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Resumo

Este trabalho apresenta o estudo da ultrafiltracdo de um efluente gerado no processo produtivo
de painéis compensados, com o intuito de estudar a viabilidade de concentrar taninos e avaliar
a possibilidade de recuperar este material a partir do efluente gerado no processo. O trabalho a
seguir apresenta os resultados iniciais do estudo, bem como a caracterizacdo da membrana
utilizada em func¢do da permeabilidade hidraulica e rejeigdo a sais.
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Ultrafiltration of Pinus lamination wastewater for tannins
concentration.

Abstract

This work presents the ultrafiltration study of a wastewater generated in a plywood
productive process, aiming to study the viablity of concentrating the tannins and evaluate the
possibility of recovering this material from the wastewater generated in that process. The
work presents the initial results of the study, as well as the characterization of the utilized
membrane according to hydraulic permeability and salt rejection.
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1. Introducéo

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

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

Quanto as resinas utilizadas para a colagem dos painéis compensados, 0s principais
adesivos utilizados na fabricacdo de painéis a base de madeira sdo os adesivos sintéticos,
destacando-se o fenol-formaldeido, o resorcinol-formaldeido, a uréia-formaldeido e a
melamina-formaldeido. Estas quatro resinas compdem cerca de 90% de todas as resinas
adesivas em painéis de madeira, sendo todas elas derivadas de combustiveis fésseis (SENAI-
RS, 2006 apud RODRIGUES, 2012).

Os efluentes gerados a partir do cozimento das toras de madeira possuem alta carga
organica, sdo recalcitrantes, apresentam toxicidade e ndo podem ser descartados na rede
publica e em corpos receptores (MALGARIN, 2014). Este efluente, por se tratar de um
cozimento de matéria vegetal, possui em sua composi¢do a presenca de taninos.

Taninos sdo compostos polifendlicos de alto peso molecular encontrados em diversos
vegetais superiores, em suas cascas, folhas, frutos e cerne. Estes compostos polifendlicos ndo
se decompbem facilmente, sdo recalcitrantes, e sdo poderosas toxinas e perigosos poluentes
organicos. Sua extracdo é feita normalmente com agua quente em presenca de baixas
concentracdes de sais capazes de melhorar a eficiéncia do processo em termos de quantidade
e qualidade dos taninos extraidos (FERREIRA et al, 2008; RODRIGUES, 2012; GURGEL,
2008; SILVA 2010). Os taninos vém sendo utilizados em diversas aplicacbes, desde a
fabricacdo de pisos e azulejos, componente de tintas e adesivos, tratamento de aguas de
abastecimento e residuarias e até mesmo na industria farmacéutica por suas propriedades
antitumorais e anticarcinogénicas (RODRIGUES, 2012).

A industria de painéis compensados utiliza grandes volumes de adesivos sintéticos em
seu processo, sendo estas resinas derivadas de petroquimicos, portanto, de fontes néo
renovaveis. Resinas a base de taninos vém sendo alvo de diversas pesquisas (SILVA, 2010;
RODRIGUES, 2012; FERREIRA et al, 2008; GURGEL, 2008) e podem ser uma alternativa
viavel para a substituicdo dos adesivos sintéticos, além de serem renovaveis.

Com a problemaética do efluente do cozimento das toras, os adesivos sintéticos, e a luz
das diversas pesquisas da utilizacdo de taninos para a producdo de adesivos para colagem de
laminas de madeira, surgiu a ideia de utilizar uma tecnologia de tratamento e recuperacao de
materiais, para concentrar os taninos presentes no efluente e verificar a possibilidade de
recuperacdo dessa matéria prima a partir do préprio efluente gerado no processo produtivo.

