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RESUMO

ZANOTTO, Caroline. Caracterizacado de residuo da industria de beneficiamento de
milho. 2011. 37 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em quimica
industrial e Licenciatura em quimica), da Universidade Tecnoldgica Federal do

Parana. Pato Branco, 2011.

O presente trabalho teve como objetivo realizar a caracterizagao do residuo gerado
pela industria de beneficiamento de milho, conhecido como milhocina, para avaliar
as concentragdes dos substratos encontrados visando uma forma viavel de
tratamento ou reutilizagdo. A milhocina contém grande quantidade de nitrogénio,
aminoacidos entre outros nutrientes, sendo utilizado principalmente como alimento
complementar na fabricacdo de racao e fonte de nutrientes em processos
fermentativos. Foram realizadas analises fisico-quimicas e microbiolégicas como
DQO, DBO, acidez, agucares totais, bolores e analises cromatograficas e verificou-
se que a matéria organica estava em alta concentragdo, necessitando de um
tratamento antes de ser langado, o valor de pH da amostra encontrava-se em 3,7
apdés a primeira etapa de maceracdo do milho, indicando presenca de
microrganismos em processo fermentativo, a demanda bioquimica de oxigénio foi
de 1812 mg.dm™, a demanda quimica de oxigénio foi 3670 mg.dm=, e as analises
em cromatografia liquida de alta eficiéncia mostraram a presenca de acidos
carboxilicos, provavelmente de cadeias pequenas, comparando com a intensidade
dos picos. Através da analise dos resultados obtidos verificou-se que a milhocina
possui potencial para reutilizacdo em processos industriais como forma de
tratamento.

Palavras-chave: milhocina; residuo; matéria organica; efluente; agroindustriais;



ABSTRACTS

ZANOTTO, Caroline. Characterization of wastes from the processing of corn seeking.
2011. 37 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em quimica industrial e
Licenciatura em quimica), da Universidade Tecnoldégica Federal do Parana. Pato
Branco, 2011.

This study aimed to perform the characterization of the waste generated by the corn
processing industry, known as corn steep liquor, to assess the concentrations of
substrates in order to found a viable form of treatment or reuse. The corn steep liquor
contains large amounts of nitrogen, amino acids and other nutrients, is primarily used
as a food supplement in the manufacture of feed and nutrient source in fermentation
processes. Were carried out physic-chemical and microbiological as COD, BOD,
acidity, total sugar, molds and chromatographic analysis and found that the organic
matter concentration was high, requiring treatment before being released, the sample
pH was acid after the first of corn steep liquor, indicating the presence of
microorganisms in the fermentation process, the pH value of 3,7 was found
biochemical oxygen demand was 1812 mg.dm™, the chemical oxygen demand was
3670 mg.dm™, and analysis on high performance liquid chromatography showed the
presence of carboxylic acids, probably of small chains, compared with the intensity of
the peaks. By analyzing the results showed that the corn steep liquor has potencial
for reuse in industrial processes as a treatment.

Keywords: corn steep liquor; waste; organic matter; wastewater; agribusiness;
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1 INTRODUGAO

Na tentativa de reduzir os impactos ambientais gerados por atividades
agroindustriais, 6rgaos governamentais e industrias estdo buscando uma nova
politica ambiental. Pesquisas mostram que esses residuos ainda contém grande
quantidade de matéria organica, entre outros subprodutos, os quais poderdo ser
utilizados como fonte para geragdo de outros produtos, como por exemplo, ragao
animal, nutrientes para microrganismos em varios processos (PELIZER, 2007).

O cultivo de milho no Brasil, em 2010, segundo o IBGE foi de 40 milhdes de
toneladas, resultados bastante positivos esta sendo apresentado por agricultores do
centro-sul do pais. Com a ajuda de avancadas técnicas, eles vem registrando um
rendimento recorde a cada ano, comprovando grande disponibilidade deste no
mercado. O estado do Parana € um dos maiores produtores de milho com uma safra
anual de cerca de 12 milhdes de toneladas (ABIMILHO, 2011).

As industrias realizam o beneficiamento do milho por processo a seco, no
qual se retira o gérmen do grdo para ser utilizado na industria alimenticia de
canjicas, cereais. No processo por via umida, o grédo de milho € macerado e retira-se
o amido, utilizado para cervejarias e diversos outros produtos. Esse processo da
origem ao efluente conhecido como agua de maceragado ou milhocina, que contém
grande quantidade de matéria organica (ABIMILHO, 2011).

