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RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de &gua é uma das questdes
mais relevantes do Gltimo século, logo a utilizagdo de compostos de fontes renovaveis é
uma alternativa vidvel e satisfatoria, para aliviar a pressdo no consumo dos recursos
naturais disponiveis no planeta. Neste contexto, o abacaxi € um fruto abundante nos
trépicos que gera grandes quantidades de residuos, os quais podem ser utilizados no
tratamento de &guas superficiais. Além disso, diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos
utilizando nanoparticulas magnéticas, explorando o seu potencial em varias areas, inclusive
no tratamento de aguas superficiais, obtendo resultados satisfatdrios. Assim, a proposta
deste trabalho é a utilizagdo de um coagulante magnético sintetizado a partir de
nanoparticulas de 6xido de ferro sob a forma de magnetita e funcionalizado por meio dos
compostos presentes na solugédo salina da folha de abacaxi, a ser utilizado no tratamento de
agua proveniente da bacia do rio Pirap6, Maringa-PR, por meio de coagulacéo-floculagao-
sedimentacdo em ensaios realizados em equipamento do tipo Jar Test. Foram avaliadas as
remocdes dos parametros de turbidez, cor aparente e compostos com absor¢do em UV s4nm.

Os resultados obtidos apontaram que o tratamento utilizando o coagulante magnético



sintetizado apresenta potencial para ser utilizado no tratamento de aguas superficiais,
apresentando eficiéncias de remocao de 70,37 % para turbidez, 64% para cor aparente e
8,65% para UVassnm, com tempo de sedimentacdo de dez minutos. Além de apresentar
potencial bacterioldgico, pois promove a sedimentacdo total dos microorganismos,

facilitando a desinfeccdo das amostras.

Palavras-chave: coagulagdo-floculacdo-sedimentacdo; folha de abacaxi; nanoparticulas;

magnetita; coagulante magnético.
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ABSTRACT

The developmente of new technologies for water treatment is one of the most relevant
questions of the last years, though the use of compounds whose origin sends to renewable
sources is a viable and satisfactory alternative, in order to decrease the pression on the
natural resources of the planet. In this context, the pineapple is a commom fruit in the
tropics, that produce a great amount of waste, this waste could be reuse in the water
treatment. While a lot of papers has been developed about magnetic nanoparticles with
satisfactory results, including in the water treatment. Thus, the purpose of this paper is the
use of magnetic coagulant made from nanoparticles of iron oxide in the form of magnetite
and functionalized for the compounds presents in the saline extract of the pineapple leaf,
that will be used in the treatment of the water from Pirapé River, Maringa-PR, through
coagulation-floculation-sedimentation in Jar Test assays. The results analised the
percentage of removal of the turbidity, apparent colour and compounds with absorption in
UVasanm. The values obtained showed that the utilization of the magnetic coagulant
synthetized has potencial for the wastewater treatment with removal efficiencies of 70,37%
for turbidity, 64% for apparent colour and 8,65% for UVassnm, With ten minutes of

sedimentation. Besides, the coagulant showed bacteriological potencial, because made the



microorganisms fully sediment, what made easier the process of disinfection of the

samples.

Key-Words: coagulation-floculation-sedimentation; pineapple leaf; nanoparticles,

magnetite; magnetic coagulant.
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1. Introducéo

Ao longo dos anos, estudos vém demonstrando que ao redor do mundo a qualidade,
a quantidade e a disponibilidade de &gua potavel vém sendo comprometidas pelas
demandas das atividades industriais e agropecuérias, bem como para a manutencdo da
crescente populacdo. Logo, ha a necessidade de se estudar e propor tratamentos

alternativos, eficazes e, sobretudo, viaveis para o tratamento e distribui¢do de agua potavel.

Sendo assim, uma das formas de tratamento de agua muito utilizada, principalmente
em tratamentos convencionais € a Coagulacdo-Flocula¢do, com o emprego de diferentes
coagulantes, com o intuito de oferecer a populagdo &agua dentro dos padrdes de
potabilidade da Portaria de Consolidacdo n°® 5 de 28 de Setembro de 2017, anexo XX,
Ministério da Saude (Brasil, 2017).

O processo de tratamento por coagulacdo-floculacdo consiste em duas etapas. A
primeira, denominada coagulacdo, ocorre quando o coagulante é adicionado a agua, 0 que
gera reducdo das forcas que mantém as particulas em suspensdo. Ja na segunda,
denominada floculacdo, ocorre a aglomeragdo dessas particulas, por meio de transporte de
fluido, com a finalidade de formar particulas maiores que sejam capazes sedimentar
(Ritcher e Azevedo Netto, 2003).

Um dos fatores a se avaliar quando se utiliza o tratamento em questdo € o
coagulante empregado. No Brasil, o coagulante mais utilizado para tal fim é o sulfato de
aluminio, devido ao baixo custo e a satisfatoria eficiéncia. Entretanto, o aluminio néo é
biodegradavel, entdo elevadas concentracbes desse composto podem ocasionar problemas
a saude humana, como o aceleramento do processo degenerativo do Mal de Alzheimer
(Martyn et al, 1989).

Neste contexto, 0s coagulantes naturais vém ganhando destaque, sobretudo pela
biodegradabilidade, baixa toxicidade, baixo indice de producdo de lodos residuais e
abundéancia (Moraes, 2004).

Dentre os coagulantes naturais que podem ser utilizados no tratamento de agua,
encontra-se a folha do fruto Ananas comosus da familia Bromeliacea sp., popularmente

conhecido como abacaxi, a qual é a terceira fruta tropical mais importante do mundo.

A folha do abacaxi é composta de celulose, hemicelulose e lignina, o que fornece
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bom isolamento térmico e sonoro (Arib et al., 2006; Chowdhury et al., 2011). Também foi
utilizada em processos de descoloracao de corantes cristalinos violetas em efluentes téxteis
(Neupane et al., 2014), além de demonstrar potencial para a remo¢do de metais pesados
(Dacera Ddel & Babel, 2007). Logo, devido as caracteristicas e estudos realizados com a

folha de abacaxi, é possivel a sua utilizacdo no tratamento de agua.

Uma alternativa para diminuir o tempo de sedimentacdo necessario nos tratamentos
de coagulacdo-floculacdo é a associacdo de coagulantes naturais & materiais
nanoparticulados, pois esta associacdo pode melhorar a atividade coagulante, por meio da
aceleracdo e do aumento da eficiéncia do processo de sedimentagdo, bem como,
diminuicdo do lodo gerado no processo e a possibilidade de reutilizacdo do material
nanoparticulado. (Mikhaylova, Kim et al., 2004; Li, Mahendra et al., 2008; Okoli,
Boutonnet et al., 2012; Santos, Silva et al., 2016).

Logo, o objetivo deste trabalho é o tratamento de &gua superficial por meio dos
processos de coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo, utilizando um coagulante magnético
baseado em nanoparticulas de dxido de ferro funcionalizadas pelos compostos presentes no
extrato salino do p6 da folha do abacaxi com o intuito de se estudar a remocdo dos
parametros de cor aparente, turbidez e compostos com absor¢cdo em UVassnm (UVasanm).

Além de avaliar a capacidade bacterioldgica do coagulante proposto.
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2. Objetivos

Este topico apresenta o objetivo geral, bem como, os especificos propostos para a

realizacédo do trabalho.

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o processo de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo utilizando um

coagulante magnético produzido por meio da funcionalizacdo de nanoparticulas de 6xido

de ferro pelos compostos presentes no extrato salino do p6 da folha do abacaxi no

tratamento de agua superficial.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas de 6xido de ferro;
Obter, preparar e caracterizar do pé da folha de abacaxi;
Preparar e caracterizar o coagulante magnético proposto;

Avaliar a eficiéncia dos coagulantes magnéticos na remocao dos parametros de

qualidade no tratamento de agua superficial;

Avaliar a otimizacao da concentracdo dos coagulantes utilizados;

Avaliar a eficiéncia dos coagulantes magnéticos quanto ao seu potencial

bacterioldgico.
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3. Revisdo Bibiliogréafica

Esse topico apresenta os temas que compdem a revisdo bibliografica, de acordo
com os principais itens abordados no desenvolvimento do trabalho.

3.1 Tratamento Convencional de Agua

A legislacdo que fornece os padrdes de potabilidade da agua destinada ao consumo
humano é a Portaria n° 5 de 28 de setembro de 2017, anexo XX do Ministério da Saude
(Brasil, 2017). Nesta portaria, sdo determinadas as normas de qualidade da &gua para
consumo humano, as quais compreendem valores maximos permitidos dos parametros

fisico-quimicos, microbioldgicos e organolépticos.

Para atender a estes parametros, antes de ser disponibilizada a populacao ou para as
atividades industriais e agropecuarias, a agua captada é submetida a um sistema de
tratamento. O mais popular é o chamado Sistema de Tratamento Convencional de Agua, 0
qual consiste em basicamente em: coagulacdo, floculacdo, decantacdo ou flotacéo,
filtragc&o, desinfeccéo, fluoretacdo e correcdo de pH. A seguir, uma breve descri¢do de cada
uma das etapas (SANEPAR, 2015).

3.1.1 Coagulagdo

O objetivo desta etapa é a desestabilizacdo das particulas em suspensdo do
poluente, por meio de agitacdo rapida e adicdo de um coagulante, como o sulfato de

aluminio ou o cloreto de polialuminio.

3.1.2 Floculacéo

O objetivo desta etapa é aglomeracdo das particulas que foram desestabilizadas na
etapa anterior e posterior formacdo de flocos, por meio de agitacdo lenta para ndo

desagregar os flocos formados.

3.1.3 Decantacédo ou Flotacao
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O objetivo desta etapa € a deposi¢cdo no fundo do tanque sedimentador dos flocos
formados na etapa anterior, por meio da acdo da gravidade, 0s quais sdo posteriormente

removidos.

A flotagdo é uma alternativa a decantagdo, ja que os flocos formados s&o removidos

por meio de microbolhas de ar, que fazem os flocos flutuarem antes de serem removidos.

Logo, a escolha entre um desses dois tratamentos depende das caracteristicas da

agua a ser tratada.

3.1.4 Filtragéo

O processo de filtracao é realizado para promover a remoc¢éao dos flocos restantes e
da turbidez da agua, bem como, para iniciar a remo¢do de microrganismos patogénicos.
Entdo, pode ser considerada uma barreira sanitiria do tratamento, visto que sem a

passagem da agua pelo filtro ndo é possivel garantir uma adequada seguranca desta agua.

Os filtros, geralmente, sdo tanques compostos por camadas de seixos (pedras), areia

e carvao.

3.1.5 Desinfeccao

Para remover 0s microrganismos restantes da ultima etapa, utiliza-se o cloro como
desinfetante. Assim, de acordo com a Portaria de Consolidacdo n° 5 de 28 de Setembro de
2017, anexo XX, Ministério da Salude, as companhias de tratamentos devem entregar ao

consumidor &gua tratada com um teor minimo de cloro residual de 0,5 mg/L (Brasil, 2017).

