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RESUMO

A regido sul do Brasil é polo nacional em producdo de painéis compensados. Em sua
grande maioria, 0s painéis sdo produzidos a partir de ldminas de Pinus, pois a regido sul do
Brasil é propicia para esta cultura. Para a producédo das laminas, as toras de Pinus passam por
um processo de cozimento, com vapor d'dgua, para que haja um amolecimento das fibras,
assim facilitando o processo de laminagdo e diminuindo as perdas de material. O efluente
gerado neste processo possui uma alta carga organica, sélidos dissolvidos e suspensos, pH
levemente &cido e possui diversos extrativos da madeira em sua composicdo. Um dos
extrativos de maior interesse sdo os taninos. O efluente foi coletado no canal de escoamento
das baias de cozimento em industria de producdo de painéis compensados no Centro-oeste de
Santa Catarina e levado a Porto Alegre para estudo. O efluente foi acondicionado em galGes
de 5 L ou 20 L no LACOR-UFRGS, ao abrigo de luz e calor até que um volume de 45 L fosse
acumulado e entdo foi equalizado para padronizar suas caracteristicas. Estudou-se o
comportamento do efluente em diferentes pH e descobriu-se que sua coloragdo varia de
acordo com a faixa de pH e que ele forma flocos que sedimentam em pH abaixo de 2.
Também notou-se que ao elevar o pH do clarificado a 7, ap06s a acidificacdo e separacdo do
sedimentado, o clarificado também formava um sedimentado em pH préximo ao neutro além
de tornar-se escuro. Assim, foi desenvolvida uma metodologia para separacéo do sedimentado
e do clarificado com a redugdo do pH com HCI e decantacdo em cones de Imhoff por 1h e
posterior elevacdo do pH do clarificado at¢é 7 com NaOH 1 mol. O sedimento formado
durante a alcalinizacdo foi separado do clarificado em cones de Imhoff depois de decantado
por 1h. O clarificado acidificado apresentou uma remocao de turbidez de 80% e diminuicao
na concentracao de polifendis totais de 64% em relacdo ao efluente bruto inicial. O sedimento
acido foi analisado quanto a presenca de polifendis totais e 0 mesmo apresentou concentracao
de 14 vezes em relacdo ao efluente bruto inicial. Os sedimentados separados durante a
acidificacdo e alcalinizacdo foram analisado por FT-IR e comparados com 4 marcas

comerciais de tanino, indicando que os sedimentados possivelmente sdo ricos em taninos.



ABSTRACT

The southern area of Brazil is a national hub in the production of plywood panels. The
panels are mostly manufactured from Pinus sheets, due to the south of Brazil being favorable
to this culture. In production, the Pinus logs go through a baking process, with steam, so that
the fibers are softened, thus making the lamination process easier and decreasing loss of
material. The effluent generated in this process contains high organic charge, dissolved and
suspended solids, slightly acidic pH and several wood extracts in its composition. One of the
extracts of higher interest are the tannins. The effluent was collected in the outlets of the
baking compartments at a plywood panel industry in the central-west region of Santa Catarina
state and taken to Porto Alegre for study. The effluent was stored in 5 L or 20 L gallons at the
LACOR-UFRGS, light and heat proof until a volume of 45 L was gathered and then equalized
in order to standardize its characteristics. The behavior of the effluents was studied in
different pH levels and was discovered that its coloring varies according to the pH range and
that it forms flocks which sediment at pH below 2. Also, was noted that by increasing the pH
of the clarified to 7, after acidification and separation of the sediment, the clarified also
formed a sediment in pH close to neutral besides becoming dark. Thus, was developed a
methodology to separate the sediment and the clarified with a pH reduction with HC1 and
decantation in Imhoff cones for one hour and later increase of the clarified of the pH up to 7
with NaOH 1 mol. The sediment formed during the alkalinization was separated from the
clarified in Imhoff cones and later decanted for 1 hour. The acidic clarified showed an 80%
removal of turbidity and decrease in the concentration of total polyphenols of 64% compared
to the initial raw effluent. The acidic sediment was analyzed regarding the total polyphenol
presence and it showed a concentration of 14 times towards the initial raw effluent. The
sediments separated during acidification and alkalinization were analyzed by FT-IR and
compared to 4 commercial brands of tannins, showing that the sediments are possibly rich in

tannins.
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1. INTRODUCAO

Compensados sdo painéis de madeira macica formados pela sobreposi¢do de laminas
de madeira com sentido de fibras ortogonais entre si, geralmente em numero impar de
camadas, e colados uns aos outros através de resinas adesivas, com utilizacdo de presséo e
calor (ABIMCI, 2009; PRATA, 2006).

A transformacdo de toras de madeira em laminas é a primeira parte do processo
produtivo dos compensados, no qual o processo de cozimento das toras é necessario. O
cozimento das toras tem a funcdo de tornar as fibras mais elasticas, tornando a madeira mais
flexivel, facilitando assim o processo de laminacdo e aumentando a resisténcia a tracdo
perpendicular, para reduzir o numero de fendas (PRATA, 2006; STADLER, 2009).

Os efluentes gerados a partir do cozimento das toras de madeira possuem alta carga
organica, sao recalcitrantes, apresentam toxicidade e ndo podem ser descartados na rede
publica ou em corpos receptores sem devido tratamento (MALGARIN, 2014). Este efluente,
por se tratar de um cozimento de matéria vegetal, possui em sua composicao a presenca de
diversas substancias, incluindo extrativos de madeira, como 0s taninos.

Os poluentes lixiviados a partir de madeiras ja foram alvo de diversos estudos
(SCHAUMBERG & WILLIAMSON, 1975 apud ALMEIDA JR, 2012%; MCDOUGALL,
2002; TAYLOR et al., 1996; SAMIS et al., 1999, Zeinaitis et al., 2002), e j& se conhece um
pouco do seu potencial poluidor. Porém, esses lixiviados sdo formados a partir da umidade
natural e de pluviosidade, a temperaturas ndo superiores a 50°C. No caso do efluente do
cozimento de toras de Pinus, o vapor que cozinha as toras chega a temperaturas de 160°C
(STADLER, 2009), tratando-se mais de uma extracdo a quente do que uma lixiviacdo, e néo
existem ainda estudos sobre 0s perigos e efeitos deste efluente sobre o ambiente.

Partindo do pressuposto de que este efluente deve receber um tratamento antes de ser
devolvido ao ambiente, e de que ele possui em sua composi¢do substancias que possuem
valor agregado, ou que podem ser utilizadas como insumos em uma diversa gama de
processos, estudou-se a possibilidade recuperacdo das moléculas de interesse a partir do

efluente do processo de cozimento de Pinus.

! . SCHAUMBERG, F. D.; WILLIAMSON, K. J. Pre-proposal for California forest
protective association. Oregon State University, Department of Civil Engineering. Corvalis,
OR, USA. 1975.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVOS GERAIS
«+ Desenvolver metodologia para recuperacdo de subprodutos presentes no

efluente de cozimento de Pinus;

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
¢+ Recuperar taninos a partir do efluente do cozimento de Pinus;
++ Nao utilizar insumos que possam dificultar a recuperacdo dos subprodutos;

¢+ Testar alternativas de uso do material extraido no processo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. INDUSTRIA DE MADEIRA PROCESSADA MECANICAMENTE

O Setor de madeira processada mecanicamente, composto por serrarias, laminadoras,
fabricas de compensado e beneficiadoras de produtos de madeira (Produtos de Maior Valor
Agregado - PMVA); pode ser dividido em dois grandes grupos: empresas de pequeno porte; e
empresas de médio e grande porte.

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Madeira Processada Mecanicamente -
ABIMCI (2013), estima-se que 90% das empresas da inddstria madeireira em questdo sdo
representadas por empresas de pequeno porte. Por serem em grande parte descapitalizadas,
em geral, ndo possuem recurso florestal proprio, sdo altamente dependentes do mercado de
madeira em tora, possuem maquinas e equipamentos antigos, que resultam em processamento
com rendimento inferior a média de mercado, gerando produtos com qualidade variavel. Estas
empresas possuem um perfil basicamente familiar e focam na produgdo de multiplos produtos
voltados principalmente ao mercado interno (regional e nacional).

Os outros 10% do setor sdo representados por empresas de médio e grande porte,
sendo que sdo poucas aquelas consideradas como de grande porte no Brasil. Essas empresas
possuem maior nivel tecnoldgico, quando comparado ao das de pequeno porte, com
equipamentos mais modernos e de maior rendimento, além de maior capacidade de
investimento no negécio (ABIMCI, 2013).

No Brasil, a maioria das industrias de compensado que utilizam o Pinus como matéria
prima esta instalada na Regido Sul, notadamente nos estados do Parand e Santa Catarina.
Segundo a ABIMCI (2013), no ano de 2012 existiam 538 empresas de producdo de madeira
laminada e de chapas de madeira compensada, prensada e aglomerada no Brasil, e deste
numero, 63% encontravam-se na Regido Sul. Das 4.852 Serrarias com desdobramento de
madeira em tora, 40% estavam instaladas na Regido Sul do pais.

Ao se considerar especificamente o grupo de empresas produtoras de serrado, laminas
e compensado (representadas pelas classes de atividade ‘producdo de madeira laminada e de
chapas de madeira compensada, prensada e aglomerada’, e 'serrarias com e sem
desdobramento de madeira em tora') observa-se para aquele ano um total de 6.115 empresas,
0 que representa cerca de 25% do total de empresas categorizadas como “industria
madeireira”.