A milhocina é um subproduto de beneficiamento de milho, também chamado
de corn steep liquor contém grande quantidade de nitrogénio, aminoacidos entre
outros nutrientes, sendo utilizado principalmente como alimento complementar na
fabricagao de ragao para aves e ruminantes (AMARTEY & LEUNG, 2000).

Porém uma desvantagem da milhocina € sua variavel composig¢ao, que pode
depender da condi¢cdo e qualidade do gréao de milho e do processamento. Outras
vezes torna-se inviavel utiliza-lo devido a se tornar um processo caro. Na analise de
sua composicao quimica pode-se observar que ha uma alta concentragdo de
matéria organica que se nao tratada corretamente causa a morte de animais no
ecossistema aquatico (LIGGETT & KOFFLER, 1998).

Esse trabalho teve o objetivo de caracterizar o efluente gerado pela industria
de beneficiamento de milho, para destacar o subproduto de maior importancia

presente para um possivel reaproveitamento.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar o efluente gerado pela industria de beneficiamento de milho,

visando uma possivel alternativa para tratamento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Realizar analises fisico-quimicas para caracterizar o efluente;
e Avaliar os resultados obtidos;

e Propor uma possivel reutilizagao para o efluente;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 DEFINICAO DE RESIDUOS E SUBPRODUTOS

Residuo define-se como sendo os materiais ndo aproveitados em atividades
humanas, provenientes das industrias, comércios e residéncias. O lixo é um
exemplo de residuo produzido de diversas formas, podendo ser téxico ou prejudicial
ao meio ambiente (LANGANKE, 2011).

De acordo com o Ministério do Trabalho (NR 25/2011), entendem-se como
residuos aqueles que sao provenientes dos processos industriais, na forma sélida,
liguida ou gasosa ou combinagdo dessas, e que por suas caracteristicas fisicas,
quimicas ou microbiolégicas ndo se assemelham aos residuos domésticos, como
cinzas, lodos, oOleos, materiais alcalinos ou acidos, escérias, poeiras, borras,
substancias lixiviadas e aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle
de poluicdo, bem como demais efluentes liquidos, emissdes gasosas e
contaminantes atmosféricos. Cabe a empresa buscar a reducdo da geragdo de
residuos por meio da adogdo das melhores praticas tecnoldgicas e organizacionais
disponiveis, através de métodos, equipamentos ou medidas adequados (BRASIL,
2011).

Subprodutos sao aqueles provenientes de um processamento industrial,
onde se pode produzir um novo produto a partir deste. Uma maior utilizacdo é
limitada pela falta de conhecimento da composi¢ao quimica, viabilidade econémica e
garantia de seguranca alimentar e ambiental dos subprodutos industriais
(MENEGHETTI & DOMINGUES, 2008).

3.2 CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS

Os residuos sao classificados de acordo com o estdo fisico em sdlidos,
liguidos e gasosos, de acordo com a composi¢ao quimica em organicos e
inorganicos e de acordo com a periculosidade em perigosos, inertes e nao inertes
(LANGANKE, 2011).
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Residuos no estado sélido ou semissolido, de acordo com NBR 10004/2004,
sdo aqueles que resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, de servigos e de varrigdo. Ficam incluidos nesta definicdo os
lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em
equipamentos e instalagbes de controle de poluicdo, bem como determinados
liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de
esgotos ou corpos de agua (BRASIL, 2004).

Residuos no estado liquido s&o aqueles provenientes da lixiviagao de
materiais encontrados nos lixdes e aterros sanitarios, agua da chuva apos entrarem
em contato com diversos materiais, como poluentes atmosféricos, podem
contaminar o solo e o lencol de agua, residuos de mercurio que sao altamente
téxicos, efluentes industriais (LANGANKE, 2011).

Residuos gasosos resultam de reagbdes quimicas feitas pela queima de
combustiveis fosseis e pelas bactérias em processos aerébios e anaerdbios com
liberacao de dioxido de carbono (CO;) e metano (CH4) (LANGANKE, 2011).

Residuos organicos resultam de restos de seres vivos animais e vegetal e
atividades humanas, exemplo: folhas, galhos, restos de alimentos, fezes. Residuos
inorganicos resultante de material sem vida, constituidos por vidros, plasticos,
metais, tecidos, pilhas, baterias, gerado tanto pelo homem como pela industria. E de
dificil decomposi¢cdo e acarretam problemas ao meio ambiente devido a sua
composicao. Estes podem ser reciclados ou devem ser armazenados em locais
adequados (NASCIMENTO, et al., 2005).

