evistaa Virtoal de Qunirmiica

Quimica Verde no Tratamento de Aguas: Uso de Coagulante
Derivado de Tanino de Acacia mearnsii
Mangrich, A. S.;* Doumer, M. E.; Mallmann, A. S.; Wolf, C. R.
Rev. Virtual Quim., 2014, 6 (1), 2-15. Data de publicacdo na Web: 17 de julho de 2013
http://www.uff.br/rvg

Green Chemistry in Water Treatment: Use of Coagulant Derived from
Acacia mearnsii Tannin Extracts

Abstract: News coagulants for water and sewage treatment are synthesized trough the
chemical transformation of tannin extracts. Tanfloc® is a cationic polymeric coagulant
produced from tannin extract of Acacia mearnsii. In this paper we are supporting the
use of cationic polymeric coagulant for treatment of polluted water instead of
aluminum or iron salts to support the sustainable water supply systems according with
the principles of the green chemistry.
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Resumo

Novos coagulantes para o tratamento de aguas e esgotos sdo sintetizados pela
transformacdo quimica de taninos. Tanfloc® é um coagulante polimérico cationico
produzido a partir de tanino da Acacia mearnsii. Neste artigo, apoiamos o uso de
coagulante polimérico organico catidnico para o tratamento de dgua contaminada em
substituicdo aos sais de aluminio ou de ferro para tornar os sistemas de abastecimento
de agua sustentdveis em acordo com os principios da quimica verde.
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. Introducgao

Cuidados com as fontes de dguas sdo uma
preocupacdao em todo o mundo. As Nacdes
Unidas e a Organizacdo Mundial de Saude
alertaram a comunidade internacional acerca
da crescente escassez de agua e da
deficiéncia de cuidado com a poluicdo das
fontes disponiveis. A falta de infraestrutura
para o saneamento bdsico contribui
anualmente para a morte de milhdes de
pessoas, principalmente criangas com
diarreia. Milhoes também ficam cegos devido

Alguns Problemas Brasileiros Relativos ao Tratamento e a Polui¢do de Aguas

Tratamento de aguas por polimero cationico derivado de tanino

ao tracoma ou infectados com
shistosomiases." Para tratar corretamente os
recursos hidricos ha necessidade do
desenvolvimento de novos paradigmas
tecnoldgicos. Os aqui apresentados estdo em
acordo com os padrdes de sustentabilidade
ambiental e os principios da quimica verde.
As novas tecnologias de tratamento de aguas
e esgotos ndao poderdo por em risco a
qualidade de vida das futuras geracdes,
deverdo estar adequadas a cultura local de
modo a ndo interferir muito drasticamente
com as tradicdes sociais e nao ser
dependentes de mecanismos externos de
transferéncia de equipamentos e outros
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insumos.’

2. Imperativos Globais de Inovacao

Os Imperativos Globais de Inovacdo (do
inglés, Global Inovation Imperatives, Gii)
constituem um programa da Sociedade
Americana de Quimica (ACS) originalmente
concebido como uma iniciativa de
colaboracdo entre a ACS, o Comité de
Corporacgdes Associadas da ACS e a Sociedade
Britanica da Industria Quimica. A Missdao do
Gii é dar identidade e transferéncia de
conhecimento para estimular a inovagdo
cientifica mundial que atenda os imperativos
sociais. O primeiro imperativo escolhido para
o programa Gii foi o da 4dgua. O Gii é formado
por coligacdo forte e crescente, que inclui
indUstria, academia e governos, tanto nos
EUA como em outros pal'ses.3

A Ultima reunido do Grupo Gii foi o, “Foro
Internacional — Conservacién Sustenible de
las Fuentes e Cuencas Hydricas y Operacions
de Acueductos Veredales, Chocontda -
Coldmbia”, de 18 a 23 de novembro de 2012.
Nessa reunido o municipio colombiano de
Choconta, préoximo a Bogotd, foi tratado
pelos organizadores como alvo de estudo
piloto, tendo em vista os cuidados que a
administracdo local tem com a 3gua
distribuida para a populagdo da sede do
municipio e da d4rea rural. Da reunido na
Coldombia participaram representantes do
Brasil (Sociedade Brasileira de Quimica), da