Em Santa Catarina existem os polos produtores localizados na regido central do
Estado, entre Cacador e Lages, para producdo de serrados e Rio Negro e Canoinhas para a

producéo de compensados.
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3.1.1. Florestas de Pinus

A érea com florestas plantadas no Brasil chegou & marca de 7,2 milhdes de hectares
em 2012, segundo a ABIMCI (2013). Desse total, 71% eram de eucalipto, 22% de Pinus e 0
restante (7%) de outras espécies florestais, 0 que representa uma area de 1,6 milhGes de ha de
floresta de Pinus. Ainda segundo a ABIMCI (2013), a area plantada com Pinus vem
diminuindo no Brasil. Entre 2006-2012, a taxa no periodo foi negativa em 17%, equivalente a
-3% ao ano de reducdo de area. O Pinus esta praticamente concentrado na Regido Sul do
Brasil, onde se localiza 85% da area plantada com esta espécie. No Brasil, esta espécie se
desenvolve bem nas regides com clima ameno e inverno frio, com disponibilidade constante
de umidade durante o ano. Parana e Santa Catarina sdo os estados onde se concentram o maior
nimero de empresas que atuam com produtos de madeira solida, tais como madeira serrada,
compensados, PMVA (molduras, portas e outros remanufaturados sélidos). Esses produtos
em sua maior parte, atualmente sdo produzidos utilizando o Pinus como matéria-
prima.(ABIMCI, 2013)

O Pinus é a principal espécie florestal plantada utilizada pela industria de madeira
processada mecanicamente. Na Regido Sul do Brasil, as principais espécies utilizadas desde
0s anos 1970s/80s tem sido os Pinus taeda e o Pinus elliottii, ambos originarios da regido sul
dos EUA. No final dos anos 70, inicio dos anos 80, as florestas de Pinus foram destinadas ao
suprimento de fibras para a indUstria de celulose e papel, mas, com a maturagdo dos plantios,
manejo para ciclo longo e o aumento da demanda por madeira em tora pela industria de
serrados e de compensados, em alguns casos pela substituicdo de espécies nativas, o Pinus
tornou-se a principal fonte de suprimento destes segmentos no Sul e Sudeste do Brasil.

O estado do Parand possui a maior area plantada de Pinus no Brasil e é o principal
exportador de compensados fabricados com esta espécie (ABIMCI, 2013).

3.1.2. Painéis de madeira compensada

O compensado é um painel constituido de laminas de madeira sobrepostas e com a
direcdo das fibras das camadas sucessivas formando angulos retos entre si, as quais sao unidas
por adesivos e resinas, atraves de pressdo e calor. Para sua fabricacdo utiliza-se geralmente
uma quantidade impar de laminas. A qualidade do compensado depende, entre outros
aspectos, da qualidade das laminas empregadas na sua composi¢do (incidéncia de defeitos,
numero de emendas, coloragdo e outros) (ABIMCI, 2009; KOLLMANN et al., 1963 apud
SILVA, 2010%, TSOUMIS, 1991).

2. KOLLMANN F.; SCHNEIDER, A.; Uber das Sorptionsverhalten warmebehandelter
Holzer. Holz Roh - Werkstoff 21: 77-85. 1963.
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Segundo Albuquerque (1999) as primeiras industrias de 1dminas de madeira surgiram
na Alemanha, em meados do século XIX. O rapido desenvolvimento dos tornos laminadores
contribuiu para a evolugédo da industria de compensados e com o advento da Primeira Guerra
Mundial e o surgimento de novos adesivos, houve uma acentuada evolucdo na producéo de
laminas e compensados, devido a utilizacdo destes produtos na area militar. Durante a
Segunda Guerra Mundial, houve desenvolvimento e automacdo dos sistemas de producéo
continua, proporcionando uma gama crescente de produtos de qualidade e de menor custo.

O compensado encontra utilizacdes das mais variadas, como na construcdo civil para
aplicacOes estruturais ou para pisos, forros, paredes, esquadrias, portas, telhados, andaimes,
formas de concreto, entre outras; pode ser ainda utilizado na construcdo de barcos e
fabricacdo de moveis (partes estruturais e decorativas), instrumentos musicais, embalagens
industriais, caixas e outros (BORTOLETTO JR & GARCIA, 2004) .

3.1.3. Processo produtivo de compensados

O processo produtivo dos compensados passa pelo cozimento das toras, laminacgdo e
corte das laminas, secagem, aplicacdo da cola, montagem, prensagem, usinagem e lixamento.
Estes processos sao explicados a seguir.

De acordo com Stadler (2009), o cozimento das toras tem como finalidade amolecer as
fibras da madeira, tornado-as mais flexiveis, para que se possa minimizar fenda e aumentar a
sua resisténcia a tracdo perpendicular. A qualidade da lamina tem relacdo direta com o tempo
e a temperatura do cozimento. As toras ficam armazenadas em estufas aquecidas com vapor
de 6 a 8h com temperaturas de até 160°C.

Apb6s o cozimento, vem a fase da laminacdo e corte das laminas, quando as toras
entram no torno, que é o equipamento utilizado para a obtencdo das laminas continuas por
meio de cortes paralelos. Esta etapa caracteriza-se por seu processo de desenrolamento da
tora. Em seguida, as laminas sdo transportadas para a guilhotina por meio de correias, onde
sdo cortadas em medidas especificas para cada tipo de chapa. Neste processo também séo
separadas as laminas para a producdo, onde aquelas com residuos de casca ou quebradas
servirdo de combustivel para o funcionamento da caldeira.

A secagem das laminas é o processo de retirada da agua até um determinado teor de
umidade (de aproximadamente 8%). O objetivo da secagem das laminas € oferecer condi¢fes
adequadas para a formacédo de painéis onde, durante a prensagem, a quantidade de umidade
influencia na velocidade de solidificacdo do adesivo, ou seja, quanto menor o conteldo de

umidade da madeira, maior sera a velocidade de solidificacdo ou cura do adesivo. Neste
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processo, as laminas passam pelos secadores e 0 processo conclui-se em aproximadamente 20
minutos de secagem.

A seguir vem 0 processo em que a lamina recebe a cola feita com resina, trigo e agua.
A cola é preparada de acordo com as exigéncias de resisténcia do compensado e do tipo de
madeira a ser colocada.

A montagem é o processo de formacdo das camadas do compensado, as quais devem
ser formadas da seguinte forma: as fibras de uma camada devem ser orientadas
perpendicularmente as fibras situadas imediatamente abaixo e acima dela. Usa-se um namero
impar de camadas, sendo que as duas laminas externas sdo chamadas de capas e as demais de
miolo molhado (com cola) e o centro seco.

A prensagem € o processo de aplicacdo de pressdo e vapor, onde as chapas ficam
submetidas aproximadamente um minuto por milimetro de espessura a 130°C para a cura da
cola.

As chapas sdo entdo usinadas na maquina esquadrejadeira, onde é feito 0 acabamento
lateral e seguem para a lixadeira para obtencéo das faces lisas (STADLER, 2009).

3.1.4. Efluente

O efluente gerado no processo de cozimento de toras de Pinus € o principal efluente
gerado no processo. Ele possui em sua composicao extrativos de madeira, solidos dissolvidos,
alta carga organica e turbidez, porém, estes parametros sdo altamente variaveis, pois, as toras
sdo armazenadas em patios, sem cobertura, e a mercé de chuvas. Isso faz com que o efluente
gerado no processo de cozimento possa ser mais concentrado ou diluido, dependendo da
época do ano.

3.2. QUIMICA DA MADEIRA

Segundo Martins (1980) apud Almeida Jr. (2012)3 e Klock et al (2005), a composicao
qguimica elementar da madeira ndo possui diferencas consideraveis, levando-se em conta as
madeiras de diversas espécies. Os principais elementos existentes sdao o Carbono (C) com
aproximadamente 50%, o Hidrogénio (H) com aproximadamente 6%, o Oxigénio (O) com

44% e o Nitrogénio (N), este Ultimo em pequenas quantidades (de 0,1% a 1%).

Porém, a composigdo quimica entre as diversas madeiras € muito variavel, devido ao

grande numero de especies vegetais existentes, e que possuem compostos quimicos

3 - MARTINS, H. Madeira como fonte de energia. In: Fundacdo Centro Tecnoldgico de Minas
Gerais/CETEC. Uso da madeira para fins energéticos. Compilado por Waldir Resende
Penedo. Belo Horizonte, 1980, 158 pg. pg. 9-26.
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especificos caracteristicos de cada espécie, além de variarem de acordo com a idade, a parte
da arvore estudada (casca, lenho, folhas) e a sua localizacdo geografica (MCDOUGAL,
2002).

Assim, as madeiras, em geral, sdo compostas pelos seguintes componentes
macromoleculares: celulose (40-45%) e hemicelulose (15-30%) (carboidratos), lignina (20-
32%) e extrativos de madeira (1-5%), em proporc¢ao aproximada do peso seco da madeira. Os
extrativos, geralmente formados por terpenos, 6leos essenciais, resinas, fenois, taninos, acidos
graxos e corantes, s80 0S responsaveis por certas propriedades da madeira como: cheiro,
gosto, cor, etc (PHILLIPP & D'ALMEIDA, 1988 apud ALMEIDA JRY, 2012;
MCDOUGALL, 2002).

Portanto, os componentes presentes tanto na madeira quanto na casca de todas as
espécies de arvores sdo: carboidratos, lignina e extrativos vegetais (SAMIS et al., 1999;
MCDOUGALL, 2002).

Carboidratos sdo formados por polissacarideos (celulose e hemicelulose) e
monossacarideos (solUveis em &gua). De acordo com Samis et al. (1999), todos os
carboidratos sdo considerados biodegradaveis, pois podem ser quebrados em estruturas
menores e agucares, porém, a celulose é mais resistente a biodegradacao. Ela é o componente
majoritario, perfazendo aproximadamente 40-45% da massa seca das madeiras, tanto em
coniferas como de folhosas. Pode ser brevemente caracterizada como um polimero linear de
alto peso molecular, constituido exclusivamente de B-D-glucose. Devido a suas propriedades
quimicas e fisicas, bem como a sua estrutura, sdo insollveis na maioria dos solventes. A
hemicelulose é responsavel pela formacao da parede celular, representando aproximadamente
20% de toda a massa da madeira. As hemiceluloses sdo formadas por cinco agucares neutros,
as hexoses: glucoses, manose e galactose; e as pentoses: xilose e arabinose. Algumas
hemiceluloses contém adicionalmente acidos urdnicos. Suas cadeias moleculares sdo muito
mais curtas que a de celulose, podendo existir grupos laterais e ramificacdes em alguns casos.
De maneira geral as folhosas contém maior teor de hemicelulose que as coniferas, e a
composicgdo é diferenciada (MCDOUGALL, 1996; KLOCK et al. 2005).