3.1.6 Fluoretacao

O objetivo desta etapa é adicionar fluor a agua, para isso é utilizado acido
fluossilicico. A agua fluoretada tem como principal funcdo auxiliar a populacdo no

combate a cérie, devido a sua agdo remineralizante.

3.1.7 Neutralizacao ou Correcgéo do pH
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No processo de tratamento da agua, esta entra em contato com compostos acidos o
que lhe confere carater acido. Entdo, para corrigir o pH da 4gua de modo a oferecer a
populacdo agua com um carater neutro ou ligeiramente bésico, faz-se o uso de cal

hidratada ou hidréxido de calcio.

As etapas descritas anteriormente sdo realizadas em sequéncia em uma Estacdo de

Tratamento de Agua (ETA) que utilize o sistema convencional de tratamento.

O presente estudo se concentra no tratamento de agua superficial por meio do
processo de coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo, logo estas trés etapas serdo detalhadas

no topico 3.2 a sequir.

3.2 Coagulacéo-Floculacédo-Sedimentacao

Como ja foi exposto anteriormente, os processos de coagulacdo e floculagdo sdo
usados como sinbnimos, ja que ambos se referem ao processo de aglomeragdo de particulas
de poluentes. Entretanto, podem-se destacar algumas diferencas entre 0s processos. A
coagulacdo € o processo no qual ocorre a adicdo do coagulante, cuja funcéo € desestabilizar
as particulas do poluente, por meio da reducdo das forgas que tendem a manter as
particulas separadas em suspensdo. Ao passo que a floculagdo é o processo no qual ocorre
de fato a aglomeracdo destas particulas por meio de transporte de fluido, formando
particulas maiores, chamadas flocos, que possam sedimentar (Ritcher e Azevedo Netto,
2003).

As etapas de coagulacdo e floculacdo sdo relevantes no tratamento convencional de
agua, visto que apresentam relacdo direta com o desempenho das etapas seguintes de
sedimentacé&o e filtracdo. Sendo assim, alguns fatores podem influenciar estas etapas, como
propriedades da agua, tais como pH, turbidez, alcalinidade, temperatura, carbono organico
total (COT), sélidos dissolvidos e cor, bem como alguns parametros operacionais que
afetam as condicGes hidrodinamicas do meio, tais como intensidade de agitacdo, ponto de
aplicacdo do coagulante, tamanho e distribuicdo das particulas, além da presenca e natureza

do coagulante e a sua dosagem (Di Bernardo et al, 2002).

Estudos apontam que os pardmetros de mistura rapida e mistura lenta (tempo e
velocidade de rotagéo) influenciam na remocéo de cor e turbidez das amostras (Cardoso,

Bergamasco et al., 2008).
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A seguir, as etapas de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo sdo abordadas

separadamente.

3.2.1 Coagulagdo

A coagulacdo € um processo cujo principal objetivo é a desestabilizacdo das
particulas de poluentes, por meio da adicdo do agente coagulante que promove a

neutralizacdo das cargas negativas na superficie das particulas de poluentes (Kim, 1995).

Os coagulantes utilizados podem ser naturais ou sinteticos, sendo os sais metalicos
os mais difundidos. No Brasil, o coagulante mais utilizado € o sulfato de aluminio, porém
outros coagulantes também podem ser empregados como o cloreto férrico ou o cloreto de

aluminio (Tchobanoglous et al., 2003).

Como ja foi exposto anteriormente, alguns dos fatores que influenciam esta etapa
sdo as propriedades da agua, bem como, as do coagulante usado e os parametros de
operacdo empregados nos ensaios em Jar Test (Rossini et al, 1999). Neste contexto,
estudos apontam que esta etapa requer uma mistura rapida apos a adicdo do coagulante,
com o intuito de se obter uma mistura uniforme e aumentar o contato entre as particulas
(Pritchard et al, 2010).

3.2.2 Floculacéo

O objetivo da etapa de floculacdo ¢é a aglomeracdo das particulas em suspensdo que
foram previamente desestabilizadas na etapa de coagulacdo. Tal fenbmeno ocorre por meio
da atuacdo das forgas intermoleculares, como a forca de van der Waals. Nesta etapa,
utiliza-se agitacdo lenta para evitar a desagregacdo dos flocos formados (Libanio, 2005;
Vaz et al., 2010).

A neutralizacdo gerada do contato entre a acidez do coagulante e a alcalinidade da
agua leva a formacédo dos flocos de poluente, por meio da atracdo eletrostatica entre as
cargas carregadas positivamente resultantes da ionizagcdo do coagulante e as cargas
carregadas negativamente das particulas de poluente. Os flocos formados sd@o maiores,
mais pesados, possuem ligacdes idnicas e tendem a precipitar com a diminuicdo da

velocidade do fluxo de agua (Borba, 2001).
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3.2.3 Sedimentacao

O objetivo da etapa de sedimentacdo é a clarificacdo do sobrenadante, que ocorre
por meio da deposigédo dos flocos no fundo do tanque por acdo da gravidade. Tal fendbmeno
ocorre porque as particulas apresentam movimento descendente em meio liquido de menor

massa especifica (Di Bernardo et al, 2002).

A etapa de sedimentacdo pode ser acelerada, o que industrialmente é atraente, se o
coagulante empregado for associado & nanomateriais magnéticos, situacdo na qual um
campo magnético externo passa a atuar sobre os flocos formados, aumentando a velocidade
e diminuindo o tempo de sedimentacéo (Okoli et al., 2012).

Um exemplo dessa associacdo foi descrito por Mateus (2018), no qual
nanoparticulas magnéticas sob a forma de magnetita, obtidas pelo método de co-
precipitacdo, foram funcionalizadas por meio das proteinas presentes no extrato salino das
sementes de Moringa oleifera. O coagulante magnético obtido foi utilizado para a remocao
dos parametros de turbidez, cor aparente e compostos com a absor¢cdo em UVjs4nm de dguas
superficiais. O estudo obteve porcentagens de remocéo de 96,8% para turbidez, 97,1% para
cor aparente e 58,3% para UVas4 nm, Utilizando um tempo de sedimentacdo de dez minutos.
Logo, por meio da diminuicdo do tempo de sedimentacdo de trinta para dez minutos,
acompanhada das remocdes de pardmetros que permitiram enquadrar a agua tratada obtida
dentro dos limites exigidos pela Portaria de Consolidacéo n° 5 de 28 de setembro de 2017,
tal estudo comprovou que coagulantes magnéticos contribuem para o aumento da
eficiéncia dos processos de coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo, ja que facilitam a
formacdo de flocos sedimentaveis e aumentam a velocidade de sedimentacdo sob um
campo magnético externo, além de se mostrar um método viavel quando comparado ao

método tradicional baseado na gravidade.

3.3 Coagulantes

No tratamento de &gua, um aspecto importante é a escolha do coagulante
empregado, sendo 0s mais comuns sdo 0s inorganicos, geralmente trivalentes de ferro e
aluminio. Esta escolha é feita baseada nos resultados obtidos em ensaios Jar Test, a fim de
se verificar a eficacia dos coagulantes, cuja eficiéncia geralmente esta associada a faixa de

pH e a dosagem de coagulante (Korbutowicz-Kabsch, 2006; Shi et al, 2007).
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A seguir sdo descritos os tipos de coagulantes e as suas principais caracteristicas.

3.3.1 Tipos de Coagulantes

e Coagulantes Quimicos

Os fatores que influenciam na escolha do coagulante estdo, sobretudo, relacionados
a fatores econdmicos, de adequabilidade a agua bruta, a tecnologia de tratamento, ao custo
e a preservacdo dos tanques e dosadores. Os principais coagulantes utilizados sdo sais
geralmente inorgénicos, de ferro ou de aluminio, porém nos ultimos anos polimeros

organicos também vém sendo utilizados (Moraes, 2004).

Sendo assim, os coagulantes classicos e convencionais sdo sulfato de aluminio,
cloreto ferroso e cloreto férrico, os quais quando dissolvidos em &gua formam compostos
gelatinosos com cargas positivas, devido a alta eletropositividade dos elementos quimicos
que os compdem (Borba, 2001). Estes coagulantes também sdo conhecidos como

sintéticos.

A formacdo dos flocos, na etapa de floculagdo, se da por meio da neutralizagdo
entre a acidez do coagulante e a alcalinidade da &gua, quando a atracdo eletrostética entre
as cargas positivas oriundas da ionizacdo do coagulante e as cargas negativas das particulas
formam os flocos. Os flocos formados sdo maiores, mais pesados, dotados de ligacbes
ibnicas e tendem a precipitar com a diminuicdo da velocidade de fluxo da &gua (Borba,
2001).

Desse modo, os coagulantes comuns apresentam eficiéncia no tratamento de agua
apenas quando a agua bruta possuir alcalinidade natural ou adicionada. Se a agua a ser
tratada ndo apresentar tal caracteristica, ndo ocorrera o processo de coagulacao-floculagéo,

devido a grande quantidade de prétons que sdo liberados pelo coagulante (Borba, 2001).

Os coagulantes tradicionais apresentam baixo custo de aquisicdo e quando
empregados geralmente fornecem valores satisfatorios de remocgéo, entretanto, 0 seu uso
também gera grande quantidades de residuos, além de estarem relacionados ao
desenvolvimento ou agravamento de doengas, como mal de Alzheimer, por exemplo
(Martyn et al, 1989).

e Coagulantes Naturais
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Uma alternativa aos coagulantes quimicos sédo os coagulantes naturais de origem
organica também conhecidos como polieletrdlitos. Geralmente sdo compostos que
apresentam grandes cadeias moleculares com sitios de cargas positivas ou negativas
(Borba, 2001). No entanto, somente o0s coagulantes com cargas positivas também
chamados de catidnicos podem ser empregados no tratamento de agua ou efluente, sem a

necessidade de se empregar um coagulante primario (Spinelli, 2001).

Uma desvantagem de se utilizar um coagulante natural, a qual deve ser considerada
nos processos posteriores, é que a sua adicdo a agua pode gerar 0 aparecimento de sabores
e odores indesejaveis e até aumentar o teor de matéria organica na dgua. Se isto ocorrer, €
necessario que este excesso de matéria organica seja eliminado nas fases seguintes de

sedimentacdo e desinfeccdo (Silva, 2005).

Em contrapartida, como os coagulantes naturais sdo uma matéria-prima renovavel,
a sua utilizacdo acarreta em menor geracdo de massa de lodo, sendo este organico com

maior facilidade de tratamento, por ndo possuir anions sulfatos, por exemplo (Cruz, 2004).

Outras vantagens de se utilizar coagulantes naturais sdo a melhoria da qualidade da
agua decantada e filtrada, reducdo de gastos com produtos quimicos, reducdo no volume do
lodo no decantador, reducdo da concentracdo de sélidos suspensos na agua filtrada,
gerando aumento na eficiéncia de desinfec¢do e diminuicdo da deposicao de lodo na rede e

nos reservatorios de distribuicdo (Di Bernardo e Dantas, 2005).