Quanto a periculosidade, os residuos classificam-se em: residuos perigosos
(classe 1) sao aqueles que representam risco a saude publica e ao meio ambiente,
exigindo tratamento em fungdo de serem corrosivos, toxicos, inflamaveis; residuos
nao inertes (classe 2) ndo séo perigosos, mas possuem propriedades como
solubilidade em agua, biodegradabilidade entre outras; residuos inertes (classe 3)
sao aqueles que ao entrarem em contato com a agua ela permanecera potavel,
devido a ndo se solubilizarem em agua e ndo se decompdem no solo (LANGANKE,
2011).
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3.3 SUBPRODUTOS AGROINDUSTRIAIS

A utilizacdo de subprodutos industriais vem se tornando importante para a
economia e 0 meio ambiente, uma vez que se podem evitar possiveis impactos
ambientais. Pesquisas foram realizadas utilizando residuos industriais para
crescimento de microrganismos e recuperagao de biomassa em diversas areas da
biotecnologia, como saude agricultura, energia e meio ambiente (GONZALEZ,
1996), (VERSTREAETE et. al., 1996). Essas aplicagdes trouxeram consequéncias
de melhorias no saneamento e na implantagdo de industrias secundarias (SANTOS
et. al, 2006).

Orgdos governamentais e indUstrias estdo em constante preparo para
aplicagado de uma politica ambiental que possibilite diminuir os impactos ambientais
negativos a natureza. Os residuos apresentam perda de matéria-prima e energia,
exigindo investimentos significativos em tratamentos para posteriormente serem
langados em corpos hidricos, além de criar problemas ambientais. Alguns desses
residuos podem ser convertidos em outros produtos ou matérias primas para outros

processos aplicando-se uma tecnologia adequada (PELIZER, 2007).

3.4 PADROES DE LANCAMENTO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS

Nas literaturas consultadas ndo foi encontrada legislagdo especifica para
padrdes de langamento de efluentes gerados por industrias que beneficiam o milho,
entdo se utilizou como referéncia os padrdes de langamentos para residuos
industriais como um todo, segundo resolugdo 375 da CONAMA (BRASIL, 2006). Na
tabela 1, podem-se observar os limites de alguns parametros analisados para

langamento de residuos industriais em corpo hidrico.



Tabela 1: Padrbes para langamentos de efluentes.
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Parametros Valor maximo permitido
pH 6,0a9,0
DBOsa20°C (mg.dm®) 60
DQO (mg.dm™) 90
Solidos totais  (mg.dm™) 500
Cloretos (mg.dm™) 250
Oleos e graxas (mg.dm™) Até 20

Fonte: (BRASIL, 20086).

3.5 PROCESSAMENTO DO MILHO

Quando cortado na vertical, o grdo de milho revela alguns componentes

basicos, como endosperma: correspondente a maior parte do grdo compde-se

basicamente de amido (61 %), gluten (7 %), agua 16 % pelicula: parte que recobre o

grao pode ser utilizada para ragdes de animais, gérmen (11 %): parte vegetativa do

grao e fonte de d6leo de milho importante para industrias de alimentos, outras

substancias como vitaminas e fibras (5 %). A figura 1 representa os componentes do

milho (ABIMILHO, 2011).

{Endosparma)

{Amida) {Amido o
Gliten)

)

Palicula
@ Flbras

&

Figura 1: Partes que compde o gréo de milho.
Fonte: ABIMILHO, 2011.
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Existem dois processos para industrializagdo de milho a seco e a umido: No
processo a seco, o milho, apds limpeza e secagem € degerminado e separado em
endosperma e gérmen, onde o primeiro € moido e classificado para a obtengao de
produtos finais, € o segundo passa por um processo de extragdo para producgao de
Oleo e farelo. No processamento via umida, o milho, apds limpeza e secagem, é
macerado e separado em gérmen, fibras e endosperma, e estes ainda podem ser
separados em amido e gluten. Do amido obtém-se xaropes e outros tipos de amidos
especiais. O gluten pode ser incorporado as fibras (ABIMILHO, 2011). A empresa
fornecedora do efluente realiza o processamento do milho por via umida, para
obtencéo de farinha de milho, canjica, farinha de biju e flocos de milho.

O estado do Parana é o maior produtor de milho do Brasil, correspondendo a
24 % do total produzido no pais; a produgao brasileira de milho em gréos tem dois
destinos. Primeiro, o consumo no estabelecimento rural, refere-se aquela parcela do
milho que € produzida e consumida no préprio estabelecimento, destinando-se ao
consumo animal. Segundo a oferta do produto no mercado consumidor, onde se tem
fluxos de comercializacdo direcionados para fabricas de ragbes, industrias

alimenticias, mercado de consumo in natura e exportacées (EMBRAPA, 2010).