Colémbia (Fundacion Nuevos Horizontes,
Conservation International, Alcaldia de
Chocont3, Fundacién Universitaria
Monserrate, Sociedad Colombiana de

Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de
Colombia), dos EUA (Sociedade Americana de
Quimica e Servico Geoldgico dos Estados
Unidos) e das Américas em geral (Federacion
Latinoamericana de  Asociaciones de
Quimica). Entre as recomendacbes e
conclusdes do Forum estdo as de, estabelecer
politicas e praticas que minimizem o impacto
das aguas servidas em nivel local, regional e
nacional, e promover a formagcao de
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conselhos comunitdrios para gerir aguedutos
e cursos d'dgua de forma adequada e
democratica.’

3. Aguas do Brasil

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas
(ANA) o Brasil estd dividido em 12 regides
hidrograficas (Figura 1). A maior delas é a da
Amazobnia que é também a maior do mundo
em termos de disponibilidade de aguas. “A
bacia hidrografica do rio Amazonas é
constituida pela mais extensa rede
hidrografica do globo terrestre, ocupando
uma drea total da ordem de 6.110.000 km?,
desde suas nascentes nos Andes Peruanos
até a foz no Oceano Atlantico (na regido
norte do Brasil). Esta bacia continental se
estende sobre varios paises da América do
Sul: Brasil (63 %), Peru (17 %), Bolivia (11 %),
Coldémbia (5,8 %), Equador (2,2 %), Venezuela
(0,7 %) e Guiana (0,2 %). Em termos de
recursos hidricos, a contribuicdo média da
bacia hidrografica do rio Amazonas, em
territério brasileiro, € da ordem de 133.000
m> s' (73 % do total do Pais).
Adicionalmente, a contribuicdo de territérios
estrangeiros para as vazdes da regido
hidrografica é de cerca de 76.000 m? s™. As
maiores demandas pelo uso da agua na
regido ocorrem nas sub-bacias dos rios
Madeira, Tapajés e Negro, e correspondem
ao uso para irrigacdo (39 % da demanda
total). A demanda urbana representa 17 % da
demanda da regido (11 m3/s). De um modo
geral, os consumos estimados sdo pouco
significativos quando comparados com a

disponibilidade hidrica por sub-bacia”.*

“A Regido Hidrografica do Parana, que
afeta 32 % da populagdo nacional, é a area de
maior desenvolvimento econémico do Pais.
Com 879.860 km?, a regido abrange os
estados de Sdo Paulo (25 % da regido),
Parand (21 %), Mato Grosso do Sul (20 %),
Minas Gerais (18 %), Goias (14 %), Santa
Catarina (1,5 %) e Distrito Federal (0,5 %).
Cerca de 54,6 milhGes de pessoas vivem na
regido, sendo 90 % em dreas urbanas. Ela
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inclui a cidade mais populosa da América do
Sul, S3o Paulo, com cerca de 15 milhGes de
habitantes. Outros importantes centros
populacionais sdo: Brasilia, Curitiba, Goiania,
Campinas, Campo Grande e Uberlandia. A
maior parte da populagdo se concentra nas
unidades hidrograficas dos rios Tieté e
Grande, que, juntas, correspondem a 62 % da
populagdo total. O crescimento de grandes
centros urbanos, como S3o Paulo, Curitiba e
Campinas, em rios de cabeceira, gerou
grande pressdao sobre os recursos hidricos.

As 12 Regides
Hidrogréficas Brasileiras

Aezarennm

B Tocramling Aragsala
Allietics NE Ocidentsd P

B Pani
Nisetioe NE Orentsd
S30 Frarstseo

B xuetioteste

B rcuenice Sedette
Parmna

B anagua

W v
Aliatiso Sa!

e / f

Mangrich, A. S. et al.

Isso ocorre porque, a0 mesmo tempo em que
aumentam as demandas, diminui a
disponibilidade de agua devido a
contaminacdo por efluentes domésticos e
industriais.” Na regido hidrografica da bacia
do Rio Parand esta instalada a Usina
Hidroelétrica de Itaipu, a maior geradora de
energia renovavel e limpa do planeta. Na
mesma regido estdo localizadas as Cataratas
do lguacgu. Tanto Itaipu quanto as Cataratas
sdo importantes fontes de recursos
econdmicos para o Brasil.