3.4 Ananas comosus

De acordo com o que foi exposto a cerca dos coagulantes naturais, suas vantagens e
desvantagens, para o desenvolvimento deste trabalho escolheu-se para desempenhar este
papel, a folha do abacaxi, cujo fruto é denominado cientificamente como Ananas comosus

e pertence a familia das Bromeliaceae.

O abacaxi é um fruto abundante em paises tropicais como o Brasil, sendo que a sua
polpa apresenta varios usos na culinaria, ao passo que suas folhas ndo apresentam a mesma
utilidade e acabam por ser descartadas na forma de residuos, os quais geralmente sdo
queimados, gerando grande dano ao meio ambiente. Logo, a utilizagcdo das folhas de
abacaxi como coagulante é uma alternativa vantajosa, devido a possiblidade de se
reaproveitar um material que seria descartado, aléem de apresentar baixo custo ou custo

nenhum de aquisicéo, se este for doado.
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As fibras obtidas a partir das folhas do abacaxi, dentre as fibras naturais,
apresentam excelente propriedades mecanicas (Arib et al, 2006). Os principais
constituintes quimicos das fibras da folha do abacaxi s&o celulose, lignina e cinzas, na

proporcao que a Tabela 1 a seguir apresenta.

Tabela 1- Principais componentes quimicos das fibras das folhas de abacaxi.

Componentes Porcentagem (%)
Celulose 70-82
Lignina 5-12

Cinzas 1,1

Fonte: Arib et al., 2006.

Da Tabela 1 observa-se que as fibras possuem alto teor de celulose na sua
composicdo, 0 que estd associado as suas excelentes propriedades mecéanicas (Lu et al,
1997).

A seguir, foram selecionados alguns estudos que utilizaram de alguma forma a

folha do abacaxi.

Como adsorvente, a folha do abacaxi foi utilizada no estudo desenvolvido por
Chowdury (2011) tendo como objetivo a remocao do agente antifungico Basic Green 4
(BG 4) de solugdes aquosas em sistemas batelada, no qual a maxima absor¢do ocorreu em
ph=9,0 na faixa de temperatura de 298-318K e a m&xima capacidade de adsorcéo foi 54,64
mg/g. Os estudos termodinamicos indicaram que 0 processo € espontaneo e exotérmico.
Logo, a folha do abacaxi pode ser utilizada como biossorvente do BG 4 sendo esta

eficiente e sem custo de aquisicao.

Do mesmo modo, Neupane et al (2014) também utilizou a folha do abacaxi como
biossorvente para a remocéo de cristal violeta de solu¢des aquosas. O estudo concluiu que
a folha do abacaxi pode ser utilizada para o fim do trabalho, sendo o p6 da folha de abacaxi
um biossorvente renovavel, eficiente e de baixo custo. A maxima adsorcdo em pH=8,0 a

30°C e a maxima capacidade de adsorcdo foi 158,73 mg/g.

Os residuos provenientes do abacaxi, incluindo suas folhas séo ricos em acgucar e

proteina, fato que sugere a sua utilizacdo na producdo de alcool, vinagre, racdes animais
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(Schulz, 2006; Sun, 1984) e em processos fermentativos, como a producdo de acido citrico

usando o fungo Aspergillus niger (Sun, 1984).

A folha de abacaxi também foi usada por Dacera (2007). No seu estudo o autor
utilizou a folha de abacaxi para produzir um caldo nutritivo, por meio de fermentagéo, o
qual foi utilizado como fonte de acido citrico na extracdo de metais pesados (Cr, Cu, Pb, Ni
e Zn) de um lodo de esgoto anaerobicamente digerido. O estudo concluiu que o caldo
fermentado a partir da folha de abacaxi pode ser utilizado como fonte de obtencao de &cido
citrico na extracdo de metais pesados para alcangar o objetivo do trabalho, apresentando
excelentes resultados na extracdo de zinco e niquel, cujos percentuais de remocao foram

92% e 60%, respectivamente, em apenas 2 horas de experimento.

3.5 Nanoparticulas de Oxido de Ferro

Os oxidos de ferro podem ser definidos como arranjos de anions, nas formas cubica
ou hexagonal, preenchidos por moléculas divalentes e trivalentes de ferro, nas
coordenacdes octaedrica (FeOg) e tetraédrica (FeO4), com predominancia da primeira
(Silva et al, 2015).

Os 6xidos de ferro apresentam propriedades como atoxicidade, biocompatibilidade,
capacidade de separacdo e regeneracdo e, sobretudo, estas moléculas apresentam

propriedades magnéticas (Laurent et al., 2008; Borghi et al., 2011).

Os oOxidos de ferro podem ser encontrados sob dezesseis diferentes formas, como a
goetita, wustita, lepidocrocita, ferridrita, feroxita, bernalita, magnetita, maghemita,
hematita, dentre outros (Cornell et al, 2003). No entanto, a maior parte dos estudos acerca
de Oxidos de ferro nanoestruturados se concentra nas trés Ultimas formas a magnetita

(Fe3O4), a maghemita (y-Fe;O3) e a hematita (a-Fe03 ).

A magnetita é a forma mais estavel, geralmente possui coloracdo negra e apresenta
fons divalentes de ferro ocupando oito sitios tetraédricos e ions trivalentes de ferro
ocupando dezesseis sitios octaédricos em uma célula unitaria. Geralmente, apresenta
comportamento ferromagnético, pois 0 momento magnético resultante é proveniente
apenas dos sitios octaédricos que contém os ions divalentes de ferro, visto que os demais se
anulam. Além de apresentarem estrutura cristalina do tipo espinélio inverso (Cornell et al,
2003).
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A maghemita se apresenta como uma mistura de magnetita e hematita e possui o
mesmo tipo de estrutura da magnetita, espinélio inverso, porém apresenta apenas ions

trivalentes de ferro e comportamento ferrimagnético (Cornell et al, 2003).

A hematita é conhecida como éxido férrico mais antigo que se tem noticia (Teja et
al, 2009). Possui predominantemente a forma hexagonal e 0 seu comportamento magnético
varia entre ferromagnético, antiferromagnético e paramagnético dependendo da

temperatura (Cornell et al, 2003).

Este trabalho foi desenvolvido utilizando nanoparticulas de 6xido de ferro do tipo
magnetita, cuja estrutura é apresentada na Figura 1 e caracteristicas vém a seguir.

Figura 1- Estrutura cristalina do éxido de ferro sob a forma de magnetita.

e tos

Fonte: Oliveira, Fabris et al. (2013)

3.5.1 Magnetita

A respeito das particulas de éxido de ferro, existem quatro propriedades fisicas
muito importantes que frequentemente sdo utilizadas para caracterizar as moléculas. S&o
elas: forma molecular, parametro reticular, sistema cristalografico e tipo de magnetismo. A

Tabela 2 a seguir apresenta estas quatro propriedades para a magnetita.
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Tabela 2- Caracteristicas fisicas da magnetita.

Forma molecular Fes04
Parametro reticular (nm) a=0,8396
Sistema cristalografico Cubico
Tipo de Magnetismo Ferrimagnético ou superparamagnetico

Fonte: Adaptado de Cornell e Schwertmann (2003).

Particulas sob a forma de magnetita, geralmente, apresentam comportamento e
estrutura cristalina cubica do tipo espinélio, caracteristica que lhe proporciona o
magnetismo. A magnetita apresenta cétions divalentes (Fe*?) e trivalentes (Fe*®) ocupando
0S espacos entre 0s ions de oxigénio, tais espacos podem apresentar tanto a configuracéo

tetraédrica quanto a octaédrica. (Souza, 2011).

O tipo de sitio € determinado pela disposicao espacial dos ions oxigénio e dos
cations. O sitio tetraédrico apresenta o cation no centro do tetraedro e 0s ions oxigénio nos
veértices, enquanto que o sitio octaédrico possui 0s ions oxigénio dispostos ao redor do

cation de forma a ocupar os vértices do octaedro (Souza, 2011).

O O6xido de ferro sob a forma de magnetita apresenta formula quimica do tipo
Fe;O4. Os fons Fe?* e Fe®" estdo presentes em igual nimero no sitio octaédrico, cuja
distribuicdo é a causa principal do carater magnético da magnetita, isto é, a sua
magnetizacdo espontanea (Cornell, 1996; Thapa, 2005).

3.5.2 Meétodo de Obtenc&o de Nanoparticulas de Oxido de Ferro
As nanoparticulas de 6xido de ferro podem ser obtidas por meio de diversos
métodos, como co-precipitacdo, microemulsdo, hidrotérmico, decomposi¢do térmica,

sonoquimico, o método de Pechini e 0 método sol-gel.

Este trabalho foi desenvolvido utilizando nanoparticulas de Oxido de ferro

sintetizadas pelo método de co-precitacdo, cujo principio vem descrito a seguir.
Método de Co-Precipitacao

O método utilizado para a sintese das nanoparticulas foi o de co-precipitacdo, o

qual se constitui como um metodo pratico, de aparelhagem simples e baixo custo.
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Ao se utilizar o método de co-precipitacdo, obtéem-se sdlidos, cristalinos ou
amorfos, cujas propriedades fisico-quimicas estéo relacionadas diretamente aos parametros
utilizados na sintese dos compostos, o qual deve ser executado a temperatura ambiente

(Alexiou et al, 2000). Os principais parametros sao:

e pH final da solucdo de precipitacao;

e ordem e velocidade de adicdo dos reagentes;
e razdo molar e concentracdo dos metais;

e tipo de anion;

e temperatura de precipitacéo;

e agitagéo da solucéo.

Os parametros listados anteriormente afetam de forma significativa o tamanho, a
morfologia, a homogeneidade e 0 comportamento magnético das particulas sintetizadas (Li
et al, 2000; Song et al, 2004; Janasi et al 2002).

De acordo com LaMer e Dinegar (1950), o método de co-precipitacdo é dividido em
duas etapas principais, sendo que a primeira é a nucleacdo, na qual os cristais sdo
formados, por meio da saturacdo de mondmeros na solucdo e a segunda é a etapa de
crescimento das particulas. os produtos das reacdes de precipitacdo sdo espécies

geralmente pouco soluveis, formados sob condic¢des de supersaturagdo;

A primeira etapa é chamada nucleacdo, porque um grande nimero de cristalitos
(ndcleos) é formado no inicio do processo, devido a supersaturacdo dos ions em solucao.
Em seguida, os ndcleos formados apresentam tendéncia de se agregar rapidamente para
formar cristais maiores e mais estaveis termodinamicamente, 0 que caracteriza a segunda
etapa, de crescimento. Na etapa de crescimento, os fatores predominantes sdo a difusdo e

as variacOes de concentracao e temperatura (Zhang et al, 2006; Song et al, 2004).

Os fatores que influenciam no controle da formagdo e crescimento das
nanoparticulas sdo velocidade de agitacdo, temperatura e velocidade de adi¢do da base,
visto que a velocidade de crescimento é regida pela difusdo dos reagentes até a semente do
cristal, enquanto que a velocidade de nucleacdo é regida pelo grau de supersaturacdo dos
reagentes (LaMer et al, 1950; Kim, 2001).
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No processo de formacdo de materiais nanoparticulados por meio do método de co-
precipitacdo € ideal que a primeira etapa, de nucleacdo, fosse relativamente rapida e a de

crescimento relativamente lenta (Cushing et al, 2004).