Ligninas sdo substancias fendlicas formadas de polimeros de unidades de
fenilpropano. Do ponto de vista morfologico a lignina é uma substancia amorfa localizada na
lamela media composta, bem como na parede secundaria. Durante o desenvolvimento das
células, a lignina é incorporada como o ultimo componente na parede, interpenetrando as

fibrilas e assim fortalecendo e enrijecendo as paredes celulares. H4& um maior teor de lignina
*_ PHILIPP, P.; D'ALMEIDA, M. L.; Celulose e papel: tecnologia de fabricacédo da pasta

celuldsica. 22 ed. Sdo Paulo. IPT, 964 pg. 1988
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em coniferas do que em folhosas, e existem algumas diferencas estruturais entre a lignina
encontrada nas coniferas e nas folhosas (KLOCK et al. 2005, ALMEIDA JR, 2012).

Extrativos vegetais sdo uma vasta categoria de substancias e incluem compostos
fenolicos, terpendides, acidos alifaticos, etc. Extrativos fenolicos estdo localizados
principalmente no cerne e casca das arvores, fornecendo propriedades microbicidas e
inseticidas para protegé-las da deterioragéo (SAMIS et al, 1999). Embora estes componentes
contribuam somente com uma pequena porcentagem da massa da madeira, podem apresentar
uma grande influéncia nas propriedades e na qualidade de processamento das madeiras.
Segundo Klock et al. (2005) a maioria dos polifendis estdo localizados no cerne e € no inicio
de sua formacdo que ocorre uma série de mudancas, como a geracdo de extrativos, 0s quais
penetram através dele, e que nesse periodo de formacdo ocorre a sintese de substancias
fenolicas especificas, com caracteristicas fungicidas e o conteldo de extrativos pode aumentar
de 4% para 12~14% nas espécies do género Pinus.

Os extrativos sdo geralmente substancias de baixo peso molecular e pertencem a
classes muito diferentes em termos de composic¢do quimica, e portanto, ha dificuldades em se
encontrar um sistema claro e compreensivo de classificacdo. Em relacdo a andlise, é mais util
a distincdo entre as substancias em relacdo a suas solubilidades em agua e solventes
organicos. Os principais grupos quimicos que compreendem os extrativos vegetais sao:

a) Compostos aromaticos (fendlicos) - os representantes mais importantes deste
grupo sdo os compostos taninicos que podem ser divididos em: taninos
hidrolisaveis e flobafenos condensados, além de outras substancias como
estilibenos, lignanas e flavonoides e seus derivados;

b) Terpenos - englobam um grande grupo de substancias naturais, quimicamente
podem ser derivados do isopreno. Duas ou mais unidades de isopreno
constituem os mono-sesqui-di-tri-tetra e politerpenos.

c¢) Acidos alifaticos - 4cidos graxos saturados e insaturados sdo encontrados na
madeira principalmente na forma dos seus esteres com glicerol (gordura e 6leo)
ou com alcoois (ceras). O acido acético é ligado as polioses como um grupo
éster.

d) Alcoois - a maioria dos alcoois alifaticos na madeira ocorrem com
componentes éster, enquanto que 0s esterGis aromaticos, pertencentes aos
esterdides, sdo principalmente encontrados como glicosides.

e) Substancias inorganicas - 0s componentes minerias das madeiras Sao

predominantemente Ca, K e Mg.
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f) Outros componentes - mono e dissacarideos sdo encontrados na madeira
somente em pequenas quantidades, mas ocorrem em altas porcentagens no
cambio e na casca interna. Pequenas quantidades de aminas e eteno sdo
também encontrados na madeira (KLOCK et al. 2005).

Assim, a madeira pode ser considerada um biopolimero tridimensional, formado por
celulose, hemicelulose e lignina, e uma menor quantidade de extrativos e materiais
inorganicos, tendo a agua como substancia quimica mais abundante numa arvore viva
(ROWELL et al., 2005). Dentre os extrativos vegetais existe uma substancia que desperta
interesse em particular: os Taninos.

3.2.1. Taninos

Taninos sdo compostos polifendlicos de médio a alto peso molecular que ocorrem
naturalmente em diversas plantas superiores. Podem ser encontrados nas raizes, flores, frutos,
folhas, cascas e na madeira, estando presente na casca de todas as folhosas e coniferas
examinadas até hoje, e em concentracdes de até 40% em algumas espécies (HERGERT, 1989;
P1ZZl & MITTAL, 2003).

Os taninos sdo conhecidos principalmente por sua habilidade de transformar pele
animal em couro, devido a capacidade de associacdo dos grupos hidroxilas dos taninos com as
ligacGes peptidicas dos aminodcidos presentes na proteina animal chamada coldgeno.
(SILVA, 2010; RODRIGUES, 2012.)

Os taninos encontrados nos vegetais sdo divididos em duas categorias: taninos
hidrolisaveis e taninos condensaveis.

De acordo com Rodrigues (2012), os taninos hidrolisdveis podem ser considerados
como poliésteres da glucose, podendo ser classificados em duas categorias: (a) 0s galotaninos,
que por hidrolise acida liberam o acido galico e seus derivados; (b) os elagitaninos, que por

hidrolise liberam o acido elagico e o acido valénico, sendo o acido elagico o mais importante.
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Figura 1 Processo de hidrdlise de taninos em acido galico e acido elagico
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Fonte: QUEIROZ et al., 2002.

Ainda de acordo com Rodrigues (2012), os taninos hidrolisaveis sdo facilmente
hidrolisados por é&cidos ou enzimas, liberando o agUcar e acido carboxilico fenolico
correspondente. Estes taninos ndo sdo tdo comuns em madeiras, quando comparados aos
taninos condensados.

Taninos condensaveis ou condensados, por sua vez, sdo formados por unidades de
flavondides (flavan 3-4 diol e flavan 3-ol) em vérios graus de condensagdo, ndo sofrem
hidrélise e se precipitam com formaldeido e &cido cloridrico, segundo a reacdo de Stiasny
(RODRIGUES, 2012; GURGEL, 2008; SILVA, 2010).
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Figura 2 Férmulas estruturais: a) um flavonoide genérico, b) flavan-3-ol, e c)Procianidina (tanino
condensado)

Flavan-3-o0l (b) Procianidina (c¢)

Fonte: Queiroz et al, 2002.

Os taninos condensados sdo mais importantes dentre os dois tipos de taninos. Eles
representam, aproximadamente, a metade da matéria seca da casca de muitas arvores e
constituem a segunda fonte de polifendis do reino vegetal, perdendo apenas para a lignina
(SILVA, 2010; QUEIROZ et al., 2002).

De acordo com Terci, 2004, os flavonbides sdo os principais agentes cromoéforos das
flores. Agentes cromdforos sdo as principais classes de pigmentos responsaveis pela
coloracdo de flores, folhas e frutos, destacando-se as porfirinas, os carotenoides e 0s
flavonoides. Estes, representam um dos grupos fenolicos mais importantes e diversificados
entre os produtos de origem vegetal, sendo responsaveis pela maioria dos corantes amarelos,
vermelhos e azuis naturais. Dentre as diversas classes de flavonoides encontradas na natureza,
uma das que mais se destaca sdo as antocianinas. Uma das principais propriedades das
antocianinas é a sua diversidade de cores, 0 que as torna material potenciais no uso como
indicadores de pH. (MAZZA e MINIATI, 1993; TERCI E ROSSI, 2002).

Segundo Lopes, 2002, as antocianinas podem apresentar diferentes formas estruturais,
e podem sofrer influéncia de diversos fatores, como temperatura, pH e possiveis ligacdes com
outras substancias quimicas, proporcionando diferentes coloragdes as antocianinas.

Uma técnica que pode auxiliar na caracterizacdo de moléculas de taninos € a

espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), uma vez que essas
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moléculas apresentam, em sua estrutura, grupos funcionais e ligacGes quimicas especificas
facilmente discerniveis pela técnica, como os grupos hidroxila, carbonila e o grupo fenol.
Segundo Jacox (2003), a ligacdo O-H de alcodis e fendis é caracterizada por bandas entre
3600 cm™ e 3200 cm™. A ligagéo C=0 é caracterizada por picos intensos na regido entre 1720
cm™ e 1550 cm . Enquanto que a presenca de ligagdes C=C de anéis aromaticos na estrutura
da molécula é percebida pelo aparecimento de diversos picos pouco intensos na regido entre
1600 cm™ e 1450cm™.

A tabela 1 mostra algumas espécies fontes de taninos e seu rendimentos em relacdo ao

peso seco.
Tabela 1 Exemplos de fontes de taninos e seus respectivos rendimentos
Familia Espécie Rendimento (%0)
Myrtaceae Eucalyptus astringens (casca) 40-50
Eucalyptus wandoo (casca e cerne)

Leguminosae Acacia catechu (cerne) 15
Acacia mearnsii (casca) 35-40

Anacardiaceae Schinopsis balansae (cerne) 20-25

Schinopsis lorentzii (cerne) 16-17

Rhizophoraceae Rhizophora candelaria (casca) 25-30

Pinaceae Picea abies (casca) 5-20
Pinus sylvestris (casca) 16

Fonte: adaptado de HASLAM, 1966 apud RODRIGUES, 2012°.