Os processos de separacdo por membranas (PSM) sé&o uma tecnologia muito utilizada
em diversos processos produtivos para a concentracdo e recuperacdo de subprodutos de
origem vegetal, como polifendis. Os PSM ja foram utilizados, com sucesso, por diversos
pesquisadores para recuperar compostos em diversos processos produtivos e diferentes
insumos. Amboni et al, 2013 utilizaram a nanofiltracdo para recuperar compostos bioativos
extraidos da llex paraguariensis St. Hil, enquanto que Hafidi et al, 2014 utilizaram a
ultrafiltracdo para o tratamento de efluente de processamento de olivas e recuperagdo de
polifendis. Bartolomé et al, 2008 utilizaram a ultrafiltragdo como uma alternativa para o
procedimento de purificacdo de compostos fenolicos de baixo e alto peso molecular em casca
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de améndoas. Giacobbo et al, 2015 utilizaram a microfiltracdo para a recuperacdo de
polifendis derivados de efluentes vinicolas.

O trabalho apresentado a seguir estudou a utilizacdo de membranas de ultrafiltracéo
(UF) para separar taninos do efluente gerado no cozimento de toras de Pinus em uma inddstria
de producéo de painéis compensados de SC.

2. Metodologia

2.1 Andlises e parametros:

Os parametros estudados no efluente bruto e no permeado foram pH, condutividade,
turbidez, polifendis totais pelo meétodo colorimétrico, teor de polifendis condensados
(taninos) e cor aparente.

O pH foi medido utilizando-se pHmetro marca PHTEK modelo PHS-3B. A
Condutividade foi analisada através de condutivimetros portateis marca TDS modelo
AZ8361. A turbidez foi medida com Turbidimetro Plus marca ALFAKIT.

Os polifenodis totais foram analisados conforme metodologia apresentada por
Giacobbo, 2015 e Garcia-Castello et al, 2013. A determinacdo dos polifendis totais pelo
método colorimétrico foi realizada utilizando espectrofotébmetro marca PG Instruments,
modelo T80+UV/VIS medindo absorbancia em 280 nm. Os resultados foram expressos em
mg/L de acido galico equivalente (EAG) e baseados em curvas de calibracdo com diferentes
concentragdes de acido galico preparadas a partir de dilui¢des de solugdo mde com 100 mg/L.
As amostras foram diluidas em &gua deionizada para as absorbancias ficarem compreendidas
na faixa de calibracdo, de 0,1 a 1. Para a determina¢do do branco foi utilizada &gua
deionizada.

O teor de polifendis condensados foi analisado conforme metodologia citada por
Rodrigues, 2012. Foi separada uma aliquota de 50 ml que foi colocada em um baldo de 500
mL. Foram adicionados 5 mL de éacido cloridrico e 10 mL de formaldeido a 37% a aliquota
no baldo e colocado em refluxo por 30 min, sendo a seguir filtrado e lavado com &gua
destilada quente em cadinho filtrante de peso previamente conhecido. O residuo (tanino) foi
seco em estufa a 103°C até obtencdo de peso constante. A quantidade de tanino contido no
efluente foi determinado em mg tanino seco/L e foi calculada a rejeicdo da membrana aos
taninos conforme a equacéo 1.

Equacéo 1 - Célculo de rejeicéo

.-¢,) _Cp)xloo;

1
Onde: C; = Concentracdo inicial
C, = Concentragédo no permeado;
Os experimentos foram executados em um modulo de membranas de fibras ocas, da
Pam Membranas, com area de membrana de 0,027 m2 e empacotamento de 300 m#m3. O
tanque de alimentagdo (TA) utilizado possui volume util de 20L. O foto a seguir apresenta o
sistema de ultrafiltracéo utilizado.
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Figura 1 - Imagem do médulo de filtragdo utilizado
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1-TA; 2- Bomba centrifuga; 3 — Mddulo de Ultrafiltracdo; 4 — Mandmetros na entrada e saida do
mdédulo; 5 — Rotdmetro na saida do concentrado; 6 — valvula esfera entre 0 TA e a bomba; 7- valvula na saida do
mdédulo; 8 — valvula esfera antes do modulo; 9- valvula esfera para recirculagdo total; 10 — regulador de
frequéncia da bomba; 11 — saida do permeado/coleta do permeado.