A sintese de 6xidos magnéticos como magnetita, maghemita e goetita pode ser
realizada por meio da mistura entre sais de Fe*? e Fe*® em solucdo aquosa com posterior
precipitacdo com hidroxido. Um método simples, mas que pode levar a formacgédo de

diversos produtos (Tartaj et al, 2003).

A férmula da magnetita € FeO.Fe203 (Fe30,), entdo sdo necessarios 2 mols de ions

Fe** para cada mol de fon Fe®* e a equacdo 1 descreve o processo de formacao:

Equacéo 1
Fe?*(aq) + 2Fe**(aq) + OH (aq) — Fe304| + 4H,0(aq)

A coloracdo inicial de mistura, inicialmente alaranjada, muda imediatamente para
uma coloracdo negra apds a adi¢do da base, formando um precipitado negro.

3.6 Comportamento Magnético

O comportamento magnético € inerente a todas as substancias, estejam no estado
solido, liquido ou gasoso, pois 0 magnetismo provém do movimento das cargas elétricas no
interior dos atomos. Quando uma substancia apresenta comportamento magnético

evidenciado, esta é classificada como um material magnético (Sinnecker, 2000).

O movimento das particulas elétricas é o0 que proporciona a propriedade magnética,
a qual pode ocorrer devido ao movimento das cargas, relacionado ao momento angular
orbital, ou devido ao movimento dos elétrons em torno do nucleo atémico, relacionado ao
momento de spin. Logo, o comportamento magnético esta diretamente associado a
estrutura eletrbnica de cada material, ou seja, a capacidade que os elétrons tém de se
acoplarem (Souza, 2011).

Os principais tipos de materiais magnéticos sdo: diamagnéticos, paramagnéticos,
ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos. Os materiais que apresentam tais
caracteristicas séo classificados conforme a resposta que apresenta mediante aplica¢do de
um campo magnético externo (Souza, 2011). Como ja foi exposto anteriormente a

magnetita pode apresentar comportamento do tipo ferrimagnético, o qual é brevemente
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descrito a seguir, e superparamagnético, que ocorre sob circunstancias especificas e €

brevemente descrito no item 3.6.1 a seguir.

Materiais ferrimagnéticos apresentam dominios com magnetizacdo espontanea em
direcOes e intensidades diferentes. Como caracteristica comum, materiais ferrimagnéticos e
ferromagnéticos possuem elétrons desemparelhados nos orbitais d, o que gera elevado

momento magnético (Souza, 2011).

3.6.1 O Fendmeno Superparamagnético
O termo superparamagnetismo foi descrito pela primeira vez em 1959 por Bean e

Livingston em um estudo que descrevia 0 comportamento magnético das nanoparticulas.

O comportamento superparamagnético surge quando o campo magnético tende a
alinhar os momentos e flutuagdes térmicas tendem a desalinha-los e ocorre com as
nanoparticulas que apresentam didmetro menor que o diametro critico (Dc) e magnetizagdo
espontanea a temperatura ambiente. Logo, nanoparticulas superparamagnéticas apresentam
um Unico dominio magnético e sua magnetizacdo € considerada um grande momento
magnético, o qual é dado pela soma de todos os momentos magnéticos individuais do
atomo (Cullity et al, 2009).

O diametro critico é definido como sendo aquele que apresenta as particulas sob a
forma de monodominio e 0 momento magnético total é representado por um Gnico vetor.
Da literatura, para nanoparticulas, o Dc deve ser menor do que 25 nm (Yamamura et al,
2004; Sinnecker, 2000).

Nas nanoparticulas superparamagnéticas ndo é observada histerese, uma vez que
todos 0s momentos magnéticos atdbmicos se encontram alinhados numa s6 direcdo de

forma paralela. Logo, a magnetizagcdo remanente e 0 campo coercitivo s&o nulos.

As curvas de magnetizacdo para materiais superparamagnéticos devem apresentar

as caracteristicas listadas a seguir (Bean et al, 1959):

e coercividade nula;
e magnetizagdo remanente nula;

e temperatura de bloqueio.
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3.7 Técnicas de Caracterizacéo

As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de Difracdo de Raios-X,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Magnetometria ou Medidas Magnéticas e
Espectroscopia no infravermelho por refletincia total atenuada (FTIR-ATR), cujos

principios sdo descritos a seguir.

3.7.1 Difracao de Raios-X

A técnica de analise por Difracdo de Raios-X permite a caracterizacdo estrutural
dos solidos, a identificacdo dos pardmetros de rede, das fases e do tamanho dos cristais,
ISSO ocorre, uma vez que cada material cristalino apresenta um padrdo de difragdo

caracteristico.

Tal caracterizacdo é possivel, pois um solido cristalino pode ser definido como um
solido cuja composi¢do microscopica € um conjunto de particulas distribuidas de forma
regular e ordenada tridimensionalmente. Logo, cada arranjo atdbmico de um solido
cristalino apresenta picos caracteristicos de difracdo, os quais se referem a determinados
planos cristalinos, formando a figura de difracdo observada num experimento de raios-X ,
o difratograma.

As nanoparticulas sdo um exemplo de soélido cristalino, logo estes compostos
possuem um padrdo caracteristico de difratograma, entdo tais parametros sdo utilizados
para identificar qualitativamente as nanoparticulas e calcular o seu grau de pureza ou
cristalinidade de forma quantitativa.

3.7.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O equipamento utilizado para a realizacdo da analise de Microscopia Eletrdnica de
Varredura € o microscépio eletronico, cujo principio de funcionamento é a incidéncia de
um feixe fino de elétrons de elevada energia na superficie da amostra, neste ponto pode
ocorrer uma interacdo na amostra, gerando a reflexdo de parte do feixe incidido, o qual é
coletado por um detector cuja funcdo é converter este sinal em imagem do tipo BSE ou
ERE, isto €, imagem de elétrons retroespalhados. Esta interacdo na amostra também pode
emitir elétrons de forma a produzir uma imagem de ES, isto é, imagem de elétrons
secundarios.

Neste procedimento, também ocorre a emissdo de raios X, a qual fornece a

composi¢do quimica elementar de um ponto ou regido da superficie, tal analise permite a
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caracterizacdo dos elementos de uma amostra por meio da analise de EDS, Sistema de
Energia Dispersiva.
3.7.3 Medidas Magnéticas

O magnetdmetro é um aparelho composto por uma fonte, um eletroima, um sensor
de campo magnético e um sistema de movimentacdo, cuja finalidade é medir o momento
magnético da amostra quando submetida a um determinado valor de campo magnético,
deste modo produzindo a curva de histerese.

O principio de funcionamento é a conversdo da corrente elétrica fornecida pela
fonte as bobinas do eletroima, gerando um campo magnético na amostra. Logo, a funcédo
do magnetémetro é converter campo magnético em sinal elétrico.

3.7.4 Espectroscopia no infravermelho por refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho é utilizada para identificar materiais poliméricos
gue constituem a amostra, em monocamada ou em mdltiplas camadas. O principio de
funcionamento desta técnica é que cada grupo funcional constituinte de um composto
absorve radiacdo na regido do infravermelho do espectro eletromagnético em
comprimentos de onda caracteristicos, de acordo com a natureza das ligagdes quimicas que

formam o composto.

A analise por espectroscopia do tipo ATR se da pelo posicionamento de uma
amostra s6lida ou liquida em cima de um cristal com alta densidade Optica e elevado indice
de refracdo (entre 2,38 e 4,01 a 2000 cm™). A radiacdo produzida pelo equipamento é
direcionada, a um angulo especifico, para a amostra e é totalmente refletida na superficie
interna do cristal. Assim, o feixe de luz incidente penetra em uma camada fina da
superficie da amostra, entre 0,5 um e 5,0 um perde energia nos comprimentos de onda nos
quais o material absorve. As mdltiplas reflexdes no comprimento da amostra geram
atenuacgdo na intensidade da radiacéo, logo, ocorre refletancia total atenuada e a producgéo
de um espectro de superficie.
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4. Materiais e Métodos

Este topico apresenta a metodologia, 0s equipamentos, materiais e reagentes
utilizados no estudo da coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo de amostras de Aaguas
superficiais, utilizando um coagulante magnético obtido por meio de nanoparticulas,
produzidas a partir de sulfato ferroso, nitrato férrico e hidroxido de sddio, funcionalizadas

por meio dos compostos presentes no extrato salino da folha do abacaxi.

A coleta e caracterizacdo da agua bruta se constituiram como a primeira etapa do
estudo, em seguida as nanoparticulas foram sintetizadas e caracterizadas. Ao passo que,
foram obtidas as folhas de abacaxi por meio de doacdo de produtores locais, as quais
passaram por processos de secagem, trituracdo e peneiramento até a obtencdo de um po
bem fino, cujo tamanho das particulas variava entre 1 € 2 mm, o qual também foi
caracterizado. O coagulante foi obtido por meio da funcionalizacdo das nanoparticulas com
0 extrato salino obtido do p6 da folha do abacaxi.

Sendo assim, ensaios de coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo foram realizados
utilizando a agua bruta coletada e o coagulante sintetizado. Os ensaios foram realizados em
um equipamento do tipo Jar Test, em condi¢des de operacdo previamente adotadas de
acordo com a literatura, posteriormente amostras foram coletadas e analisadas a fim de se
avaliar a capacidade de remocdo do coagulante para os parametros de cor, turbidez e
UV254nm € acompanhamento de pH.

Primeiramente, foram realizados testes preliminares com diferentes concentracfes
de p6 da folha de abacaxi para encontrar a que fornecesse os maiores valores de remogéo, a
uma concentracdo fixa de nanoparticulas. Em seguida, realizou-se um estudo cinético com

0 intuito de avaliar o tempo de sedimentagé&o.

Com o tempo de sedimentacdo ideal e com as melhores concentracdes de folha de
abacaxi, foram realizados ensaios variando-se as concentragdes de nanoparticulas, mais

uma vez para avaliar a capacidade de remocao.

Também foram realizadas analises bacteriologicas com o intuito de avaliar o

potencial bacterioldgico do coagulante.

4.1 Caracterizacdo da Agua Bruta
As amostras de agua bruta utilizadas no estudo foram obtidas da Companhia de
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Saneamento do Parana (Sanepar) na cidade de Maringa-PR, provenientes da bacia do Rio

Pirapd. A seguir, a Tabela 3 apresenta as caracteristicas da agua bruta utilizada.

Tabela 3- Parametros da agua bruta.

Parametros Valores
pH 8,486 + 0,000
Turbidez (NTU) 92,7+1,6
Cor aparente (uH)" 488 + 4
UVasanm (cm™) 0,293 + 0,000

unidade Hazen = (mg Pt-Co.L™)

4.2 Sintese das Nanoparticulas

A sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro (Fe;0,) foi baseada na metodologia
proposta por Khalil (2015) e Rashad (2008), que consiste na co-precipitacdo em solugdo aquosa
tendo como precursor um sal que contém o elemento ferro, em atmosfera e temperatura
ambientes (25 + 2 °C).