3.2.1.1.  Utilizacao comercial

Além do curtimento de couro, 0s compostos tanicos sdo utilizados para diferentes
finalidades. Taninos condensados tém sido usados para fabricacdo de polimeros e resinas para
diversos fins. Desde um meio para reduzir o fluxo de dgua em barragens, para estabilizar o
solo em fundagdes de construgdes, na producdo de borrachas e até na fabricacdo de
conglomerados e laminados de madeira. Na fabricagdo de resinas de troca cationica as
caracteristicas sdo semelhantes as resinas derivadas do petréleo (GONCALVES & LELIS,
2001). Taninos sd@o descritos na literatura como agentes floculantes ou coagulantes para o
tratamento de agua (CASTEJON, 2011). Taninos também sédo utilizados como aditivos para
protecdo contra corrosdo em caldeiras e tubulacdes, e como protecdo contra corrosao de

superficies em meios acidos (PERES, 2010).

>~ HASLAM, E. Chemistry of vegetable tannins. London: Academic, 1966. 177pg.
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3.2.1.2. Métodos de extracao de taninos

De acordo com Garnier et al. (2002), os extratos de tanino s&o produzidos
industrialmente por extracdo em contracorrente com apenas agua a 95°C no caso da mimosa
(Acacia mearnsii), por extracdo em contracorrente com 5% e 2% de sulfito de sodio, a 100°C
e 70°C, respectivamente, para quebracho (Aspidosperma quebrachoblanco); para os extratos
de tanino de pinus (Pinus radiata), a extracdo por contracorrente € realizada com 2-4% de
sulfito de sodio e para extracdo de taninos de noz pecan (Carya illinoensis) € utilizada
extracdo em contracorrente com 0,4% de carbonato de sodio.

Taninos sdo geralmente extraidos das cascas ou madeira das arvores (no caso de
quebracho, mimosa e Pinus). Existem varios sais utilizados na extracdo de taninos com a
finalidade de melhorar a qualidade e aumentar os rendimentos, como hidroxido de sodio
(NaOH), carbonato de sodio (Na,COs), o sulfito de sédio (Na,SOs3) e o bissulfito de sdédio
(NaHSO3) e até mesmo o sulfito ou bissulfito de sddio com carbonato de sddio e com ou sem
uréia. A extracdo e geralmente realizada com agua, porém, alcoois e acetona também séo
possiveis solventes.(P1ZZI & MITTAL, 2003).

Ferreira et al (2009) utilizaram sulfito de sddio e carbonato de sédio, a concentracdo
de 2% e 2% e 5%, respectivamente, para extrair taninos da casca de algumas espécies de
Pinus.

3.2.2. Caracteristicas dos lixiviados de madeira

Existe uma grande dificuldade em caracterizar os componentes presentes nos
lixiviados de madeira, em razdo da grande gama de compostos organicos existentes no
material, além de outras substancias presentes nas aguas, ou formadas pela interacdo entre
madeira e agua.

Segundo Zenaitis et al. (2002) diferentes espécies de arvores contém concentracdes e
tipos de compostos soltveis diversos e a facilidade com que estes produtos extraiveis sdo
solubilizados sdo fatores que podem influenciar a toxicidade dos lixiviados.

Em geral, os lixiviados caracterizados por diversos autores (TAYLOR et al. 1996;
TAYLOR & CARMICHAEL, 2003; WOODHOUSE & DUFF, 2004; ZENAITIS et al., 2002,
HEDMARK, 2009) apresentam as seguintes caracteristicas: alta concentra¢do de substancias
organicas, muitas vezes danosas aos ambientes aquaticos; alta concentracdo de solidos
suspensos e dissolvidos; de média a alta concentracdo de fdsforo; baixa concentracdo de
nitrogénio e pH levemente acido a neutro.

Sweet & Fetrow (1975), foram uns dos primeiros pesquisadores a avaliar os efeitos

negativos dos lixiviados de pilhas de residuos de madeira sobre corpos hidricos receptores em
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Oregon, Estados Unidos. Eles encontraram valores de pH variando de 5,6 a 8,0; taninos e
lignina variando de 0,1 a 7,5 mg.L™; ferro total de 0,03 a 13,0 mg.L™ e valores de magnésio
variando de 0,03 a 106,0 mg.L™.

Ainda, McDougall (1996), pesquisou os lixiviados produzidos por depdsitos de
madeiras em termos de concentracdo de DBO e DQO e descobriu que as concentragdes
variam largamente, sendo 6 - 4950 mg.L™ de DBO e valores de 11 - 6530 mg.L™ de DQO.
Ele estudou ainda a toxicidade dos lixiviados, encontrando desde lixiviados que foram
considerados ndo toxicos a altamente toxicos. Ele constatou que o poder de contaminacdo dos
lixiviados é dependente de uma diversa gama de fatores, como localiza¢do geogréfica, clima,
as espécies de madeira processadas, o tipo ou forma de processamento e a pluviosidade (tipo e
frequéncia) do local.

Tao et al. (2005) caracterizaram o lixiviado de uma pilha de residuos de madeira em
Fraser River in Mission, British Columbia, Canada. A conclusdo mais importante do estudo
foi a de que h& uma grande diferenca nas caracteristicas fisicas e quimicas na composi¢do dos
lixiviados, intimamente ligada ao tempo de geracdo. Os lixiviados, quando mais "jovens",
apresentaram coloracdo ambar, eram acidos, pobres em nutrientes, apresentaram uma DQO
elevada (12599- 14254 mg.L™) e eram altamente toxicos & vida aquatica. Os lixiviados a
partir de 1,5 anos de idade apresentaram menor demanda de oxigénio e maiores concentragoes
de amonia, eram menos &cidos e mais escuros.

3.2.3. Impactos ambientais dos lixiviados de madeira

Os lixiviados dos patios de armazenamento de toras e residuos de madeira podem
alterar as caracteristicas fisicas e quimicas dos corpos hidricos receptores, dependendo da
localizacdo geografica, vazéo do rio, caracteristicas quimicas e bioldgicas do curso de &gua e
da vazdo e concentracdo do lixiviado, por exemplo, para um estado mais eutréfico, o que pode
alterar a distribuicdo das espeécies presentes no corpo receptor.

O material organico presente no lixiviado causa o consumo de oxigénio dissolvido
(OD) no corpo receptor através dos processos de oxidacao bioldgica e/ou quimica, o que pode
diminuir a quantidade de OD disponivel para a biota aquética do corpo hidrico. A presenca de
compostos organicos e metais podem ter um efeito toxico sobre plantas e animais. O aporte de
nutrientes presente no lixiviado pode favorecer a eutrofizacdo do curso d'adgua. A grande
quantidade de sélidos suspensos e dissolvidos pode causar um impacto negativo sobre a vida
animal e vegetal, em decorréncia da turvacdo da agua e de sedimentagéo nos leitos (TAYLOR
et al., 1996; BAILEY et al., 1999).
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Um esforco internacional tem sido realizado no desenvolvimento e implementacéo de
Melhores Préticas de Gestdo (MPGs) e adogdo de politicas publicas para minimizar o impacto
dos lixiviados de madeira no meio receptor. Dentre as MPGs mais utilizadas estdo: eliminar
pilhas de residuos de madeira, impermeabilizacdo do piso onde ha o estoque de material
lenhoso, recirculacdo de efluente novamente a pilha e a canalizagdo dos efluentes gerados
para sistemas de tratamento adequados (WDOE, 1990, 1995 e 2000; MCDOUGALL, 2002;
FIKART, 2002).

Apesar da implementacdo das MPGs, muitas empresas do setor madeireiro continuam
a produzir e lancar lixiviados nos corpos hidricos, o que pode vir a ter efeitos catastréficos no
meio ambiente. Uma grande quantidade de tecnologias de tratamento tem sido proposta,
incluindo tratamentos biol6gicos (lagoas de aeracdo, lodos ativados, banhados construidos) e
fisico-quimicos (aeragdo, adsorcdo com carvao ativado, POAs, a quelacdo, coagulacdo, troca
ibnica, precipitacdo, neutralizacdo e osmose inversa) (SAMIS et al. 1999, ALMEIDA JR,
2012).

3.3. PRINCIPAIS TRATAMENTOS UTILIZADOS NOS LIXIVIADOS DE MADEIRA

Tchobanoglous (1991), define efluente como uma combinacdo de liquidos ou dejetos
carregados pela &gua que foram removidos de residéncias, instituicdes e estabelecimentos
comerciais e industriais, juntamente com Aaguas subterraneas, superficiais e aguas de
precipitaces. Ainda segundo o autor, caso esses efluentes ndo tratados forem acumulados, a
decomposicdo dos materiais organicos que ele contém podem causar a producao de gases com
mau odor. Esses efluentes contém ainda nutrientes, que podem estimular o crescimento de
plantas aquaticas e podem conter compostos toxicos. Devido a estas e outras razbes, 0
tratamento de efluentes é ndo sé desejado como também necessario.

Os métodos utilizados para o tratamento dos lixiviados de madeira, em geral, focam na
remocao de sOlidos suspensos e na degradacdo da matéria organica, pois S40 esses 0S
principais contaminantes presentes neste efluente, porém, nem sempre os tratamentos

Os principais métodos utilizados no tratamento destes efluentes sdo resumidos a
sequir:

3.3.1. Infiltracéo no solo

Técnicas de infiltracdo no solo tém sido utilizadas para reduzir as concentracdes de
varios tipos diferentes de poluentes na 4gua (SCHOLZ et al. 2007).

Durante a infiltracdo no solo, a reducdo de poluentes se da por meio de processos
quimicos, fisicos e bioldgicos que ocorrem no solo, combinados com as plantas dos

ecossistemas. A degradacdo biologicas, a mineralizacdo e adsor¢do sdo 0s principais
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mecanismos que contribuem para a reducdo da matéria organica na coluna de solo. O grau de
degradacdo, a assimilacdo, sorcdo, trocas e alcalinizagdo durante a infiltracdo também
dependem da velocidade que a solucdo permeia o solo (WANG et al., 1999).