3.6 RESIDUOS DE PROCESSAMENTO DE MILHO

A milhocina € um subproduto de beneficiamento de milho, contém grande
quantidade de nitrogénio, aminoacidos entre outros nutrientes, sendo utilizado
principalmente como alimento complementar na fabricacdo de racao para aves e
ruminantes. Estudos estdo sendo desenvolvidos para adicionar a processos
fermentativos, como fonte de nutrientes para microrganismos (AMARTEY & LEUNG,
2000).

Porém uma desvantagem econbmica da milhocina é sua variavel
composic¢ao, que pode depender da condicdo e qualidade do grao de milho e do
processamento, o que pode inviabilizar a utilizagdo tornando-se um processo caro
(LIGGETT & KOFFLER, 1998).

Algumas caracteristicas fisico-quimicas do residuo: o valor de pH pode
variar de 3,5 a 4,1, a concentragdo de nitrogénio esta entre 3,8 % a 4,5 % no

efluente bruto, os teores de agucares (glicose) e acido latico sao bastante variados,
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normalmente os teores de agucares nao ultrapassam de 5 % e os de acido latico
estdo entre 5 — 15 %, devido a ja estarem em processo de fermentacdo nessa faixa
de pH. A quantidade de matéria organica presente pode ser elevada, tornando-se
um dos grandes problemas de tratamento para as industrias (LIGGETT & KOFFLER,
1998).

3.7 INFLUENCIA DA DBO E DQO NOS EFLUENTES

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) é o parametro mais usual de
indicac&o da poluicdo por matéria organica e a sua determinagao envolve a medida
do oxigénio dissolvido (OD) utilizado pelos microrganismos na oxidagao bioquimica
da matéria organica. Essas reacdes de oxido-redugéo sao catalisadas pela agdo das
enzimas presentes nas bactérias na amostra de agua natural. E um parametro
utilizado para determinagdo da quantidade de oxigénio que sera necessaria para
oxidar a matéria organica presente na agua. A degradagcdo da matéria organica
como folhas, animais mortos, fezes, presentes naturalmente nas aguas pode levar a
uma pequena concentragdo de matéria organica, ja um aumento significativo de
DBO é provocado por efluentes de origem predominantemente orgénica (FIORUCCI,
2005).

O principal efeito ecolégico da poluicdo organica em um corpo hidrico é o
decréscimo de oxigénio causando a morte ou extingdo das espécies aerdbias como
peixes e plantas aquaticas. As espécies aerdbias sdo fundamentais para
manutengdo do equilibrio natural dos ecossistemas uma vez que liberam mais
energia e se reproduzem mais rapidamente na presenga do ar, estabilizando assim
a matéria organica (MEDEIROS, 2009).

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) possibilita uma determinacédo mais
rapida de oxigénio de uma amostra de agua, pois representa a quantidade de
oxigénio necessaria para oxidagdo da matéria organica através de um agente
quimico, sendo um parametro utilizado no monitoramento de sistemas de tratamento
de efluentes e na caracterizacao de efluentes industriais. A DQO esta relacionada
com a matéria organica total, ndo biodegradavel e biodegradavel. O teste de DQO é
importante na medida da matéria orgénica em despejos que contenham substancias
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téxicas a vida, inclusive as bactérias e outros microorganismos que oxidam a matéria
organica biodegradavel (FIORUCCI, 2005).

Aumentos de DQO decorrem principalmente de despejos de origem
industrial, esse teste é importante na medida de matéria organica em efluentes que
contenham substancias toxicas. Neste caso, valores de DBO baixos séao
encontrados mesmo na presenga de grande quantidade de matéria orgéanica, pois as
substancias toéxicas levam a morte o0s microorganismos que catalisam a

decomposigao aerdbica da matéria organica (FIORUCCI, 2005).

3.7.1 Atividades industriais com alta concentragcao de DBO

Um dos grandes problemas enfrentados pelas industrias, nas mais
diversificadas areas, principalmente alimenticias € a grande quantidade de matéria
organica nos efluentes brutos, dificultando o processo de tratamento tornando-se
caro para as industrias. A seguir podem-se citar alguns exemplos de industrias que
contem alta concentragao de DBO.

Os frigorificos, pelo fato de utilizarem muita dgua no processamento, geram
grandes volumes de efluentes com alta carga orgéanica, gorduras, fragmentos de
carne e consequentemente altos valores de DBO, uma estimativa da carga organica
de uma industria de processamento de carnes, segundo fonte da CETESB (2008 b),
€ de 5 a 6 Kg de DBO/1000 Kg. De acordo com MARIA (2008) a quantidade de DBO
em efluentes de frigorificos pode variar de 800 a 32000 mg.dm™.