Inicialmente, em um béquer de 100 ml, foram dissolvidos 2,8 g de FeSO, e 1,1 g de
Fe(NO3)3.9H,0 em 10 ml de agua destilada, por 10 minutos, utilizando um agitador
magnético. Na sequéncia, foram adicionados a mistura 1,2 g de NaOH para precipitar as
nanoparticulas e a suspensdo foi agitada novamente, por 15 minutos.

Por fim, a suspensao foi lavada trés vezes com &gua destilada e trés vezes com
acetona, utilizando-se um imé de neodimio no fundo do béquer para separar o precipitado
do restante da solucéo.

Entdo o precipitado de cor negra obtido anteriormente foi seco em estufa por 24
horas a 50°C. A Figura 2 a seguir apresenta um esquema da sintese das nanoparticulas.
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Figura 2- Esquema da sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro.
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Fonte: Autor.

4.3 Caracterizacao das Nanoparticulas
As nanoparticulas de 6xido de ferro sintetizadas foram caracterizadas por Difracdo
de Raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS) e medidas magnéticas.

e Difracdo de Raios-X (DRX)

O objetivo desta anélise é a investigacdo da estrutura cristalina das nanoparticulas

de 6xido de ferro. Para isso, foi utilizado um difratbmetro Siemens D-5000 usando



39

radiagdo monocromada de Cu-Ko (A=1,54056A). Os dados dos difratogramas foram
obtidos entre 26 = 10° e 80° e o0 tamanho dos cristais foram obtidos por meio da Equacéo

de Scherrer representada pela equagdo 2 a seguir:

Equacéao 2

0,891
~ (Bcos6p)

Onde 0,89 é a constante de Scherrer, 1 € 0 comprimento de onda, B é a largura do pico

a meia altura e 65 0 &ngulo de Bragg (Koch, Ovid'ko et al., 2008).

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

As analises morfologicas das amostras foram realizadas por Microscopia Eletronica
de Varredura por meio de um microscopio de transmissao eletronica (JEOL JEM-1400) a
120 kV. A realizacdo da andlise se deu através da deposi¢do das amostras em uma grade

revestida de cobre com uma fina camada de carbono e posterior secagem a vacuo.

Enquanto que as anélises elementares (EDS) foram realizadas utilizando um
microscopio de escaneamento eletrdnico (QUANTA 250 FEI) acoplado a um suporte para
0 programa Spectra Software Aztec 3.0 EDX (Oxford Instruments Nanotechnology Tools

Ltd). As amostras foram dispersas em fita de carbono de dupla face apoiada em um stub.
e Medidas de Magnetizagao

A caracterizacdo magnética foi realizada em um magnetémetro Quantum Design
MPMS XL-7 SQUID e consistiu na plotagem das curvas de magnetizacdo versus curvas de

campo magnético.

4.4 Preparacdo do po das folhas do abacaxi

As folhas de abacaxi foram obtidas por meio de doacdo de produtores da regido de
Maringa-PR. Primeiramente, as folhas destacadas das coroas dos abacaxis, foram lavadas
em agua corrente para remover impurezas, cortadas com tesoura em peda¢os menores com
cerca de 1 - 2 cm e depois foram secas em estufa a 90°C até peso constante. Apos a
secagem as folhas foram trituradas em um liquidificador e peneiradas até a obtencdo de um

po fino, cujo tamanho das particulas variava entre 1 - 2 mm (Idris et al, 2013).

4.5 Caracterizacdo do po das folhas de abacaxi
O pb6 obtido a partir do procedimento descrito no item 4.3 foi caracterizado por



40

FTIR-ATR e por MEV-EDS.

e Espectroscopia no infravermelho por refletédncia total atenuada (FTIR-ATR)

Para a realizacdo das andlises foi utilizado um equipamento Bruker Vertex 70v,
usando também o cristal Platinum ATR Diamond com 128 scans, intervalo de 128,
abertura de 6 mm e velocidade do scanner de 10 kHz, a temperatura ambiente sem a
necessidade de preparagdo prévia das amostras.

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

A andlise foi realizada de acordo com o procedimento descrito no item 4.2.1.
4.6 Preparo da solucéo salina

Inicialmente, foi preparada uma solucdo molar de cloreto de sédio, a qual foi
adicionada 1 g do coagulante (p6 da folha de abacaxi), a mistura foi homogeneizada em
liquidificador por 1 minuto. A solucéo obtida foi agitada em um agitador magnético, com o
auxilio de um peixinho, por 30 minutos. Ao final, a solucdo foi filtrada a vacuo usando
papel de filtro qualitativo
4.7 Preparacao dos coagulantes magnéticos

Foram adicionadas diferentes concentracfes de solucdo salina de p6 da folha de
abacaxi a diferentes quantidades de nanoparticulas, a fim de determinar em qual
concentracdo de po de folhas de abacaxi e em qual quantidade de nanoparticulas obtinha-se
a melhor remocgéo dos parametros analisados. As misturas foram submetidas a banho de
ultrassom por 5 minutos. Assim a variacdo de solucdo e nanoparticulas foi baseada nos
estudos realizados por Mateus et al (2018) e Santos et al (2016).

Primeiramente, foram realizados ensaios preliminares, com diferentes
concentragdes de solucdo salina de p6 da folha de abacaxi para uma quantidade fixa de 50
mg de nanoparticulas (Mateus et al 2018; Idris et al, 2013). Para estes ensaios foram
utilizadas as concentracGes de 50, 100 e 150 mg de solucdo salina de p6 da folha de
abacaxi.

Estas concentracfes de solucdo salina de pé da folha de abacaxi foram utilizadas
para o estudo cinético, do qual se obteve o tempo de sedimentacdo ideal. Logo, com o
tempo de sedimentacdo ideal e as trés concentracdes de solucdo salina de p6 da folha de
abacaxi foram realizados ensaios de coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo, variando-se as
quantidades de nanoparticulas em um modelo semelhante ao que foi proposto e realizado
por Mateus et al (2018). Com o intuito de se obter as melhores condigOes para

concentracdo de solucdo salina de p6 da folha de abacaxi e de quantidade de
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nanoparticulas. A seguir a Figura 3 apresenta um esquema genérico para a producdo do
coagulante.

Figura 3- Esquema geneérico de preparo do coagulante magnético a partir da solucéo
salina de folha de abacaxi.
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Fonte: Autor.

4.8 Caracterizacdo do Coagulante Magnético
O coagulante magnético foi caracterizado por FTIR-ATR, MEV, DRX e medidas
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magnéticas. As analises foram realizadas conforme descrito nos itens 4.2.1 e 4.4.

4.9 Ensaios em Jar Test

Um equipamento do tipo Jar Test Modelo 218 LDB (Nova Etica) foi utilizado para a
realizacdo dos ensaios de coagulacdo-floculacdo. O volume de agua bruta usado nos
ensaios foi de 500 ml e a agitacdo necessaria ao processo foi proporcionada por agitadores

localizados na parte superior do equipamento.

As condicOes de operacgéo utilizadas foram baseadas nos estudos realizados por Mateus
et al (2018) e a sedimentacdo foi avaliada por gravidade sob a acdo de um campo
magnético externo proveniente de dois imés de neodimio de formato retangular fornecidos
pelo Laboratério de Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA-Anexo) da
Universidade Estadual de Maringd (UEM). O tempo de sedimentacdo foi avaliado em 30
minutos, retirando-se uma aliquota para analise a cada 5 minutos. A Tabela 4 a seguir

apresenta as condicGes de operacdo utilizadas nos ensaios.

Tabela 4- Condicdes de operacao utilizadas nos ensaios de Jar Test.

Condicdes de Operacao

Velocidade de mistura rapida (VMR) 120 rpm
Tempo de mistura rapida (TMR) 1 min
Velocidade de mistura lenta (VML) 30 rpm
Tempo de mistura lenta (TML) 20 min
Tempo de sedimentacgéo (TS) 30 min

Mateus et al (2018).

4.10 Analises Fisico-Quimicas

Apds a realizacdo dos ensaios de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo foram retiradas
aliquotas, as quais foram submetidas a andlises fisico-quimicas de pH, turbidez, cor e
UV2s4nm. Os mesmos parametros também foram avaliados para uma amostra de agua bruta

antes de ser submetida ao tratamento.

As analises a seguir descritas foram realizadas de acordo com os procedimentos
padrdes indicados pelo Standard Methods (Apha, 2012) e foram realizadas em triplicata e

uma média dos valores foi adotada.
° pH

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro do tipo Thermo Scientific™
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Orion™ Versa Star Pro™.,
e Turbidez

As medidas de turbidez foram realizadas em um turbidimetro Hach modelo 2100P,
pelo método nefelométrico e os resultados expressos em unidades nefelométricas de
turbidez (NTU).

e Cor Aparente

As medidas de cor aparente foram realizadas em um espectrofotometro Hach

modelo DR/5000, programa 120 no comprimento de onda de 455 nm.
e Compostos com absor¢éo em UVs4 nm

As medidas de UVas4nm foram realizadas no mesmo equipamento utilizado para as

medicOes de cor aparente utilizando o programa 410.

4.11 Ensaios Preliminares

Foram realizados ensaios de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo em trés diferentes
concentracdes de folha de abacaxi para uma quantidade fixa de nanoparticulas. A
quantidade de nanoparticulas nos ensaios preliminares foi fixada, devido ao pouco material
de pesquisa disponivel tendo a folha de abacaxi como coagulante, assim optou-se pela
realizacdo de varios experimentos com o intuito de se avaliar se a folha de abacaxi poderia

de fato ser utilizada como coagulante da dgua bruta coletada na regido de Maringa-PR.

As concentracfes de solucdo salina de p6 da folha de abacaxi utilizadas nos
experimentos foram de 50, 100 e 150 mg.

Nesta etapa, para cada concentracdo os ensaios foram realizados com e sem 0 uso
das nanoparticulas, com o objetivo de se avaliar se 0 emprego das mesmas influenciaria

no processo de tratamento da &gua em questao.

4.12 Estudo Cinético

O estudo cinético foi conduzido por meio de ensaios em Jar Test utilizando as mesmas
condicdes de operacdo descritas na Tabela 4, sendo que variou-se o tempo de sedimentacéo
de 0 a 90 minutos, recolhendo-se aliquotas para analise nos seguintes intervalos de tempo:
3, 6,09, 12, 15, 20, 25, 30, 45, 60 e 90 minutos. As sedimentacGes foram realizadas com a
utilizacdo dos imds de neodimio e sem o uso, a fim de se avaliar as propriedades
magnéticas do coagulante e se estas influenciavam no processo de separacao da fase fluida

da fase sélida.
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As aliquotas coletadas nos tempos descritos foram analisadas para os pardmetros e com

0s procedimentos descritos no item 4.6.

4.13 Estudo para se obter a melhor concentracéo
O objetivo desta etapa foi encontrar a concentracdo de extrato salino do p6 da folha de
abacaxi e de nanoparticulas que apresentasse a melhor capacidade de remocdo dos

parametros descritos no item 4.6.