Um estudo realizado por Peek & Liese (1977), na Alemanha concluiu que a
capacidade de purificacdo do solo, na area onde uma determinada espécie de madeira foi
armazenada e o lixiviado gerado aspergido por um ano, foi suficiente para evitar a diminui¢ao
da qualidade da &gua em um poco adjacente.

Em experiéncias mais recentes, Jonsson et al. (2004 e 2006) e Jonsson (2004) tém
mostrado resultados de purificacdo relativamente boas para a matéria organica e fosforo ao se
percolar lixiviados de madeira em colunas de solo, concluindo que a infiltracdo de lixiviados
no solo pode ser considerado como tratamento aceitavel para lixiviados de madeira.

Observa-se que a eficiéncia de sistemas de purificacdo de efluentes de lixiviado de
madeira por meio da infiltracdo no solo se deu satisfatoriamente para carbono organico total,
fésforo total e fendis, e a capacidade de purificacdo foi claramente mantida ap6s quatro anos
de irrigacdo (HEDMARK & SCHOLZ, 2008).

A infiltracdo no solo pode ser bastante atrativa para empresas do setor, por apresentar
baixo ou nenhum custo e ser de facil operacionalidade, porém, devem ser observadas
cuidadosamente as caracteristicas geoldgicas do local escolhido para instalacdo do sistema,
para evitar que o lixiviado provoque a contaminacdo dos corpos hidricos subterraneos
(ALMEIDA Jr, 2012).

3.3.2. Banhados construidos

Também conhecidos como "constructed wetlands”, os banhados construidos sdo
sistemas de tratamento que integram o tratamento bioldgico por macréfitas e plantas aquaticas
com a degradacdo aerébia da matéria organica por microorganismos e ainda funcionam como
filtro de particulas, com a deposi¢do de sedimentos ao longo do percurso. Neste tipo de
sistemas pode-se controlar parametros como: permeabilidade do leito, velocidade do fluxo,
pH, temperatura e outros fatores de interesse (HEDMARK, 2009).

Scholz (2006), afirma que os "wetlands" possuem baixo custo de manutencdo e sdo
considerados muito eficientes na redugdo dos impactos das aguas residuais ou descargas de
aguas pluviais em corpos d'agua naturais.

Segundo Valentin (1999), o tratamento das aguas residudrias por este sistema é o
resultado da unido entre 0s processos fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem por causa do

filtro fisico, das comunidades bacterianas e macrofitas. As bactérias sdo fundamentais para o
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tratamento do efluente, uma vez que sdo responsaveis pela degradacdo da matéria organica
presente no efluente por meio de processos anaerdbios, andxicos e aerdbios.

3.3.3. Tratamento bioldgico

Outro tratamento utilizado para a remocdo de carga organica dos lixiviados de madeira
é o tratamento bioldgico.

Borga et al (1996) realizaram um estudo de recirculacdo do lixiviado gerado em pilhas
de residuos de madeira por meio de um sistema de aspersdo e demonstraram que 0s niveis de
contaminantes na agua reciclada sdo estabilizados por meio de tratamento bioldgico que
ocorre internamente nas pilhas de residuos. O estudo mostra que durante as primeiras 4 a 6
semanas houve grandes absorcdes de nitrato, sulfato e de minerais, 0 que sugere que 0
fornecimento de macro e micronutrientes necessarios para o crescimento microbiano, pode ser
considerado como fator limitante para a extensdo de degradacdo microbiana realizada na
pilha.

Em outro estudo, Zenaitis et al. (2002) combinaram o tratamento por meio de
oxidacdo quimica com ozdnio com o tratamento biologico em efluentes do péatio de estocagem
de toras de madeira, alcancando resultados satisfatorios quanto a reducdo de DBO (99%),
DQO (80%) e Taninos & Lignina (90%).

Woodhouse & Duff (2004) demonstraram que amostras de lixiviados foram tratadas
satisfatoriamente por meio de um reator aerdbio em escala laboratorial. Apos 24h e a 34°C,
resultou em reducdes substanciais de DBO (94-100%), DQO (86-93%) e Taninos & Lignina
(91 - 97%), além de observacBes importantes quanto a mudanca de cor do efluente, de negro

para translucida.



29

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. EFLUENTE
4.1.1. Coleta do efluente
O efluente foi coletado em industria de pequeno porte, na regido Centro-Oeste do
Estado de Santa Catarina. A coleta foi feita manualmente, no canal de escoamento do efluente
que sai das baias de cozimento. A Figura 3 ilustra uma coleta de efluente sendo realizada no

canal em um dia de chuva.

Figura 3 Coleta manual de efluente realizada no canal de escoamento de efluente em fevereiro de 2016
durante visita a empresa

A coleta foi realizada mais de uma vez durante o periodo de 2 anos, em volumes de 5
L, 10 L ou 20 L, conforme possibilidade de coleta, e enviada a Porto Alegre.
Devido ao local ndo ser coberto e as valas de escoamento de efluente também

funcionarem para o escoamento pluvial, o efluente possui uma variabilidade de acordo com a
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pluviosidade da época em que foi coletado, sendo mais diluido em esta¢gdes mais chuvosas e

mais concentrado em esta¢Oes mais secas.

4.1.2. Armazenamento

O efluente foi armazenado em bombonas plésticas de 5L e 20L, em local seco, ao
abrigo da luz e calor, até que um volume suficiente, aproximadamente 45 L, fosse acumulado
para estudo.

4.1.3. Equalizacdo

Assim que um volume de 45 L foi acumulado, o efluente foi ent&o equalizado para que
as caracteristicas do efluente ndo sofressem da mesma variacdo que sofrem durante as
diferentes coletas. O efluente foi equalizado em bombona plastica com volume util de 50L, e
foi filtrado com panos de Perfex® para eliminar pedacos de madeira, areia e outros sélidos
grosseiros presentes no efluente. Foram realizadas 3 equalizagdes, uma em abril e uma em
novembro de 2015 e outra em abril de 2016.

4.1.4. Anélises

O efluente bruto foi analisado em relacdo aos pardmetros de Turbidez, pH,
condutividade, solidos totais (ST), carbono orgéanico dissolvido (COD) e Polifendis Totais
pelo método colorimétrico.

A turbidez foi medida com Turbidimetro Plus marca ALFAKIT. O pH foi medido
utilizando-se pHmetro marca PHTEK modelo PHS-3B. A condutividade foi medida com
condutivimetro portatil modelo AZ8361.

A anédlise de ST foi realizada por gravimetria conforme o Standard Methods for the
examination of water and wastewater (APHA, 1999) conforme o método 2540B.

O COD foi analisado em equipamento Total Organic Carbon Analyser TOC-L da
marca Shimazdu.

A andlise de polifenois totais pelo método colorimétrico foi realizada de acordo com
metodologia utilizada por Giacobbo et al., 2015 e Garcia-Castello et al, 2013. A determinacéo
dos polifendis totais pelo método colorimétrico foi realizada utilizando espectrofotémetro
marca PG Instruments, modelo T80+UV/VIS medindo absorbancia em 280 nm. Os resultados
foram expressos em mg/L de acido galico equivalente (EAG) e baseados em curvas de
calibracdo com diferentes concentracGes de acido galico preparadas a partir de diluicdes de
solucdo mde com 100 mg/L. As amostras foram diluidas em &gua deionizada para as
absorbancias ficarem compreendidas na faixa de calibracdo, de 0,1 a 1. Para a determinacéo

do branco foi utilizada 4gua deionizada.
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A Figura 4 apresenta um exemplo de curva de calibragdo utilizada na analise de
polifendis totais.

Figura 4 Exemplo de uma curva de calibracdo utilizada para analise de polifendis totais
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Os efluentes apds equalizacdo foram analisados somente quanto aos parametros de pH,
turbidez e Polifendis totais por método colorimétrico.
4.2. ESTUDO DE VARIA(;AO DE PH
Os estudos foram realizados para avaliar o comportamento do efluente em diversos
pH. Foram utilizados 25 mL de amostra (efluente) homogeneizada em um copo de Becker de
1L e ajustado o pH até os valores desejados em um copo de Becker de 100 mL. Depois de
ajustado, o efluente foi transferido para tubos de ensaio de 38 mL de volume Util. Para a
acidificacdo foi utilizada solucéo de acido cloridrico (HCI) diluido 1 : 10 em agua deionizada.
Para a alcalinizacdo foi utilizada solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) 1 Molar. O volume
de acido e alcali utilizado para ajuste de pH nao foi maior que 8 mL.
4.3. ENSAIOS DE SEDIMENTAQAO
Para os ensaios de sedimentacdo foram utilizados 1L de efluente, que apds ajustados
ao pH desejado com as solucbes de HCI ou NaOH foram despejados em Cones de Imhoff e
deixados por 1h para que houvesse sedimentacdo dos flocos. A separacdo do sedimentado e
clarificado foi feita manualmente, vertendo o clarificado dos cones de Imhoff em copo de

Becker de 1L e mantendo o sedimentado no fundo.
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4.4. ANALISE DE FTIR

Para a analise de FTIR foram utilizadas duas amostras: sedimentado &cido e
sedimentado alcalinizado. Foram separadas aliquotas de aproximadamente 100ml de ambas
amostras e estas foram secas em estufa a 115°C por 4h e depois enviadas para analise.

Para a analise foram feitas pastilhas de KBr com o p6 das amostras secas e entdo
submetidas a anélise de FTIR. Os resultados sdo expressos em Transmitancia por Numero de
onda na faixa de 4000 nm a 400 nm.

45. ESTUDO DE UTILIZACAO DE EXTRATO VEGETAL COMO PROTECAO
CONTRA CORROSAO DE ACO GALVANIZADO

4.5.1. Obtencéo do extrato

O extrato foi obtido por decantacdo do efluente de cozimento de toras de Pinus por 1h
apos a acidificacdo a pH de 1,5; sem a necessidade de adi¢do de coagulantes ou floculantes.
Depois de separado, o sedimentado foi ajustado a pH 5 para ser utilizado no estudo. O
Clarificado foi alcalinizado a pH 7 e acondicionado para estudos posteriores. O diagrama da

Figura 5 ilustra a metodologia de obtencao do extrato vegetal.