Figura 1. Regides hidrograficas do Brasil, segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA)

4. Alguns Problemas Brasileiros
Relativos ao Tratamento e a
Poluigdo de Aguas

Cuidar dos recursos hidricos é tarefa de
muita relevancia. Conforme citado
anteriormente, as Nag¢des Unidas e a
Organiza¢do Mundial de Saude tém alertado
a comunidade internacional sobre a
crescente ameaca da escassez de aguas com

a incontrolada poluicdo das fontes
existentes.” O Brasil é um Pais fortemente
agricola que utiliza cerca de 50 milhdes de
hectares de terras em atividades agricolas,
mas tem ainda drea de aproximadamente
400 milhdes de hectares para utilizagdo, o
gue o torna o pais com maior area disponivel
para a agricultura.® O Brasil necessita de
grandes volumes de agua para a atividade
agricola crescente e, por outro lado, polui,
com essa mesma atividade agricola, os
recursos hidricos existentes, com agrotdxicos
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e fertilizantes. Os solos velhos e
intemperizados, devido a acdo do clima
tropical, necessitam de fertilizantes,
principalmente fésforo, potdssio e nitrogénio,
todos dependentes de volumosas
importacdes e também de enormes esforgos
internos de producdo.’” Cerca de 40 a 70 % de
fertilizantes de nitrogénio soluveis, 80 a 90 %
de fésforo, e 50 a 70 % de potdssio aplicados
sdo perdidos para o ambiente sem serem
absorvidos pelas plantas. ® Essas perdas se
dao por evaporacao, contribuindo para o
agravamento do efeito estufa, e por lixiviacao
de aguas de chuva ou de irrigacdo, poluindo
aguas superficiais e subterraneas. Novas
tecnologias para reduzir o problema tém sido
desenvolvidas, mas o mercado nessa area é
ainda muito conservador e avesso a
inovagdes.”**

Nas cidades brasileiras o acesso ao
saneamento  bdsico é problematico.
Atualmente, segundo o Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), mais da
metade dos domicilios brasileiros, cerca de
60 % ou 25 milhdes de residéncias, ndo
possuem ligacdo com a rede coletora de
esgoto, enquanto 80 % dos residuos sdo
lancados diretamente nos rios, lagos, lagoas e
mares, sem nenhum tipo de tratamento. Em
nossas grandes cidades a implantacdo do
saneamento bdsico é tremendamente
dificultada devido ao crescimento
desordenado, muitas vezes atendendo a
necessidades da populagdo de baixa renda
gue ocupam as encostas dos morros e outros
lugares de dificil acesso e de realizagdes de
obras. Também empreendimentos
imobilidrios sdo implantados em lugares
distantes das grandes malhas das redes de
dgua e esgoto dificultando e onerando
enormemente os orgamentos das
prefeituras. Neste particular, os planos
diretores das cidades aprovados nem sempre
sdo respeitados por razdes as mais diversas.

Rio de janeiro e S3ao Paulo investiram
grandes somas de recursos, mas ainda estao
longe de despoluir seus principais corpos
d’dgua, a Baia da Guanabara e os Rios Tieté e
Pinheiros. Na capital paulista, o Rio Tieté da
os primeiros sinais de que sua reabilitacdo é
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possivel. No Rio, o Estado investe para
despoluir a Baia da Guanabara até 2016. No
entanto, as Ultimas noticias da imprensa
sobre a despoluicdo do Rio Tiete ndo foram
boas. Utilizou-se policloreto de aluminio
(PAC) para a coagulacdo do material sdlido
em suspensdo no rio, o que teria gerado
grande quantidade de lodo dificil de ser
removido e tratado.