Com as trés concentraces de extrato salino de p6 da folha de abacaxi utilizadas nos
ensaios preliminares e com o melhor tempo de sedimentacdo obtido do estudo cinético,
foram utilizados nos ensaios de Jar Test variando-se a quantidade de nanoparticulas de
acordo com o planejamento executado por Mateus et al (2018). Nesta etapa, as
sedimentacdes também foram realizados com e sem os im&s com o intuito de avaliar a sua

influéncia.

A Tabela 5 a seguir apresenta as condi¢fes empregadas nos experimentos, bem como

suas letras representativas.
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Tabela 5- Combinacgé&o das concentragoes e suas letras representativas.
T A A BS BC C C D D ES EC FS FC G G HS H IS IC JS JC KS K LS LC

S C S € S C S C C C
N 0 O 0 0 50 50 25 25 25 25 25 25 50 50 S50 50 50 50 10 10 10 10 10 10
0 0 0 0 0 0

A 0 0 10 10 O O 5 5 10 10 15 15 50 50 10 10 15 15 50 50 10 10 15 15
0 O 0O 0 o0 O O 0 o0 O o 0 o0 O

* Mateus et al (2018).
** As letras S e C se referem a sem ima e com ima, respectivamente.

*** T se refere a tratamento, N as nanoparticulas (mg) e A ao extrato salino do p6 da folha de abacaxi (mg/L).
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4.14 Analises Microbioldgicas
O objetivo desta etapa foi avaliar o potencial bacterioldgico do coagulante proposto.

Entdo, para este estudo foi realizado um ensaio de coagulacdo-floculacdo-sedimentacéo
na melhor concentracdo obtida de acordo com o item 4.9. Aliquotas de 1,0 ml do lodo e da
fase liquida ap6s o procedimento foram coletadas e inoculadas em placas Petrifilm TM EC
(3M Company, St. Paul, MN, EUA) seguindo as orientagdes do fabricante.

Ap0s a inoculacdo as placas foram incubadas a 35°C por 24 e 48 horas, sendo que a
presenca da bactéria Escherichia coli foi identificada pela formacdo de circulos azuis.
Logo, a contagem das colbnias de E. coli forneceu o resultado que foi expresso em termos
de unidades formadoras de col6nia (UFC.100 mI™).
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5. Resultados e Discussdo

Este topico apresenta os resultados obtidos durante o desenvolvimento da pesquisa,

bem como suas andlises pertinentes.

5.1 Caracterizacdo das Nanoparticulas de Oxido de Ferro

A caracterizacdo das nanoparticulas de 6xido de ferro € apresentada a seguir. Os

materiais foram caracterizados por DRX, MEV-EDS e medidas magnéticas.
e Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 4 a seguir apresenta os resultados obtidos da analise DRX das

nanoparticulas sintetizadas.

Figura 4- Difratograma obtido por DRX das nanoparticulas de éxido de ferro
sintetizadas.
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A partir da Figura 4, o tamanho médio dos cristalitos foi estimado, por meio da
Equagdo de Scherrer, em 17 nm. O difratograma bem definido como o mostrado pela
Figura 4 indica a formagdo de Oxido de ferro altamente cristalino. O difratograma
apresenta picos em 30.1° (220), 35.4° (311), 42.9° (400), 57.5° (511) e 62.7° (440), tal
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comportamento indica que os cristais das nanoparticulas sintetizadas apresentam estrutura
na forma de espinélio cubico (Abbas et al, 2013, Aslam et al, 2008). As nanoparticulas
sintetizadas apresentaram coloracdo escura 0 que é condizente com o estudo de Cheng
(2014), no qual observa-se que nanoparticulas com menos de 50 nm apresentam coloracéo

negra.
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDX)

A Figura 5 a seguir apresenta as imagens obtidas, por meio da anélise de MEV, das

nanoparticulas sintetizadas. A andlise foi realizada em trés &reas.
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Figura 5- Imagens obtidas por MEV da amostra.
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A analise por meio de MEV € uma analise qualitativa cujo objetivo é obter imagens
ampliadas de um objeto que fornecam detalhes que ndo podem ser distinguidos a olho nu.
Assim, por meio da observacdo das imagens fornecidas nota-se que as nanoparticulas estdo

dispersas, porém néo é possivel concluir sobre a forma que as constituem.
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A andlise de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) também foi realizada e é

apresentada na Figura 6 a seguir.

Figura 6- Composicdo das nanoparticulas de 6xido de ferro obtida por EDS.

O espectro fornecido pela Figura 6 aponta que a composicdo massica de ferro e

oxigénio nas nanoparticulas de 6xido de ferro sintetizadas estdo em torno de 30 e 20%,

respectivamente.
e Medidas Magnéticas

A Figura 7 a seguir apresenta a caracterizacdo magnética das nanoparticulas

sintetizadas no estudo.
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Figura 7- Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em
temperatura ambiente das nanoparticulas de 6xido de ferro sintetizadas.
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A curva de magnetizacdo para as nanoparticulas de magnetita foi obtida a 298 K. A
medida de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado forneceu que um campo
méximo aplicado de 500 KAm™ foi suficiente para saturar as particulas de magnetita com
60 emu/g™. Comportamento semelhante foi verificado em nanoparticulas de magnetita
sintetizadas por Mateus et al (2018). Da figura também se observa a auséncia de histerese
0 que indica comportamento superparamagnético das nanoparticulas formadas,
caracteristica muito importante das nanoparticulas sintetizadas, visto que tal
comportamento possibilita a atracdo magnética ao se empregar um campo magnético como

base para sedimentacdo (Santos et al, 2016).

5.2 Caracterizacdo do p6 da folha de abacaxi

A caracterizacdo do po6 da folha de abacaxi € apresentada a seguir. O material foi
caracterizado por MEV e FTIR. Os resultados obtidos para a analise FTIR do pé da folha
de abacaxi e do coagulante magnético foram fornecidos juntos e estdo apresentados na

Figura 10, logo, os dados serdo discutidos juntos no item 5.3.

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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A Figura 8 a seguir apresenta as imagens obtidas por meio da analise de
Microscopia Eletronica por Varredura para o pé da folha de abacaxi.

Flgura 8- Imagens obtidas por MEV da amostra.
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Da imagem apresentada pela Figura 8 observa-se que as fibras da folha do abacaxi

apresentam uma superficie bastante rugosa com formato indefinido.

A Figura 9 a seguir apresenta o espectro obtido por meio da analise EDS do p6 da

folha de abacaxi.

Figura 9— Composicdo do po da folha de abacaxi obtida por EDS.

A caracterizacdo por EDS forneceu que as fibras de abacaxi sdo formadas
majoritariamente por carbono e oxigénio, os quais perfazem em torno de 90% e 30% do
material em porcentagem massica, respectivamente, caracteristica que corrobora a

composicao organica da fibra.

5.3 Caracterizacao do Coagulante Magnético
A caracterizacdo do coagulante magnético é apresentada a seguir. Os materiais

foram caracterizados por FTIR, MEV, DRX e medidas magnéticas.

e Espectroscopia no infravermelho por refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

A seguir a Figura 10 apresenta os resultados obtidos para a analise FTIR-ATR do
po da folha de abacaxi, referido na figura como Abacaxi, e do coagulante magnético, na

qual o coagulante magnético é referido como Abacaxi+nano.
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Figura 10- Espectroscopia no infravermelho por refletncia total atenuada para o pd
da folha de abacaxi e para o coagulante magnético.
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Para ambas as amostras, 0s resultados foram expressos entre 400 e 4000 cm™.
Analisando o espectro fornecido para a analise do coagulante, observa-se um pico entre
582 e 634 cm™, o que é caracteristico de nanoparticulas do tipo magnetita, tal banda
também esta relacionada a ligacdes entre os grupos funcionais Fe*? e O e & deformacéo
simétrica em sitios octaédricos (Zheng et al, 2014). Fato que comprova 0 magnetismo do

coagulante sintetizado.

No espectro obtido para o coagulante também podem ser observados picos em
torno de 1200 cm™, o que indica estiramento assimétrico da ligacdo C-O-C, em torno de
1600 cm™, indicio de estiramento da ligacdo C=0, em torno de 2800 cm™, aponta para
estiramento assimétrico da ligagdo C-H e em torno de 3300 cm™, indicativo de deformacéo
axial da ligagdo O-H. Todos os resultados obtidos estdo de acordo com o estudo realizado
por Santos (2013), que também realizou caracterizagdes para as fibras das folhas de

abacaxi.

O espectro obtido para as fibras de abacaxi também deveriam ter apresentados picos
semelhantes aos que foram observados no coagulante e no estudo de Santos (2013), o que

ndo ocorreu, provavelmente devido a contaminacdo da amostra ou a desnaturacdo das
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proteinas da fibra de abacaxi no preparo para a realizacdo da andlise. No entanto, a

presenca de grupos funcionais tanto da magnetita quanto das fibras de abacaxi prova que a

funcionalizacdo do coagulante magnético ocorreu.

e Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 11 a seguir apresenta os resultados obtidos para a analise de DRX para o

coagulante magnético sintetizado.

Figura 11- Difratograma obtido por DRX do coagulante magnético sintetizado.
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Do difratograma fornecido pela Figura 11 foi calculado o diametro das particulas

do coagulante sintetizado a partir do p6 da folha de abacaxi e das nanoparticulas

superparamagnéticas de oxido de ferro, utilizando a Equacdo 2. O valor encontrado foi de

28 nm. Segundo Mateus et al (2018), o aumento no didmetro dos cristalitos esta associado

a presenca de proteinas sollveis no extrato salino utilizado para preparar o coagulante.

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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A Figura 12 a seguir apresenta as imagens obtidas por meio da analise de MEV
obtida para o coagulante magnetico sintetizado a partir das nanoparticulas de éxido de

ferro e do pé da folha de abacaxi.

Figura 12- MEV do coagulante sintetizado.
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Da imagem apresentada pela Figura 12 observa-se também que o coagulante é
formado por particulas com forma esférica, semelhante as particulas de magnetita

sintetizadas.

A Figura 13 a seguir apresenta a analise obtida por meio de EDS do coagulante

magnético sintetizado.

Figura 13— Composicéo do coagulante magnético sintetizado obtida por EDS.

A analise por EDS mostrou que o coagulante sintetizado € composto, sobretudo por

trés elementos principais, ferro, carbono e oxigénio, os quais também se constituem como
0s principais componentes dos precursores do coagulante, magnetita e fibra de folha de
abacaxi. As propor¢des encontradas para 0s elementos estdo em torno de 150% para o
oxigénio o que indica que a analise foi feita com excesso de 50% ar, 60% para o carbono e
30% para o ferro, apresentando também uma pequena porcentagem de impurezas, 0 que
indica alto grau de pureza do coagulante.

e Medidas Magnéticas

A Figura 14 a seguir apresenta a caracterizacdo magnética do coagulante sintetizado

no estudo.
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Figura 14- Curva de magnetiza¢do em fungdo do campo magnético aplicado em
temperatura ambiente do coagulante obtido.
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A curva de magnetizacdo para o coagulante sintetizado também foi obtida a 298 K.
A medida de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado forneceu que um
campo maximo aplicado de 5 kOe, aproximadamente 400 KAm™, foi suficiente para
saturar as particulas em 2.5 emu/gl. O coagulante magnético, assim como as
nanoparticulas de 6xido de ferro, também apresentou comportamento superparamagnético
devido aos valores despreziveis de remanescéncia e coercividade na curva de magnetizacdo
em funcdo do campo magnético aplicado. Caracteristica que viabiliza o emprego de
sedimentacdo sob a acdo de um campo magnético externo, o qual pode ser gerado por um
imé& convencional. Logo, dos resultados apresentados pela Figura 14, pode-se concluir que
0 método de funcionalizacdo proposto € eficiente e que gerou um coagulante com base

organica que apresenta comportamento magnético.