Figura 5 Diagrama de obtenc&o do extrato vegetal
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O extrato foi analisado quanto a concentragdo de polifendis totais utilizando o método
colorimétrico, j& comentado anteriormente.
4.5.2. Preparacéo das Chapas
45.2.1. Limpeza e desengraxe
Todas as chapas de agco galvanizado utilizadas no estudo possuiam dimensdo de 10
cm x 5 cm e foram lavadas em agua corrente com detergente neutro e esponja para remover o
excesso de sujidades, desengraxadas por imersdo durante 10 min em solucdo desengraxante
da marca Saloclean 667N da marca Klintex® em concentragdo de 70g/L a 70°C + 5°C. Apds o
desengraxe as chapas foram enxaguadas em agua corrente, seguido por enxague com agua
deionizada. Durante 0 enxague com agua deionizada foi realizado o teste de quebra d'agua
para verificar a eficiéncia do procedimento de desengraxe em todas as amostras.
45.2.2. Preparagdo das amostras
As amostras estudadas foram imersas no extrato vegetal por tempos de 08 min, 15
min e 30 min, utilizando-se para isto um elevador de discos, configurado para realizar
imersBes com a velocidade maxima do equipamento de 42cm/min. Apds a imersdo, as pecas
foram submetidas a um processo de secagem em estufa por 1h a 100°C.
45.2.3. Cromatizacao
As pecas cromatizadas foram imersas na solucdo de cromatizacdo hexavalente 674B —
SurTec do Brasil Ltda utilizando-se um Elevador de Discos MA 765, durante 300 segundos.
A velocidade de retirada das pecas do banho foi de 210 mm/min.. Ap6s o banho as pecas
foram enxaguadas com &gua deionizada e passaram por secagem com jato de ar quente. As
pecas que passaram por este procedimento serdo chamadas de "Cromatizado™. A Figura 6

apresenta o diagrama de preparacdo das chapas.
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Figura 6 Diagrama de preparacéo das chapas de aco galvanizado para ensaios
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4.5.3. Caracterizacao

As chapas foram submetidas a ensaios de polarizagdo potenciodinamica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e ensaio acelerado de corrosdo em camara imida.

45.3.1. Polarizagéo potenciodinamica

Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica de trés eletrodos: Eletrodo
de trabalho, Eletrodo de Referéncia de Ag|AgCl e Contra Eletrodo de platina e em um
potenciostato marca Autolab PGSTAT 302, operado pelo software Nova 1.11. Para o
eletrolito se utilizou de uma solucéo aquosa de NaCl 0,1 mol/L. O eletrodo de trabalho era a

amostra a ser analisada.

O potencial de circuito aberto de cada célula foi medido ao longo de 60
segundos. Foi entdo feita uma varredura de potenciais, a uma taxa de 0,004 V/s, desde -0,5 V

a +0,5 V em relacdo ao OCP medido para cada célula, medindo-se a corrente resultante no
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sistema em virtude de cada potencial aplicado. A partir das curvas de Corrente vs. Potencial
aplicado obtidas foram estimadas as correntes de corroséo para cada amostra.

4.5.3.2.  Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

O ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizado com o0 mesmo
equipamento e com células eletroquimicas idénticas aquelas utilizadas no ensaio de
polarizacdo potenciodindmica. As medidas foram executadas em tempos de 3 e 24 horas
desde a montagem das células, portanto, apds 3 e 24 horas de exposi¢do dos corpos-de-prova

ao eletrolito.

O potencial de circuito aberto das células foi medido por 60 segundos e, com uma
amplitude de excitacdo de 10 mV, foi executada a analise. A faixa de frequéncias analisada
foi de 10° Hz a 10" Hz.

45.3.3. CamaraUmida

As amostras ficaram expostas a ensaio de corrosédo acelerada, de acordo com a norma
ABNT NBR 8095, em camara Umida, onde sdo simuladas condicGes atmosféricas relativas a
centros urbanos empregando temperatura constante de aproximadamente 40°C e umidade
relativa de 100%. E feita periodicamente a avaliacdo do grau de corrosdo dos corpos-de-
prova, que neste trabalho seguiu o critério LACOR. A partir desta avaliacdo € atribuido a cada
corpo-de-prova um grau de corrosao entre 0 (zero) e 5, sendo 0 a auséncia de corrosédo e 5 a
corrosdo generalizada na peca.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. ANALISE DO EFLUENTE BRUTO
As andlises do efluente bruto mostram uma grande quantidade de solidos, uma carga
organica alta e acidez moderada, semelhante aos resultados apresentados pelos lixiviados de
madeira de outros autores citados na bibliografia (TAYLOR et al. 1996; TAYLOR &
CARMICHAEL, 2003; MCDOUGALL, 2002; WOODHOUSE & DUFF, 2004; ZENAITIS
et al.,, 2002). A tabela 2 apresenta os valores médios das andlises dos efluentes brutos e

equalizados apds filtragem.

Tabela 2 Parametros iniciais dos efluentes brutos

Parametro Efluente bruto Efluente equalizado Efluente equalizado
meédio mai/2015 filtrado nov/2015 filtrado abr/2016

pH 4.8 5,2 6,6

Turbidez (NTU) 691 £ 61 272 £23 370 £ 58

Condutividade (nS/cm) 751 £ 49 1152 £107 1010 £108

C.0.D. (mg/L) 3584 + 2170 1714 £ 74 1525 + 152

ST (mg/L) 4305 + 123 -

Polifenois Totais (mg 1238 + 289 565 +1 502 +7

EAGI/L)

E possivel notar que ha uma diferenca de pH nos efluentes, isto é devido a época de
coleta dos mesmos e também ao tempo que ficaram estocados. O efluente equalizado em
novembro é mais acido que o efluente equalizado em abril, provavelmente, porque a
equalizacdo destes efluentes foi realizada com efluentes com menos tempo de estocagem,
assim, apresentam menos oxida¢do, pH mais &cido, e maior concentracdo de polifendis totais.
O efluente equalizado em abril, além de ser um efluente mais diluido, devido as épocas de
chuvas de dezembro a marco, também teve maior tempo entre as coletas, devido as férias de
verdo, o que pode ter feito com que o efluente precipitasse mais e formasse mais lodo, sendo
um efluente mais velho, aumentando o pH. O efluente sofre uma oxidacdo natural com o
tempo, que forma um lodo no fundo dos recipientes de armazenamento, que é filtrado na hora
da equalizag&o por conter areias e pedacos de madeira, juntamente com o lodo.

5.2. ESTUDOS INICIAIS

O estudo do efluente de cozimento de Pinus iniciou com a ideia de tratar o efluente,

degradando a matéria organica presente, utilizando para isso o processo de eletrooxidagéo,

para que o mesmo pudesse ser descartado. O estudo encontrou dificuldades no tratamento do
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efluente devido ao efluente ser tenso ativo, aliado ao fato de o tratamento gerar grande
quantidade de bolhas pela geracdo de H, e O, no catodo e anodo, além de o reator utilizado
ser um cilindro estreito. Com isso houve geracdo de espuma que impossibilitou a
continuidade do trabalho com a degradacéo por eletrooxidacdo, pois a espuma transbordava o
reator em menos de 10 min de operacdo. Apoés testar alternativas, como utilizacdo de anti-
espumante e variagdo de corrente e voltagem, e sendo todas elas consideradas insuficientes
para a continuidade do estudo, resolveu-se trocar o foco e 0 método da pesquisa.

Foi estudado entdo a possibilidade de recuperacdo de compostos presentes no efluente
de Pinus com a utilizacdo de PSM. O primeiro estudo tentou utilizar um modulo de
membrana de nanofiltracdo de fibras ocas, a pressao de até 2 bar e vazédo de trabalho de 200
L/h, porém houve entupimento da membrana (colmatacdo) ao se trabalhar com o efluente e
uma queda drastica no fluxo permeado de aproximadamente 80%. Esta colmatacdo da
membrana foi atribuida a grande quantidade de sélidos dissolvidos no efluente, e a capacidade
de sedimentacdo com a minima variacdo do pH. A membrana de nanofiltracdo, mesmo apos
sucessivas limpezas, ndo pode ser recuperada e foi considerada colmatada. Ap6s o estudo com
a membrana de nanofiltracdo foi testado um mddulo de fibras ocas de microfiltracdo, com
pressOes de até 1,2 bar. A mesma queda brusca no fluxo permeado ocorreu com a membrana
de microfiltracdo, entretanto, foi possivel recuperar o fluxo desta membrana apds sucessivas
lavagens. A quantidade de &gua necessaria para a limpeza das membranas apds o uso foi
consideravelmente grande, comparada ao volume de efluente utilizado no processo, o que foi
considerado uma desvantagem.

5.3. ESTUDO DE VARIA(;AO DE PH

Este estudo foi realizado a partir do estudo dos PSM, o efluente colocado no tanque de
alimentacdo, de pH levemente &cido e cor clara, se transformou em um efluente de cor escura,
quase negro, apds passar pelo PSM. Notou-se que o efluente sofreu um aumento no pH
durante este processo.

Foi elaborado, entdo, um estudo para avaliar a influéncia da mudanga de pH nas
caracteristicas do efluente.

Descobriu-se que o efluente muda sua coloracdo de acordo com a faixa de pH:
amarelo claro em pHs &cidos abaixo de 5,0; de 6,0 a 8,0 o efluente torna-se negro e de pHs
acima de 8,0 ele tende para uma cor bordd. Segundo a bibliografia (TERCI, 2004; TERCI &
ROSSI, 2002; MAZZA & MINIATI, 1993) este efeito pode estar associado a presencga de

flavonoides e antocianinas. Ainda segundo autores como Rodrigues, 2012 e Gurgel, 2008
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estas substancias sdo conhecidas como unidades formadoras de taninos condensaveis. A
Figura 7 ilustra essas mudancas na coloracédo do efluente.