O efluente foi coletado em duas industrias do estado de Santa Catarina, em datas
diferentes, e enviado a Porto Alegre apés a coleta. O mesmo foi acondicionado em local seco,
ao abrigo da luz e calor, em bombonas plasticas até que um volume considerado suficiente
fosse acumulado e entdo equalizado em uma bombona de 50 L. O efluente foi pré-filtrado,
durante a equalizagdo, para eliminar particulas grosseiras como pedacos de madeira, terra e
lama. O efluente equalizado foi caracterizado antes do experimento.

2.2 Caracterizacdo da Membrana:

Inicialmente foi feita uma compactacdo da membrana com a circulacdo de agua
deionizada & pressdo de 1,5 bar, em circuito fechado, com medicGes iniciais a cada 15 min,
passando a medicGes a cada 30 min ap0s a primeira hora, até que fosse alcancado um fluxo
constante. Este processo evita a influéncia da pressdo na estrutura das membranas e,
consequentemente, nos fluxos permeados durante o experimento (GIACOBBO et al, 2015).

Ap0s a compactacdo da membrana, a mesma foi avaliada em relacdo a permeabilidade
hidraulica e a sua rejeicdo a sais. A permeabilidade hidraulica mostra a permeabilidade da
membrana a agua e foi realizada mantendo-se uma vazdo de concentrado constante em 200
L/h e variando-se a pressdo no mddulo de membranas de 0,3 a 1,8 bar.

A rejeicdo a sais da membrana foi avaliada pela capacidade da membrana de reter
Na,SO,. Uma solucgédo de 2000 mg de Na,SO, /L e de condutividade conhecida foi alimentada
no TA e foi entdo passada pelo modulo de UF em duas pressbes, de 0,5 e 1 bar
respectivamente. Amostras de permeado foram coletadas ap6s 20 min de operacdo em cada
pressdo, e a partir da curva de calibracdo e da medicdo das condutividades do permeado foi
calculada a rejeicdo da membrana de acordo com a equacgao 1.
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2.3 Experimentos de permeabilidade em Ultrafiltracéo:

Os experimentos foram executados a uma vazéo de recirculacdo de aproximadamente
200L/h e a pressdes de 0,3; 0,8; 1,3; e 1,8 bar. Para manter a vazdo de recirculacdo foram
variadas a pressdo no médulo de membranas e a frequéncia da bomba. O volume utilizado no
TA foi de 12 L e foram recolhidas amostras de aproximadamente 80 mL no tanque de
alimentacdo antes do experimento (AO), no permeado nas pressdes 0,3 (Al); 0,8 (A2); 1,3
(A3); e 1,8 (A4). O volume total amostrado foi inferior a 5% do volume de alimentacéo, para
garantir que ndo houve influéncia do volume retirado nas amostras para as pressdes maiores.
As amostras foram analisadas para os parametros de pH, turbidez, condutividade, polifendis
totais, teor de polifendis condensaveis e cor aparente.

3.Resultados

3.1 Caracterizacao do efluente bruto:

O Efluente Bruto equalizado foi caracterizado em relacdo a turbidez, condutividade,
pH, polifenadis totais, teor de polifendis condensaveis e cor.

O quadro 1, apresenta os valores da caracterizagdo do efluente bruto equalizado antes
do experimento. Todas as analises foram realizadas em triplicatas, excluindo o teor de
polifendis condensaveis.

Quadro 1 - Efluente Bruto Equalizado

Parametro Valor
Teor de Polifendis Totais (mg/L) 565
pH 5,26
Condutividade(uS) 1182
Turbidez (NTU) 272
Teor de polifenois condensaveis (mg/L) 624
Cor Amarelo opaco

O efluente bruto equalizado apresentou pH levemente acido, condutividade elevada e
uma baixa concentracdo de polifendis nas duas andlises. A baixa concentracdo de polifendis
era esperada e a ideia do estudo é tentar concentrar estes polifendis no concentrado.

3.2 Caracterizagdo da membrana:

A membrana foi caracterizada quanto a permeabilidade hidraulica e sua rejeicdo a
Na,SO,.

Inicialmente, procedeu-se a compactacdo da membrana. Ela foi considerada
compactada apds 200 min, com fluxo de aproximadamente 21,12 kg/m?2 h.