5.4  Avaliacdo da remocéo dos Parametros de Qualidade no Processo de
Coagulacao-Floculagao-Sedimentacéo

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos na etapa de clarificacdo da
agua por meio dos processos de coagulagdo-floculacdo-sedimentacdo. Para o

desenvolvimento do estudo, foram utilizados ensaios em Jar Test, de acordo com a
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metodologia descrita no item 4.9. Os ensaios foram divididos em trés etapas: ensaios

preliminares, estudo cinético e estudo para se obter a melhor concentracao.

5.4.1 Ensaios Preliminares

Primeiramente, foram realizados ensaios a fim de se avaliar se o coagulante
magnético, formado pelo extrato salino do p6 da folha de abacaxi e das nanoparticulas de
oxido de ferro, de fato poderia ser empregado nos processos de coagulacdo-floculacéo
como um coagulante, devido ao pouco material de pesquisa encontrado utilizando o extrato

salino do po da folha de abacaxi para tal fim.

Nesta etapa, concentragdes de 50, 100 e 150 mg de extrato salino do pé da folha de
abacaxi foram adicionadas a 50 mg de nanoparticulas para formar o coagulante magnético.
Depois de sintetizado o coagulante magnético foi adicionado a 500 ml de agua bruta e o
sistema agua bruta+coagulante magnético foi submetido a ensaios Jar Test de acordo com

as condicdes de operacdo determinadas pela Tabela 4.

Os ensaios foram divididos em duas partes uma na qual se usava apenas 0 extrato
salino do p6 da folha de abacaxi como coagulante e na outra, utilizava-se o0 coagulante
magnético sintetizado. Os resultados obtidos de ambas as etapas foram comparados com 0s
resultados obtidos quando ndo se empregava nenhum tipo de coagulante, apenas se
submetia a agua bruta aos ensaios de Jar Test, o qual foi chamado de Controle. Em ambas

as etapas, foi usado o iméa de neodimio, para gerar o campo magnético externo.

As condicdes de operacdo da Tabela 4 do item 4.9 foram utilizadas, sendo que na
etapa de sedimentacdo foi retirada uma aliquota para analise a cada 5 min até perfazer o
total de 30 min. As Figuras 15-26 a seguir apresentam os resultados obtidos.
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Figura 16— Remocé&o de cor aparente para o controle.
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Figura 17— Remocéo de compostos com absor¢éo em UVys4nm para o controle.
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Figura 18— Remocao de turbidez para 50 mg de extrato salino do p6 da folha de
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Figura 19— Remocao de cor aparente para 50 mg de extrato salino do p6 da folha de
abacaxi.
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Figura 20- Remocao de compostos com absor¢éo em UVassnm para 50 mg de extrato
salino do p6 da folha de abacaxi.
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Figura 21- Remocao de turbidez 100 mg de extrato salino do p6 da folha de abacaxi.
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Figura 22— Remocao de cor aparente para 100 mg de extrato salino do pé da folha de
abacaxi.
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Figura 23— Remocéao de compostos com absor¢éo em UV s40m para 100 mg de extrato
salino do p6 da folha de abacaxi.
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Figura 24— Remocéo de turbidez para 150 mg de extrato salino do p6 da folha de
abacaxi.
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Figura 25— Remocao de cor aparente para 150 mg de extrato salino do pé da folha de
abacaxi.

60,00

50,00

40,00 -

30,00 -
m 150 sem nano

20,00 - m 150 com nano

10,00 -

% de Remocao de Cor Aparente

0,00 -

Tempo (min)

Figura 26— Remocao de compostos com absor¢do em UVs4 nm para 150 mg de extrato
salino do p6 da folha de abacaxi.
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Das Figuras 15-26, observa-se que ndo € necessario utilizar um tempo de
sedimentacdo de trinta minutos, visto que, em dez minutos nessa etapa ja é possivel obter
valores satisfatérios de remocdo dos parametros e que o prolongamento do experimento
nesta etapa ndo contribui com aumentos significativos nos percentuais de remogéo. Este
fato também foi estudado na etapa seguinte de determinacdo da cinética do experimento. A
reducdo no tempo de sedimentacdo é bem-vinda, j& que, experimentalmente acelera o
processo de tratamento e em uma possivel aplicagdo industrial traduz-se em maior

eficiéncia e viabilidade para a utilizacdo do método.
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A Tabela 6 a seguir apresenta uma sintese dos valores de remocao obtidos nos

ensaios realizados para o tempo de 30 minutos.

Tabela 6 - Porcentagem de remoc¢ao dos parametros de analise para cada
concentracao.

Concentrac0es Turbidez (%) Cor (%) UV2s4 nm (%0)
Controle 19,56 17,00 3,20
50 sem nano 64,69 52,23 17,63
50 com nano 64,11 49,18 18,20
100 sem nano 63,97 50,48 16,27
100 com nano 64,90 48,63 11,83
150 sem nano 58,40 45,15 3,18
150 com nano 64,94 54,23 13,65

Da Tabela 6, observa-se que houve remogdo dos pardmetros tanto quando se
utilizava a nanoparticula como quando ndo se utilizava. Embora em alguns casos a
remocdo tenha sido maior quando nao se utilizava a nanoparticula, os resultados obtidos
foram considerados validos, visto que esta etapa consiste apenas em ensaios preliminares
cujo unico objetivo é avaliar se 0 coagulante sintetizado a partir do extrato salino do p6 da
folha de abacaxi e as nanoparticulas magnéticas, poderia ser utilizado no tratamento da
agua bruta proveniente da bacia do Rio Pirap6. Logo, pelos resultados apresentados na
Tabela 5.1 pode-se inferir que sim o coagulante sintetizado pode ser empregado no
tratamento. Porém, sdo necessarios mais estudos os quais foram realizados e seus

resultados sdo apresentados nos itens 5.4.2,5.4.3 e 5.4.4.

5.4.2 Estudo Cinético

Nesta etapa do estudo, o objetivo é determinar o melhor tempo de sedimentacdo
para 0 experimento. Para isso, foram realizados ensaios em Jar Test utilizando as
condicOes de operacdo descritas pela Tabela 4 e as concentracfes de extrato salino do po
da folha de abacaxi, testadas na etapa anterior de ensaios preliminares, as quais foram
adicionadas a 50 mg de nanoparticulas para formar o coagulante magnético. A etapa de

sedimentacdo foi realizada com e sem o uso do im&d de neodimio, com o intuito de se
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observar as propriedades magnéticas do coagulante e se tais propriedades poderiam
interferir no processo de separacao da fase sélida da fase fluida. O tempo de sedimentacao
foi variado de 0 a 90 minutos, retirando-se aliquotas em diferentes intervalos de tempo
durante o procedimento para analise de remocéao dos parametros.

As Figuras 27-35 a seguir apresentam os resultados obtidos nesta etapa do estudo.

Figura 27— Remocéo de turbidez para 50 mg de extrato salino do pé da folha de
abacaxi.
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Figura 28— Remocao de cor aparente para 50 mg de extrato salino do pé da folha de
abacaxi.
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Figura 29— Remocéo de compostos com absor¢éo em UVs4nm para 50 mg de extrato
salino do p6 da folha de abacaxi.
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Figura 30— Remocao de turbidez para 100 mg de extrato salino do pé da folha de
abacaxi.
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Figura 31- Remocao de cor aparente para 100 mg de extrato salino do pé da folha de
abacaxi.
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Figura 32— Remocédo de compostos com absor¢do em UVos4nm para 100 mg de extrato
salino do p6 da folha de abacaxi.
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Figura 33— Remocao de turbidez para 150 mg de extrato salino do pé da folha de
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Figura 34— Remocéao de cor aparente para 150 mg de extrato salino do p6 da folha de
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Figura 35- Remocéo de compostos com absor¢éo em UV s4nm para 150 mg de extrato
salino do p6 da folha de abacaxi.
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Analisando os resultados apresentados nas Figuras 27-35, é possivel observar que
ocorreu remocdo dos parametros tanto quando se utilizava o ima de neodimio como
quando ndo se utilizava, no entanto, os percentuais de remocdo foram maiores quando se
utilizava o imd, o que corrobora as propriedades magnéticas do coagulante e que as

mesmas interferem no processo de tratamento da 4gua, aumentando a sua eficiéncia.

Também é possivel observar que a partir de 12 minutos de sedimentacdo, as
porcentagens de remocdo ndo apresentam aumento significativo que justifique o
prolongamento do experimento. Logo, as porcentagens de remocdo determinadas no
intervalo de 9 a 12 minutos sdo suficientes para o estudo em questdo, fato que também ja
foi observado na etapa anterior de ensaios preliminares, na qual percebeu-se que o tempo
de sedimentacdo de 10 minutos ja era suficiente. Assim, para as proximas etapas de estudo,
foi fixado o tempo de sedimentag&o em 10 minutos.

De acordo, com as observacOes realizadas, as condi¢cdes de operagdo dos ensaios
em Jar Test descritas na Tabela 4 do item 4.9 foram atualizadas e sdo apresentadas a seguir

na Tabela 7.
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Tabela 7- Condigdes de operacdo nos ensaios em Jar Test.

Condigdes de Operacao

Velocidade de mistura rapida (VMR) 120 rpm
Tempo de mistura rapida (TMR) 1 min
Velocidade de mistura lenta (VML) 30 rpm
Tempo de mistura lenta (TML) 20 min
Tempo de sedimentacéo (TS) 10 min

Fonte: Mateus et al (2018); Autor.

Para a concentracdo de 50 mg de extrato salino do p6 da folha de abacaxi e 50 mg
de nanoparticulas, foram observadas porcentagens de remocao de 100% a partir do tempo
de 15 minutos para o pardmetro de UVs4nm, entretanto, como as remocdes anteriores ja
apresentam valores satisfatorios e muitos proximas a total ndo hd a necessidade de
prolongar o experimento, mesmo porqué para os demais parametros ocorre leve queda na

remocdo, provavelmente devida a flutuacgdes na leitura.

5.4.3 Estudo para se obter a Melhor Concentragéo.

Nesta etapa, tem-se por objetivo determinar melhor concentracdo de folha de
abacaxi e de nanoparticulas de 6xido de ferro, isto €, encontrar a concentracdo que fornece
a maior remocdo de parametros descritos no item 4.10 de acordo com as condi¢cbes de

operacdo da Tabela 7.