Figura 7 Imagem de tubos de ensaio contendo efluente ap6s ajuste de pH a valores de 2,51; 4,25; 6,3; 8,24

A presenca de polifendis no efluente, como flavonoides e, mais especificamente,
antocianinas ¢ uma das explicacfes para esta mudanca na coloragdo, ja que, como dito por
Lopes (2002), as diferentes moléculas de antocianinas podem sofrer alteragdes com mudancas
do meio e variar a sua coloracdo. Sendo os taninos considerados moléculas de flavonoides,
este fato contribui para a idéia da tentativa de recuperacdo de polifendis a partir do efluente,
pois isto prova que o efluente possui uma quantidade de polifendis suficiente, ao menos, para
alterar a cor do mesmo.

5.4. ESTUDO DE SEDIMENTACAO EM PHS ACIDOS

O experimento de variacdo de pH serviu também para descobrir que em pH &cido ha a
formacao de flocos no efluente e subsequente decantacéo destes, fazendo um tratamento fisico
e clarificando o efluente.

A partir disto foram feitos testes para avaliar em quais valores de pH a floculacéo, e
por conseguinte, a decantacao eram mais eficientes. Inicialmente foram testadas varias faixas
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de pH de 4 a 2 e percebeu-se, entdo, que seria necessario estudar uma faixa mais 4cida. A
Figura 8 mostra um dos ensaios de acidificagdo na faixa de 1 a 3,5.

E possivel notar a diferenca na coloracio do efluente, conforme se varia o pH, onde
Efluentes mais acidos, além de mais claros também possuem menos turbidez e efluentes com
pH mais alto sdo mais escuros e possuem maior turbidez. A faixa de pH escolhida com

resultados otimizados fica entre 0,5 e 2,5, conforme ilustra a figura 9.
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Figura 9 Imagem de tubos de ensaio com efluente com ajuste de pH de 0,5 a 2,5 comparado com efluente
bruto equalizado pH natural

Depois de encontradas as melhores faixas de trabalho, iniciaram-se os estudos de
sedimentacdo, quando foram avaliadas a remoc¢do de turbidez e de polifendis totais no
efluente clarificado. Inicialmente foram utilizados tempos de decantacdo de 24h. Os primeiros

estudos apresentaram 0s seguintes resultados:

Tabela 3 Resultados dos pardmetros analisados no efluente decantado por 24h apés ajuste de pH

pH 0,5 1,0 15 2,0 2,5 Bruto
Turbidez (NTU) 72,2 56,7 63,9 65,8 89,7 362,8
Polifenais totais (mg EAG/L) 151,5 161,7 161,8 166,4 178,3 501,9
Remocéo de Turbidez (%) 80% 84% 82% 82% 75% -
Remocdo de  polifendis  70% 68% 68% 67% 64% -
totais(%o)

Volume decantado (mL/L) 20 22 24 22 26 -

As remocdes de turbidez e polifendis totais com a acidificacdo do efluente para pH
abaixo de 2,5 ficaram superiores a 75% e 64%, respectivamente. A faixa de pH que
apresentou melhor remocao foi a entre 1 e 1,5. O pH que apresentou maior volume de
sedimentos e maior remocao de turbidez e de polifendis foi o pH 1,5, que foi escolhido como
melhor resultado.
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Figura 10 Quantidade de turbidez no clarificado apds ajuste de pH a diferentes valores e decantagao por
24h
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A figura 10 apresenta os resultados de turbidez mostrados na tabela 3. Nota-se que 0s
pontos minimos da curva encontram-se entre os valores de pH de 1,0 e 1,5.

O segundo estudo de acidificagdo variou o pH do efluente de 0,5 a 2,0 e avaliou a
remocao de turbidez e polifendis totais no efluente com tempo de decantacdo de 1lh. Os
resultados das médias sdo apresentados na Tabela 4:

Tabela 4 - Valores dos parédmetros analisados no clarificado do efluente apés ajuste de pH e decantagdo

por 1h
pH 0,52 0,99 1,53 2,02 Bruto
Turbidez (NTU) 94,83 76,11 72,3 87,75 341,71
Polifenois totais (mg EAG/ L) 168,81 172,86 173,68 180,1 499,42
Remocéo de turbidez (%) 72% 78% 79% 74% -
Remocao de polifendis totais (%) 66% 65% 65% 64% -

Volume decantado (ml/L) 38 42 42 40 -
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Figura 11 Valores de turbidez no clarificado do efluente apds ajuste para diversos pH e decantacao por 1h
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A figura 11 apresenta os resultados da tabela 4 em relagdo a turbidez do clarificado
acido do efluente com tempo de decantacdo de 1lh. Esse estudo revelou que apés a
acidificacdo, a maior parte dos flocos formados decantam em menos de 1h, e que com maior
tempo de decantacdo (24h), o aumento na remocdo de polifendis e turbidez do clarificado €
muito baixo. O volume de lodo formado é maior em 1h, pois o lodo é menos compactado
comparado ao lodo formado em 24h.
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Figura 12 Quantidade de polifenois totais no clarificado apds decantagéo por ajuste de pH a diferentes
valores por 1h e 24h

600 -
M Ensaio 1h

~500 @ Ensaio 24h =
Q
<
w400
(@]
£
[72]
‘< 300
5
|_
2 200
5 po oo
£ 100

O T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7
pH

A Figura 12 demonstra que quanto mais acido, maior é a remocao de polifendis no
clarificado e que o tempo tem pouca influencia na remocdo. Analisando as tabelas e o
parametro Volume decantado (mg/L) podemos notar que tempos maiores apresentam menor
volume de sedimentos devido a uma maior compactacao.

Os estudos de acidificagdo mostram que entre o0 pH 1 e o pH 2 encontram-se 0S
melhores valores de remocao de turbidez e maior volume decantado, com isso foi escolhido o
pH de trabalho como sendo o pH 1,5. Realizou-se, entdo, a acidificacdo em pH 1,5 e
separacgdo de clarificado e sedimentado em cones de Imhoff com volume util de 1L, apds 1h
de decantag@o, com o intuito de coletar uma maior quantidade de sedimentado para estudos
futuros.

5.5. ACIDIFICACAO EM CONES DE IMHOFF

Foi efetuada a acidificacdo por bateladas de 1 L de efluente para coleta do
sedimentado. Como a média de sedimentado por litro de efluente fica em torno de 40 mL,
com decantacdo de 1h, foram feitas bateladas de 4 L para que uma quantidade suficiente de
sedimentado pudesse ser coletada para estudos. A figura abaixo mostra a primeira batelada
que foi feita, com pH proximos a 1,9. As bateladas seguintes ja foram elaboradas com os pHs

mais proximos a 1,5; o escolhido como pH 6timo.
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Figura 13 Imagem da formacéo de sedimentado no efluente por acidificacdo a pH abaixo de 2

A tabela 5, apresenta os valores médios dos experimentos de acidificagdo, onde
podemos notar que os valores de remoc¢do de turbidez e de remoc¢do de polifendis totais do
clarificado sdo aproximadamente 84% e 73% respectivamente. A andlise do sedimentado
permite concluir que os polifendis decantados do efluente estdo presentes no sedimentado e
que o sedimentado apresenta uma concentracdo de polifendis quatorze vezes maior do que no

efluente inicial.

Tabela 5 Comparacao dos valores médios dos parametros do efluente Bruto com os valores do efluente
acidificado a valores préximos a 1,5

Parametro Efluente Bruto Clarificado médio Sedimentado médio
Inicial
pH 6,6 15 1,5
Turbidez (NTU) 370,3 60,84 -
Polifendis Totais (mg EAGI/L) 502,1 133,7 7167,6
Turbidez em relacéo ao inicial - 16% -
Polifendis Totais em relacao = 27% 1427%

ao inicial
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5.6. ESTUDO DE SEDIMENTAGCAO DO CLARIFICADO ACIDO ALCALINIZADO
Apos a separacdo do efluente clarificado e do sedimentado, prosseguiu-se entdo com a
alcalinizacdo do clarificado de pH 1,5 para pH na faixa de 6,0 a 7,5 e descobriu-se que mais
uma vez havia a formacdo de flocos e a decantacdo de um sedimentado nesse processo,

conforme ilustra a Figura 14.

Figura 14 Imagem da formacéo de sedimentado apds ajuste do clarificado acido a valores de pH Neutros

Realizou-se, entdo, testes de variacdo de pH para encontrar o melhor pH de ajuste

alcalino para o clarificado &cido do efluente, conforme a tabela 6.

Tabela 6 - Valores dos parametros analisados no efluente clarificado acidificado ap6s ajuste a diversos pH

pH 6,0 6,5 7,0 1,5
Turbidez (NTU) 53,7 59,5 50,1 106,9
Volume de sedimentado 16 17 18 -
decantado (ml/L)

Remocéo de turbidez (%0) 50% 44% 53% -

Foi descoberto que o pH 7 é o pH cuja remocdo de turbidez e precipitacdo apresentam
maiores resultados e foi entdo escolhido como pH étimo e procedeu-se a decantacdo em cones

de Imhoff para separacdo do clarificado e do sedimentado alcalinizado. Como a Figura 15
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mostra, o efluente torna-se escuro nessa faixa de pH, porém, os resultados de turbidez estéo
abaixo de 70 NTU, uma reducéo superior a 80% em relagdo ao efluente bruto inicial.

Figura 15 Imagem de Cones de Imhoff com efluente apds processo de acidificacéo e elevagéo a pH neutro.
Nota-se a coloracéo negra do clarificado apdés alcalinizacéo

Portanto, apesar do efluente adquirir uma coloragdo escura, os valores de turbidez
estdo muito abaixo dos valores iniciais encontrados no efluente bruto.