A avaliacdo da membrana quanto a permeabilidade hidraulica foi realizada para
comparar com os resultados e com o laudo da membrana, fornecido pela PAM membranas
juntamente com a mesma, devido ao estado inicial da membrana, que apresentava sinais de
microorganismos, possivelmente devido ao liquido de armazenamento da mesma. ApOs
sucessivas limpezas e medidas da permeabilidade, foi estabelecida a permeabilidade
hidraulica que é apresentada no grafico 1.

A rejeicdo a sais da membrana foi avaliada com o sal bivalente Na,SO,4 A curva de
calibracdo utilizada relaciona a condutividade da solugdo em uS/cm com a concentragdo em
mg/L. A membrana ndo apresentou rejeicédo significativa ao Na,SO, com valores de rejei¢cdo
de 2,43% a pressdo de 0,5 bar e de 1,31% a pressdao de 1 bar. Como a membrana néo
apresentou rejeicdo ao sal bivalente Na,SO4 optou-se por ndo realizar esta analise com sais
menores/monovalentes.
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3.3 Experimento de Ultrafiltracao:

O gréfico 1 mostra a diferenca entre o fluxo méssico da agua e do efluente.

Como pode ser visto no grafico 1, o efluente causou uma grande reducdo no fluxo
permeado, chegando préximo aos 6 kg/ m2h. Essa queda no fluxo pode ter sido causada ndo
somente pelas caracteristicas do efluente mas também pela presenca de materiais mais
grosseiros que estdo presentes no efluente devido ao local de coleta do mesmo.

Gréfico 1 - Experimentos de permeabilidade
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O quadro 2 apresenta as analises dos permeados (Al, A2, A3 e A4) e do TA inicial
(A0). N&o ha variacdo consideravel do pH e da condutividade do efluente, enquanto que pode
ser notada uma reducdo de polifendis totais e uma rejeicdo de mais de 75% quanto aos taninos

condensados no permeado. Como era esperado, a membrana de UF removeu também toda a
turbidez do efluente.

Quadro 2 - Analise do efluente

A0 5,35 1134 572 - 145
Al 5,58 1014 301 96,5% 0,00
A2 5,51 1045 335 84,9% 0,00
A3 5,5 1070 329 76,7% 0,00
A4 5,51 1056 318 76,4% 0,00

Em relacéo a cor, ocorreu um fato curioso que ainda esta sendo estudado. O efluente
passou da coloracgéo inicial, um amarelo opaco, para uma coloragdo escura, mais acinzentada.

Figura 2 - Efluente A0, Al, A2, A3, Ade AF
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4.Conclusdes

O processo de separacdo por membranas de UF se mostrou capaz de concentrar 0S
taninos, com rejeicdes acima de 75% no permeado. Em contrapartida, houve uma reducéo
drastica dos fluxos e a possivel colmatacéo irreversivel da membrana. Ainda sdo necessarios
mais estudos para compreender melhor os efeitos do efluente sobre a membrana e vice-versa.

Como era esperado, a membrana ndo é seletiva a sais, 0 que é representado pela
pequena variacdo da condutividade no efluente e nos permeados.

A mudanca de coloracdo pode ser devida a oxidacao do efluente. Uma das hipdteses é
que o pequeno aumento do pH do efluente possa de alguma forma representar essa oxidagéo.
Um dos estudos a serem desenvolvidos em sequéncia € a variacdo do pH no efluente e as
possiveis consequéncias em relacdo aos taninos. Outra hipotese é de que o efluente tenha
sofrido oxidacgdo durante o processo, com a variagao de presséo ou temperatura.

Em relacdo a diferenca das andlises de polifendis, a discrepancia entre as quantidades
pode ser devido a diferenca de precisdo e analise dos métodos utilizados. A anélise de
polifendis condensados utiliza a pesagem da massa seca no cadinho filtrante, e considera a
mesma como taninos, por isso, qualquer massa seca que houver condensado e precipitado
durante a reacdo sera contabilizada como tanino.

Os préximos estudos serdo voltados mais aos taninos condensaveis, avaliar a
microfiltracdo do efluente e estudar os efeitos da mudanca do pH quanto ao efluente e
permeado.
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