5. Tratamento de aguas por
polimero catidnico derivado de
tanino

Para minimizar problemas nas estac¢des de
tratamento de 4guas (ETA) e de esgotos (ETE)
das pequenas e grandes cidades, e nos
grandes projetos de despoluicdo de rios e
lagoas nas dreas urbanas, estd sendo
proposto o uso, substituindo polimeros
inorganicos ou organicos sintéticos, ou sais
de aluminio ou ferro, o uso de polimeros
catidbnicos organicos preparados a partir de
produtos naturais, como o tanino extraido da
Acacia mearnsii de Wildemann, ou acacia
negra, planta de origem australiana, no apoio
sustentavel ao tratamento de aguas no Brasil.
A acdcia negra é cultivada no Brasil, somente
no Estado do Rio Grande do Sul. A empresa
Tanac S. A., por exemplo, possui plantagbes
em area propria de mais de 30 mil hectares.
As plantas sdo desenvolvidas e cultivadas
com a utilizacdo de tecnologia de ponta com
alto grau de inovagdo (Figura 2 A). A colheita
das arvores é toda mecanizada (Figura 2 B).
Além disso, pequenos sitios e fazendas tém
producdo proépria vendida para empresas
como a Tanac. A extragdo do tanino (20 a 30
% da casca) para a produc¢do do coagulante
para tratamento de &aguas, por exemplo, é
feita com dgua em grandes autoclaves (Figura
3). A casca esgotada é em parte destinada a
compostagem para a produc¢do de fertilizante
organico. O restante é usado na prépria
fabrica para queima, producdo de vapor e
geracdo de energia elétrica, as vezes
suficiente para atender a todo o
funcionamento da industria.
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Figura 2. Produc¢do de mudas para cultivo de acacia negra (A), e colheita das arvores de forma
mecanizada (B) na empresa Tanac S/A, RS

Figura 3. Extragdo com agua do tanino da casca da acdcia negra em autoclaves na empresa
brasileira Tanac S/A
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A madeira dos troncos das darvores é
transformada em cavacos, os quais sdo
exportados pelo porto da cidade de Rio
Grande, RS, para a fabricacdo de celulose

(papel).

A empresa estd estudando o
aproveitamento da coivara da producdo de
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tanino como biomassa para geracdo de
energia elétrica. Recentes estudos sobre o
rendimento energético da coivara deixada na
area de reflorestamento, apds a colheita da
acdacia (galhos finos e folhas) apresentou o
resultado mostrado na Tabela 1, em
comparagdo com outros tipos de biomassas.

Tabela 1. Rendimento energético de coivaras de acdcia em comparagdo com outras

biomassas™*

Energia/kg | Biochar | Biodleo (Fracdo Orgdnica) | Biogas
Biomassa (1 kg)
Bagacgo de cana (%) 13 44
23467 kJ 10041 kJ 3123 kJ 10304 kJ
Farelo de mamona (%) 6 16
35045 kIJ 16559 kJ 1324 kJ 3365 kJ
Pericarpo de coco (%) 14 34
23471 k) 12195 kJ 3223 kJ 8051 kJ
Coivara de Acacia Nova (%) 11 31
23847 kJ 13748 kJ 2765 kJ 7332 kJ
Coivara de Acacia Velha (%) 23 20
19993 kJ 11391 kJ 4531 kJ 4071 kJ

A coivara de acicia mais maturada
produziu o maior teor de biodleo, 23 %, e
com o maior poder calorifico entre as
biomassas estudadas, 4531 kJ kg’l. A coivara
nova de acdcia se destacou na produgdo de
biochar, 58 %, com rendimento energético de
13748 kJ kg-l, so tendo sido superada nesses
dois parametros pela biomassa de farelo de
mamona, resultante da industria de
biodiesel. O biochar ou biocarvdo também é
muito utilizado como condicionador organico
de solos, com efeitos benéficos de
sustentacdo da fertilidade e alta eficiéncia em
sequestro de carbono.”

6. Estruturas quimicas dos taninos

Os taninos sdo classificados em
hidrolisaveis e condensados, como
mostrados nas estruturas da Figura 4. Os
taninos hidrolisaveis possuem como unidade
basica o acido gdlico que pode estar ligado a
estruturas glicosidicas como visto na Figura
4a. Os taninos condensados baseiam-se em
unidades monoméricas do tipo flavan-3-ol,
(Figura 4b) como é o caso do tanino da
Acacia mearnsii.

