utilizar o floculante na sua
forma purificada.

Ademais, a floculacido depende do pH do meio, isso porque o
ndmero e a natureza das cargas presentes na solucio sdo responsaveis
por alterar o balanco de cargas na estrutura da caulinita. Nas
regides internas ela apresenta sempre cargas negativas, porém, com
intensidade variando de acordo com o pH do meio; e nas extremidades
pode apresentar cargas negativas em pH acima do ponto isoelétrico,
positivas em pH abaixo e ambas as cargas em pH igual. Em termos

Quim. Nova

de eficiéncias de processo, as amostras de Quitosana+Acrilamida
(purificada) apresentaram menor absorbancia com as concentragdes
utilizadas.

Zhang et al. utilizaram, assim como no presente estudo, quitosana
(grau de desacetilacdo de 96%) enxertada com acrilamida na
floculagdo de residuos de caulim, alcancando absor¢cdo médxima de
aproximadamente 0,06 ao aplicar uma concentragdo de 1,5 mg L™
do floculante.”® Os autores pontuam que quanto maior o grau de
desacetilacdo da quitosana, maior a eficiéncia do floculante apds
enxertia de acrilamida.? Por sua vez, Sun ef al. sintetizaram o mesmo
floculante (quitosana-+acrilamida (6,0 mg L)) pela técnica de indugio
de plasma, aplicando-o no tratamento de suspensdo algal de baixa
turbidez (pH 7,0).* Os autores reportaram eficiéncias de remocao
de clorofila-a., turbidez e demanda quimica de oxigénio (DQO) de,
respectivamente, 93,6%, 94,5% e 98,2%; enquanto que a aplicagio
de apenas acrilamida como floculante resultou em remog¢des maximas
para os respectivos pardmetros de 88%, 84% e 86%, aproxidamente.*
Kang e McLaughlin testaram a atuagdo de quitosana e acrilamida
separadamente na floculagio de sedimentos de solo ricos em esmectita
e caulinita.** Nos testes com quitosana na concentragio de 2,0 mg L™,
atingiram-se remocdes de turbidez de até 40% para o sedimento rico
em esmectita e 80% para aquele rico em caulinita.** Em contrapartida,
nos testes com acrilamida (2,0 mg L) as remogdes de turbidez foram
de 83% e 97% para os respectivos sedimentos.*

Ademais, a biodegradabilidade € uma importante caracteristica
relacionada a estimativa de possiveis impactos ambientais negativos
oriundos da aplicagio dos floculantes avaliados no presente estudo.
Zhang et al. e Matica et al. destacam que a biodegradacdo da
quitosana e seus derivados € diretamente influenciada pelo grau de
desacetilacio, massa molecular e modificagdes quimicas na cadeia do
polissacarideo, uma vez que o aumento no grau de desacetilagdo e a
reducdo da massa molecular elevam a sua taxa de biodegradagio.*!+?
Ressalta-se que a degradacdo biolégica da quitosana resulta na
formac@o de oligossacarideos ndo t6xicos.** A poliacrilamida e seus
derivados — como o mondmero acrilamida — podem ser biodegradados
em até 91% (porcentagem de diminuicdo da massa molecular) sob
condigdes aerdbias e anaerdbias.* A acrilamida é uma substincia
toxica para a maioria dos microrganismos, porém algumas espécies de
bactérias (pertencentes aos géneros Enterobacter sp., Rhodococcus sp.
e Bacillus sp.) e fungos (Phanerochaete chrysosporium, Aspergillus
oryzae, Rhodotorula sp. MBH23 e Saccharomyces cerevisiae) podem
utilizd-la como fonte de carbono e nitrogénio.** A quitosana enxertada
com acrilamida, por outro lado, pode sofrer biodegradacéo através
de mecanismos de hidrdlise quimica e enzimadtica, o que reduz as
ligagdes de -OH entre as moléculas de quitosana e acrilamida e,
por consequéncia, a massa molecular do composto enxertado.** Em
teste de enterro de solo (soil burial test), Basuki et al. avaliaram a
biodegradacdo de hidrogéis sintetizados por copolimeriza¢do de
quitosana e acrilamida usando radiacdo gama.* O estudo evidenciou
uma reducdo considerdvel na massa dos hidrogéis (~75%) ap6s
quatro semanas do inicio do experimento, resultado da degradacgio
do material pelos microrganismos presentes no solo.*

CONCLUSOES

Estudou-se aqui o efeito da utilizacdo de componentes a base de
acrilamida e quitosana para o tratamento de residuo de mineracao rico
em caulim. Observou-se que a enxertia de acrilamida na cadeia da
quitosana pode melhorar consideravelmente o processo de floculagio
desse tipo residuo. Essa melhora pode ser notada a partir das medidas
de absorbancia, e principalmente a partir da densidade aparente dos
flocos formados. Para as concentragdes volumétricas de até 1,2%
de floculante, as absorbancias das amostras foram, em sua maior
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parte, menores que 1,0, indicando remogdo de materiais suspensos
e diminui¢do da turbidez. Por outro lado, a concentra¢do de 12%
de floculante nfio apresentou resultados satisfatdrios, ocasionando
aumento da turbidez das amostras, com excecao do floculante a base
de acrilamida.

Com relagéo ao processo de formacéo das estruturas dos flocos
pela acrilamida, ele se d4 somente por interagdo eletrostatica,
enquanto pela quitosana enxertada, por ponteamento. Além do mais,
a purificacéio do floculante enxertado — apds neutralizag@o da acidez
e filtracdo — incrementou a eficiéncia do processo de floculacio.

O estudo da interag@o do floculante e do meio a ser tratado € um
passo importante para a soluciio de problemas ambientais relacio-
nados a escassez de recursos. A retirada de particulas em suspensao
com a respectiva formacdo de flocos depende da natureza elétrica
do meio. A partir do entendimento dessa natureza das particulas do
meio e do comportamento elétrico do floculante, € possivel determi-
nar condi¢des ideais para o reaproveitamento de recursos hidricos.
O trabalho evidenciou que o tratamento de rejeitos de mineragdo por
floculag@o visando o reaproveitamento da dgua € um processo que
depende das alteracdes elétricas que uma determinada concentragio
de floculante pode gerar ao meio. Por outro lado, o entendimento da
estrutura quimica organizacional do polimero a ser utilizado como
floculante se torna uma ferramenta qtil para o desenvolvimento de
materiais aplicados a recuperagio de d4gua em rejeitos de mineragio, o
que contribui para a redugéio dos impactos ambientais de mineradoras.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As imagens das amostras de rejeito apds adigdo dos floculantes
utilizados neste trabalho estdo disponiveis em http://quimicanova.
sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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