Os ensaios nesta etapa mais uma vez foram realizados utilizando Jar Test, com as
mesmas concentracfes de folha de abacaxi usadas na etapa anterior, de Estudo Cinético,
variando-se as concentracGes de nanoparticulas de 6xido de ferro (25, 50 e 100 mg), de
acordo com a metodologia proposta por Mateus et al (2018). O planejamento utilizado

nesta etapa foi descrito na Tabela 5.

Além de turbidez, cor aparente e compostos com absorcdo em UVasanm, Nesta etapa,
também foram realizadas medidas de pH. As Figuras 36-47 a seguir apresentam 0s
resultados encontrados para cada concentracdo descrita no planejamento, nas quais 0s
ensaios foram nomeados em ordem de A a L e os indices S e C referem-se a sem e com 0
uso do ima de neodimio, respectivamente. Esta parte do experimento foi realizada tendo o

mesmo objetivo da etapa de estudo cinetico.
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Figura 36- Ensaio A (0/0)
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Figura 37- Ensaio B (0/100)
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Figura 38- Ensaio C (50/0)
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Figura 40- Ensaio E (25/100)
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Figura 41- Ensaio F (25/150)
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Figura 42- Ensaio G (50/50)
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Figura 44- Ensaio | (50/150)
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Figura 45- Ensaio J (100/50)
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Figura 46- Ensaio K (100/100)
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Figura 47 - Ensaio L (100/150)
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As Figuras 48-50 a seguir apresentam os percentuais de remocao obtidos para cada

parametro estudado.



79

Figura 48— Percentual de remocéo de turbidez.
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Figura 50— Percentual de remogéo de compostos com absor¢ao em UV sanm.
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A Tabela 8 a seguir apresenta de forma resumida os percentuais de remocao obtidos

durante 0s ensaios.
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Tabela 8- Porcentagens de remocao

Ensaios % de % Remocdo % Remocdo % Remocao
Acompanhamento de Turbidez de Cor de UV 254 nm
de pH aparente
AS 8,78 11,54 9,43 -0,68
AC 8,24 12,62 10,04 1,02
BS 10,44 66,52 56,15 12,86
BC 10,23 67,82 57,51 14,90
CS 6,66 46,31 38,73 18,20
CC 7,15 54,21 44,13 23,21
DS 7,91 27,22 8,61 3,87
DC 7,68 58,25 44,88 20,02
ES 8,81 58,97 48,98 4,21
EC 8,37 68,61 59,90 39,14
FS 3,18 51,53 38,52 12,17
FC 8,21 63,72 51,23 24,91
GS 8,20 55,63 47,27 2,16
GC 7,85 70,37 64,00 8,65
HS 7,88 53,40 37,43 32,20
HC 7,88 67,17 55,46 39,59
IS 6,99 34,48 5,60 20,93
IC 7,87 64,98 49,45 43,80
JS 7,74 51,02 30,87 49,15
JC 7,97 68,64 54,99 61,89
KS 5,90 19,74 3,14 -3,19
KC 6,81 52,32 42,90 5,12
LS 7,04 24,96 3,35 -11,83
LC 8,00 53,54 44,13 5,69

Das Figuras 36-47, das Figuras 48-50 e da Tabela 8, observa-se que duas das vinte
e quatro concentracdes de coagulante magnético utilizadas apresentaram valores negativos
de porcentagem de remocéo para o pardmetro de compostos com absor¢do em UVs4nm, OU

seja, a concentracdo final, apés o tratamento, seria maior do que a concentracdo inicial,
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antes do tratamento, o que é inconcebivel para um sistema de tratamento de agua, visto
que, implicaria em adicdo de matéria organica ao processo ao invés de remocao. Logo, tais

concentracdes foram excluidas dos estudos posteriores.

Observa-se também que, mais uma vez, ocorreu remog¢do tanto com como sem o
ima de neodimio e novamente, ao se utilizar o ima ocorreu aumento nas porcentagens de
remocdo. Apontando para o carater magnético do coagulante sintetizado e que este
contribui consideravelmente no processo de tratamento da agua. Como também ja foi

exposto anteriormente na etapa de estudo cinético.

O ensaio GC obteve os maiores percentuais de remocdo para 0s parametros de
turbidez e cor, por fim, o ensaio JC apresentou 0 maior percentual de remogédo para o
parametro de absorcdo de compostos em UV s4nm. Entéo, 0 ensaio GC utilizando 50 mg de
folha de abacaxi e 50 mg de nanoparticulas de 6xido de ferro foi 0 que obteve os melhores
resultados de remocao (pH: 7.85%; Turbidez: 70.37%; Cor: 64.00% e UV254nm: 8.65%),
visto que o ensaio JC, apesar de ter apresentado melhor remogdo dos compostos com
absorcdo em UVassnm do que o ensaio GC, necessita do dobro da concentragcdo de
nanoparticulas para apresentar resultados inferiores em cerca de 2% e 10% para 0s
parametros de turbidez e cor aparente, respectivamente, quando comparados aos resultados
obtidos no ensaio GC. Os ensaios EC, FC e IC também apresentaram resultados
satisfatorios, no entanto, em todos eles foram utilizadas concentracBes maiores de extrato
salino do p6 da folha de abacaxi para obter resultados semelhantes aos do ensaio GC.
Logo, para o estudo posterior foi utilizada a mesma concentracdo de coagulante magnética
utilizada no ensaio GC, 50 mg de nanoparticulas e 50 mg do extrato salino do p6 da folha
de abacaxi.

5.4.4  Analises Microbioldgicas

A etapa de analise microbiologica do estudo foi realizada de acordo com o
procedimento descrito no item 4.14, utilizando a concentracdo que obteve os melhores
percentuais de remocdo na etapa anterior, isto €, 50 mg de p6 de abacaxi e 50 mg de

nanoparticulas.

Ensaios em Jar Test foram realizados, utilizando a &gua bruta, o coagulante
magnético sintetizado e uma suspensdo bacteriana de 54.400 UFC.100 ml™ (unidades
formadoras de colénia em 100 ml de agua), sendo que o microrganismo utilizado para

testar a atividade antimicrobiana foi a cepa da bactéria E. coli (ATCC 11229) (gram-
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negativa), a qual foi cedida pelo Laboratério de Microbiologia Aplicada aos Produtos
Naturais e Sintéticos do Departamento de Ciéncias Basicas da Salde da Universidade

Estadual de Maringa.

Os testes foram realizados em duplicata, na 4gua bruta, no lodo remanescente ap6s
o tratamento de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo. A Tabela 9 a seguir apresenta 0s

resultados obtidos.

Tabela 9- Anélise Microbiologica de E. coli.

Amostra Col6nias (UFC.100 mL™)
Agua Bruta 300
Lodo 300
Sobrenadante Ausente

O experimento mostrou que o coagulante sintetizado ndo é capaz de inativar a
bactéria E. coli, em contrapartida, faz com que todo o microrganismo sedimente no lodo,
gerando uma remocdo de 100% na &gua tratada, devido a auséncia do mesmo no

sobrenadante.

Tal caracteristica é interessante industrialmente, pois em uma estacdo de tratamento
de 4gua que utilizasse o coagulante magnético seria possivel separar o sobrenadante livre
de contaminagdo, do lodo contaminado, que possui menor volume, para trata-lo

posteriormente.

As Figuras 51-53 a seguir apresentam os resultados do experimento e corroboram

os valores na Tabela 9.
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Figura 51 - Analise microbioldgica para E. coli na agua bruta em Petrifilm.

Figura 52 - Analise microbioldgica para E. coli no sedimentado em placa Petrifilm.
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Figura 53 - Analise microbiol6gica para E. coli no sobrenadante em placa Petrifilm.

Os dados obtidos por meio da observacdo das Figuras 50-52 corroboram os

resultados expressos na Tabela 9.
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6. Conclusdes

As nanoparticulas utilizadas na sintese do coagulante magnético foram obtidas por
meio do método de co-precipitacdo, um método simples e de baixo custo, sendo uma

alternativa vidvel para o tratamento de agua.

Os resultados obtidos demonstraram que as nanoparticulas de oxido de ferro
sintetizadas foram funcionalizadas pelos compostos presentes no extrato salino da folha de
abacaxi. Os parametros de remocao apresentaram maiores resultados ao se utilizar o
coagulante magnético sob a acdo de um campo magnético externo, do que sem a agdo do
campo ou quando se utilizou apenas a folha de abacaxi como coagulante. Fato que foi
corroborado pelos resultados obtidos pela analise FTIR-ATR do coagulante magnético, que
apresentou tanto picos caracteristicos de nanoparticulas de 6xido de ferro quanto de folha

de abacaxi.

Os ensaios realizados em Jar Test forneceram remocg6es de em torno de 70% da
turbidez (27.5 NTU de turbidez residual), 64% da cor aparente (176 uH de cor aparente
residual) e 8% para UVasanm (0,268 cm™ UVassnm residual) para uma concentracdo de 50 mg
de nanopaticulas de 6xido de ferro sob a forma de magnetita e 50 mg de pé da folha de

abacaxi.

Os resultados finais para o parametro de E. coli ficou dentro dos limites
estabelecidos pela Portaria de Consolidacdo n° 5, de 28 de setembro de 2017, anexo XX do
Ministério da Salde, que determina que haja auséncia da bactéria em 100ml de agua
tratada. Enquanto que os resultados finais para os parametros de turbidez e cor aparente
ndo se adequaram aos limites de potabilidade estabelecidos pela mesma portaria, que para
turbidez é de 5 uT e para cor aparente é 15 uH . Evidenciando a necessidade de um estudo
de otimizacdo das condigdes operacionais do equipamento de Jar Test, visto que as
concentracdes de ambos os componentes do coagulante magnético ja foram otimizadas.
Todavia, os resultados foram positivos quando comparados aos valores iniciais da agua
bruta e considerando que o meétodo de tratamento proposto por este trabalho é
relativamente simples. Os valores de compostos com absorcdo em UVjyssym nao se
encontram presentes em nenhuma legislacdo para que possam ser comprados. Logo, ndo é

possivel avaliar se os resultados finais obtidos para este parametro estdo conformes.
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O estudo cinético realizado no trabalho demonstrou que um tempo de sedimentacao
de dez minutos é suficiente para se atingir porcentagens elevadas de remocdo, fator
interessante do ponto de vista industrial, j& que reduz o tempo de tratamento da agua. Além
disso, as andlises microbiologicas realizadas ndo demonstraram que o coagulante
sintetizado apresenta a capacidade de eliminar os microorganismos encontrados nas
amostras, no entanto, este possibilitou a sedimentacdo total destes microorganismos, o que

industrialmente também é um fator positivo, pois auxilia na desinfec¢do da agua tratada.

Apos a andlise de tudo que foi exposto, conclui-se que a utilizacdo do coagulante
magnético, sintetizado por meio da funcionalizacdo de nanoparticulas de magnetita pelos
compostos presentes no extrato salino do p6 da folha de abacaxi, é uma alternativa viavel
para o tratamento de aguas superficiais, apresentando valores satisfatorios de remocéo de

parametros como turbidez, cor aparente € UVas4nm.
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