A presenca de coloragdo no efluente é causada, geralmente, por substancias
dissolvidas na &gua e influi na transparéncia. No caso de despejo do efluente em corpo hidrico
a coloragdo pode influenciar na profundidade de alcance dos raios solares, afetando as algas e
organismos fotossintetizantes das camadas mais rasas, 0 que pode causar um distirbio em
ecossistemas aquaticos mais frageis. Cor, mesmo em efluentes, € um parametro indesejado e
deve ser removida ou eliminada antes de seu lancamento em corpos receptores.

A figura 16 exemplifica os diversos estagios do efluente durante o processo.
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Figura 16 Diversos estagios do efluente durante o processo: (da esq. para dir.) 1) Efluente Bruto, 2)
Efluente acidificado com flocos formando sedimentado, 3) Efluente recém acidificado com flocos ainda
suspensos, 4) Clarificado alcalinizado.

5.7. ANALISE DOS SEDIMENTADOS EM FTIR

O sedimentado formado durante a acidificacdo do efluente foi seco em estufa a 110° C
e enviado para andlise por FTIR. O sedimentado formado durante a alcalinizacdo do
clarificado &cido foi separado e seco em estufa a 110°C e enviado para analise. Os espectros
obtidos foram comparados com amostras comerciais de taninos.

Analisando os espectros na figura 17 nota-se que a banda entre os nimeros de onda
3600 cm™ e 3200 cm™ é presente em todos os espectros, tanto de taninos comerciais quanto
nos sedimentados do efluente. Esta banda é caracteristica dos estiramentos de grupos O-H
presentes em fenois. Outro pico importante, localizado tanto nos espectros comerciais quando
nos espectros do sedimentado, fica entre os niimeros de onda 1700 cm™ e 1600 cm™. Picos
nestes nimeros de onda sdo caracteristicos de ligacbes C=0O de &cidos carboxilicos
aromaticos, porém, ligaces de C=N também formam picos nesta faixa de numero de onda
(1700 cm™ a 1615 cm™). Isto pode explicar a formacio de uma banda e ndo um pico nos
espectros dos sedimentados, pois ao contrario dos taninos comerciais, 0s sedimentados sdo
formados por uma mistura complexa de substancias quimicas, rica em polifendis, porém, com

impurezas.



Figura 17 Espectros de FT-IR para diversos taninos comerciais e para os extratos obtidos apés ajuste de pH do efluente e um exemplo de molécula de tanino
condensado
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Outra estrutura de ligacdo importante nas moléculas polifendlicas sdo as ligacbes C=C
aromaticas, que nos espectros de FT-IR formam picos entre os nimeros de onda 1600 cm™ e
1450 cm™. Como pode-se ver no espectro acima, 0s taninos comerciais apresentam picos bem
definidos nos ndmeros de onda de 1450 cm™, 1510 cm™ e 1600 cm™; enquanto que nos
espectros dos sedimentados sdo apresentadas, ao invés dos picos bem definidos, uma banda
entre 1600 cm™ e 1500 cm™, juntamente com pequenos picos ou “ombros" nos nimeros de
onda de 1450 cm™. Este fato pode ser explicado, novamente, pela presenca de outras
substancias no sedimentado, onde ndo foi feito nenhum tipo de extracdo seletiva das
substancias polifendlicas, tendo assim presentes algumas substancias que podem interferir nas
regides caracteristicas. Porém, os espectros mostram que tanto o sedimentado alcalino quanto
0 acido possuem ligacGes caracteristicas das moléculas polifendlicas e que, portanto, ambos
possuem polifendis em sua composicdo. Aliando isso as analises de polifendis totais efetuadas
nestes sedimentados é possivel concluir que estes sedimentados sdo potenciais fontes para
extracdo de polifendis e que, possivelmente, estes sejam em grande parte taninos
condenséaveis.

5.8. ESTUDO DE UTILIZACAO DE EXTRATO VEGETAL COMO PROTECAO
CONTRA CORROSAO DE ACO GALVANIZADO

5.8.1. Andlise do Extrato Vegetal

O extrato utilizado no estudo apresentou concentracdo de mais de 7000 mg EAG/L, o
que corresponde a uma concentracdo de mais de 20 vezes do efluente inicial, que apresentava
uma média de 340 mg EAG/L. Apds a obtencdo do extrato vegetal, o mesmo foi
acondicionado a temperatura abaixo de 4°C em frascos poliméricos de 500 mL com tampa,
para evitar possivel oxidacdo. O extrato foi retirado da refrigeracdo e ambientado a
temperatura ambiente por aproximadamente 1h antes de conduzidos os experimentos.

5.8.2. Polarizacao Potenciodinamica

A Figura 18, abaixo, apresenta o grafico obtido através do ensaio de polarizacdo
potenciodindmica das amostras de aco galvanizado submetidas a tratamento de imersdo no
extrato acido, apds ajuste de pH a 5, em que se utilizou de uma varredura do potencial a partir
de -1,3V até -0.8V.

A faixa de potencial varrido demonstrou que depois de analisados os dados referentes
as diferentes amostras, a corrente de corrosdo obtida nas condi¢cfes de diferentes tempos de
imersdo foram menores que a corrente de corroséo da amostra de comparacdo branca e da

cromatizada.



50

Correntes de corrosdo menores indicam que um fluxo menor de elétrons percorre o
sistema, ou seja, ocorreu uma reacdo de oxidacdo menor, de modo que essa situagéo indica
uma maior resisténcia do substrato contra a corrosao. Além da andlise da corrente, o potencial
tornou-se mais nobre, sugerindo assim uma protecdo maior contra a corrosdo comparando-se
com a amostra do Branco.

Figura 18 Curvas de Polarizacéo Potenciodindmica que exibem as diferentes curvas relacionando tempos de
8, 15 e 30min de imersdo com as amostras de Branco e Cromatizado.
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5.8.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

O ensaio efetuado de EIE apresentado na figura 19 abaixo foi alcancado com uma
frequéncia que variou na faixa de 10° (altas frequéncias) até 10™ (baixas frequéncias).

Conforme pode ser visto na figura 19, a resisténcia real das amostras tratadas com o
extrato vegetal produzido, para diferentes tempos de tratamento, de 8 a 30 minutos de
imersdo, apresentam resisténcia real maior que uma amostra de aco galvanizado sem este
tratamento (amostra de Branco), indicando que o tratamento apresenta um efeito de protecdo

contra a corrosao do aco galvanizado.



51

Figura 19 Curvas de Espectroscopia de impedancia eletroquimica que exibem as diferentes curvas relacionando
tempos de 8, 15 e 30min de imersdo com as amostras de Branco e Cromatizado.
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Quando comparado ao tratamento convencional para o aco galvanizado, a
cromatizacado, a resisténcia real das amostras tratadas com o extrato vegetal apresentam um
valor menor, mostrando que a cromatizacdo, em comparagdo ao tratamento com o extrato
vegetal, apresenta, para o ensaio de impedancia eletroquimica, um desempenho superior.

5.8.4. Camara Umida

O ensaio de camara umida, que se propde a reproduzir, de forma acelerada, as
condicdes atmosféricas encontradas no meio urbano, e foi executado em triplicata. Apds
1098h de exposi¢cdo na camara, tanto as amostras tratadas com o extrato vegetal, para os trés
diferentes tempos de tratamento, como a placa sem tratamento e a amostra cromatizada,
apresentaram grau 0 de corrosdo, numa escala de 0 a 5. Isso permite afirmar que o tratamento
com o extrato vegetal ndo prejudicou as caracteristicas superficiais do a¢o galvanizado, uma
vez que durante o tratamento este foi imerso em uma solucdo de pH 5 e poderia ter sido

atacado pois o zinco é anfotero.
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6. CONCLUSOES

O efluente bruto possui elevada carga organica, grande quantidade de sélidos e cor, o
que o torna improprio para o descarte em curso d'agua, necessitando, assim, de algum tipo de
tratamento.

A acidificagdo do efluente mostrou-se eficiente na remogdo da turbidez e na
concentracdo dos polifendis presentes no efluente por meio da sedimentacéo.

O clarificado da acidificagdo possui uma carga organica e turbidez inferior ao do
efluente bruto.

O método de separacdo de polifendis por acidificacdo do efluente, por ndo utilizar
aditivos como floculantes ou coagulantes, forma um sedimentado livre de metais ou outros
componentes que podem dificultar a extracdo de subprodutos de interesse, ou mesmo tornar
tais produtos contaminados, impossibilitando, assim, sua recuperacao. Assim, o sedimentado
formado pode ser utilizado para recuperacao de polifendis de interesse.

A acidificagdo do efluente apresentou uma eficiéncia na concentracdo de polifendis
totais de aproximadamente 1427%.

A alcalinizacdo do clarificado &cido também forma um sedimentado em que ha
concentracdo de polifendis, porém, o volume formado foi considerado muito pequeno.

A alcalinizacdo do clarificado confere uma cor negra a0 mesmo, portanto, Sdo
necessarios mais estudos para o clarificado alcalinizado final.

O trabalho de utilizacdo do extrato vegetal como protecdo de aco galvanizado se
mostrou promissor, com resultados favoraveis em relacdo a utilizacdo do extrato para a
protecdo do ago galvanizado.

O trabalho de utilizagdo do extrato vegetal também mostrou que quando se eleva o pH
do sedimentado de valores &cidos para valores mais alcalis hd uma rediluicdo dos polifendis
sedimentados, o que indica que os polifendis presentes no sedimento sdo pouco sollveis em
pH baixos.

O trabalho alcancou os objetivos, tanto gerais quanto especificos, de maneira
satisfatoria.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar os parametros do efluente antes e apOs extracdo dos produtos e a condicdo para

descarte em relagéo a legislacéo.
Determinar os tipos de polifenois obtidos em cada extrato.

Verificar outros usos para o sedimento, como a producdo de adesivos de madeira para a

indUstria de compensados ou a producdo de coagulantes/floculantes a base de taninos.
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