Os principais monOmeros isolados da
casca da Acacia mearnsii sao a gallocatequina
e o robinetinidol, ilustrados nas estruturas
representadas na Figura 5.
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Figura 4. Estruturas quimicas de tanino hidrolisavel (a), e de tanino condensado (b)

HO (0]

R1

R!=H, R2 = OH; robinetinidol

R! = OH, R% = OH; galocatequina

OH

OH

OH

R! = H, R? = H;fisetinidol
R! = OH, R? = H; catequina

Figura 5. Principais monémeros da Acacia mearnsii.

A preparacdo do polimero organico
cationico se da pelo mecanismo proposto por
Mannich.>'® Na sequéncia de reacBes a partir
do tanino condensado (Figura 5), ocorre
primeiro a formagdo do cloreto de iminio
pela reacdo do cloreto de aménio, ou de
outra amina que se queira usar, reagindo
com o aldeido férmico. Depois o cation

iminio, —CH,NH,", é inserido na posic3o 6 ou
8 do anel A do polimero condensado
formando o polimero organico cati6nico. A
Figura 6 ilustra a reacdo genérica.

Para o polimero catiénico Tanfloc a
estrutura pode ser representada da forma
mostrada na Figura 8.
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Figura 6. Reacdo de obtencdo do polimero organico catidnico via reagcdo de Mannich

Figura 7. Estrutura polimérica do Tanfloc

A  Figura 8 apresenta, de forma
esquematica, a desestabilizacdo dos coloides
em suspensdo em aguas poluidas,
representados com cargas negativas, pelos
polimeros catibnicos organicos, contendo
cargas positivas. No diagrama de coagulacao,
estdo representadas as intera¢des entre o
polimero organico cati6bnico de origem

vegetal, Tanfloc, e as particulas coloidais de
um efluente genérico. Como resultado dessas
interacbes, ha a desestabilizacdo do sistema
coloidal pela neutralizacdao das cargas e a
formacdo de microflocos.
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DIAGRAMA DE COAGULACAO

Coldide desestabilizado

Formagdo de microflocos

DIAGRAMA DE FLOCULACAO

Figura 8. Mecanismo de flocula¢cdo no tratamento de dguas com polimero orgéanico cationico
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Assim, as interagGes entre o polimero e as
particulas coloidais ocorrem conforme o
esquema mostrado na Figura 8. Os flocos
formados no final do diagrama da Figura 8
podem ser utilizados na produgdo de energia
por combustdo, ou na preparacdo de
condicionadores/fertilizantes organicos de
solos. A producgdo desses rejeitos em vez de
outros mais téxicos, quando se usa, por
exemplo, somente cloreto de alumino,
atende a alguns dos 12 principios da quimica
verde descritos a seguir.*”*®

1. Principio da Preven¢do. “Evitar a
producgdo do residuo (mais téxico) é melhor
do que tratd-lo ou “limpa-lo” apds sua
geragdo.”

3. Sintese de Produtos Menos Perigosos.
“Sempre que praticavel, a sintese de um
produto quimico deve utilizar e gerar
substancias que possuam pouca ou nenhuma
toxicidade a saude humana e ao ambiente.”

4. Desenho de Produtos Seguros. “Os
produtos quimicos devem ser desenhados de

SN

Figura 9. llustragao do sistema de decantgéo de uma estac¢do de tratamento de égda e/ou de

Va

tal modo que realizem a fungdo desejada e
ao mesmo tempo ndo sejam toxicos.”

10. Desenho para a Degradagdo. “Os
produtos quimicos precisam ser desenhados
de tal modo que, ao final de sua funcgdo, se
fragmentem em produtos de degradacdo
indcuos e ndo persistam no ambiente.”

7. Visao geral da aplicagao do
Tanfloc

Diversas cidades do Brasil e do mundo
estdo utilizando coagulantes organicos
poliméricos nas suas esta¢des de tratamento
de agua (ETA) e esta¢Oes de tratamento de
efluentes (ETE). Os lodos produzidos
apresentam-se dentro das faixas normais de
especificagdo sem as desvantagens da

presenca de sais de aluminio e ferro. A Figura
9 ilustra o sistema de decantagdo de uma
estacdo de tratamento de d4gua e de
efluentes.

efluentes
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O saneamento basico das cidades serd
mais abrangente se a tecnologia utilizada for
ambientalmente amigadvel e técnica e
economicamente viavel. Conforme vimos,
essa tecnologia atende ao que estabelece os
principios da quimica verde. O lodo
resultante do tratamento de aguas que
utilizam como coagulante/floculante os
polimeros catibnicos organicos naturais pode
ser matéria-prima para producdo de
fertilizante organico de liberagdo lenta e
controlada de nitrogénio. Os lodos de ETA e
de ETE, desde que o efluente seja organico,
podem ser usados para este fim. Assim, evita-
se os fertilizantes de nitrogénio sollveis
como a ureia, fonte de aumento do efeito
estufa ao liberar, por evaporacdo, NOy.”* No
lodo das ETE e ETA o teor de nitrogénio
relativamente alto e ligado a estrutura
organica polimérica podera ser utilizado para
a nutricdo de plantas, com altos niveis de
aproveitamento do nitrogénio disponivel.

8. Conclusoes

Coagulantes derivados de taninos podem
ser produzidos através dos procedimentos da
reagdo de Mannich. Entre os diferentes
compostos de nitrogénio utilizados para
introduzir o cardter catidnico (nitrogénio
quaterndrio) ao polimero organico natural, a
dietanolamina parece ser o melhor.” Para o
tratamento de efluentes industriais, o tanino
da Acacia mearnsii (acacia negra) combinado
com dietanolamina, cloreto de
glicidiltrimetilaménio ou cloreto de aménio
produz também eficientes coagulantes.?
Estudos em planta piloto de tratamento de
aguas superficiais e de diferentes tipos de
despejos por Tanfloc, por exemplo,
mostraram reducdo de cor em até 50 %,
remocdo de surfactantes em até 75 %, e
remocdo de matéria organica representada
pela diminuigdo de COD (40 %) e de BDOs, (60
%). ©° O coagulante organico também se
mostrou eficiente na remogao de corantes de

Mangrich, A. S. et al.

aguas como Violeta de Alizarina 3R, um
corante de antraquinona, com remoc¢do de
80 %, e “Palatine fast Black WAN” um
corante azo, com remoc¢do de 100 %. A
remogao de ambos os corantes foi mais bem
modelada pela isoterma de Langmuir.® A
remogao de corantes catidnicos, como o azul
de metileno, brometo de cetiltrimetilamonio,
ou ion metalico como Zn(ll) também pode ser
modelada por isoterma de Langmuir.”

Entre diversos produtos naturais, o
coagulante derivado da Acacia mearnsii
brasileira foi considerado um floculante util
para a remocdo de surfactante anionico de
solucdes aquosas. Cerca de 70 % de
dodecilbenzenossulfonato de sédio foi
eliminado na maioria dos casos estudados.”
O mesmo coagulante também é agente
floculante efetivo para a remocdo de metais
pesados no tratamento de aguas superficiais.
A concentracdo de Cu(ll) foi reduzida em 90
% em condi¢gdes Otimas de pH e teor de
floculante. As concentragdes de Zn(ll) e Ni(ll)
foram reduzidas em 75 % e 70 %,
respectivamente. Em condi¢des de pH alto,
como no caso dos despejos de industrias de
laticinios, a performance do coagulante
organico aumenta consideravelmente, ao
contrario do que ocorre com o0s sais de
aluminio. Recentes estudos mostram a
impressionante capacidade dos coagulantes
derivados de tanino de remogdo de farmacos
em aguas. Testes feitos para a remogdo de
trimetoprima mostraram grande eficiéncia do
novo coagulante na captacao desse perigoso
contaminante.”

Coagulantes preparados a partir de
materiais naturais como os derivados de
taninos sao adequados para atender as
recomendacbes de 6érgdos como a ONU e
programas como o Gii no tratamento de
dguas e esgotos. A utilizacdo desses
coagulantes em substituicdo a sais de
aluminio, principalmente, atendem também,
como foi citado, a alguns dos principios da
guimica verde. O Brasil é um dos paises
privilegiados com essa tecnologia
considerando-se sua producdao de Acacia
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mearnsii no Estado do Rio Grande do Sul, ao
redor do paralelo 30°.
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