Em laticinios, os efluentes apresentam alto teor de oleos e graxas,
compostos organicos devido a presenga de substancias derivadas do leite, grande
quantidade de matéria organica, a DBO pode variar em torno de 4000 mg.dm'3
(CETESB, 2008c).

As cervejarias possuem varios processos de producao, todos com grandes
quantidades de matéria organica, como por exemplo, o processo de prensagem de
grdos gera uma DBO de 15000 mg.dm>, prensagem do lGpulo 7340 mg.dm™,
filtragem da cerveja no fermento em torno de 60000 mg.dm™ (CETESB, 2008a).
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3.7.2 Algumas formas de tratamento para subprodutos agroindustriais

Alguns estudos foram realizados para possiveis formas de tratamento de
efluentes industriais e mais recentemente tem-se buscado alternativas para
reutilizacido ou reaproveitamento desses subprodutos, o que se torna uma medida
mais eficaz e mais correta do ponto de vista ambiental.

Para os efluentes gerados pelas industrias que realizam beneficiamento de
milho, varios estudos foram realizados na tentativa de reutilizagdo da milhocina,
como por exemplo, como nutriente para fermentacdo por bacilos, onde os acucares
e outros subprodutos servem de alimento, garantindo um bom rendimento do
processo, diminuindo os custos de tratamento e reduzindo a quantidade de matéria
organica no efluente final (AMARTEY & LEUNG, 2000).

A seguir citam-se outros autores e seus estudos realizados utilizando a
milhocina em diferentes processos. Loss (2009) avaliou o desenvolvimento de
cogumelos comestiveis a partir de residuos oriundos da cadeia de milho como,
sabugo e palha de milho e a milhocina em diferentes concentragdes através de um
processo fermentativo. Na caracterizacdo do residuo destacaram-se elevados
valores de DBO, indicando a necessidade de um tratamento ou reaproveitamento.
Os melhores resultados foram obtidos com 50 % de milhocina misturado a palhas de
milho e sabugo, pois ndo apresentou contaminagao e obteve-se maior rendimento
NO processo.

Ja Machado et, al.,, (2009), utilizou diferentes residuos agroindustriais
inclusive a milhocina como substratos para produzir um fungo (Lecanicillium lecanii)
que auxilia no controle de pragas nas lavouras, onde utilizaram diferentes substratos
em varias concentra¢des, como agua de cozimento de arroz, milhocina, melacgo, leite
de levedura da industria de cana, avaliando a esporulagao e a biomassa produzida.
Nesse caso, o meio contendo 4 % de milhocina (m/v) produziu os fungos isolados,
porém nao obteve um rendimento alto.

Um processo bastante eficaz no tratamento de efluentes com grande
concentracdo de matéria organica, segundo Szymanski (2008), € a utilizagdo de
sistema de biodigestdo anaerdbica utilizado para tratamento de residuos de cana de
agucar como a vinhaga, porque consome menos energia, produz menos lodo, que ja
€ espessado, reduzindo os custos de tratamento, suportam altas taxas de DBO, o

biogas produzido possui finalidades econémicas.
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A milhocina foi utilizada juntamente com residuo de refino de dleo vegetal na
proporcao de 2,5 %, como substrato de baixo custo para producéo de biosurfactante
por leveduras e através de planejamento fatorial foi demostrado que a milhocina
possui resultados positivos utilizados como fonte de nitrogénio para as leveduras
(FONTES, et. al., 2008).

Foi realizado um pré-tratamento de melago de cana de agucar e milhocina
para producédo de carotenoides na propor¢ao de 100 g/L de melagco e 4 a 8 % de
milhocina (m/v). Os ensaios para bioproducdo foram feitos em agitadores com
controle de temperatura, para cada 100 mL do meio foi adicionado 10 % do in6culo
em pH 4 e com auséncia de luz, a maior producao de carotenoides obtida foi com a
concentragéo de 8 % de milhocina e 100 g/L de melago, em menores concentragdes
de milhocina a produgao nao apresentou resultados satisfatérios (VALDUGA, et. al.,
2007).

Avaliou-se a composi¢cdo de meios de cultura com soro de leite e agua de
maceracdao de milho para producdo da enzima [-galactosidase empregada na
hidrdlise de lactose contribuindo para produgao de alimentos com baixos teores de
lactose, a enzima foi produzida por processo fermentativo obtendo-se resultados
expressivos nas concentragdes de 70 g/L de lactose, 100 g/L de agua de maceragao
de milho (MANERA, et. al., 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

O efluente analisado foi obtido da industria de beneficiamento de milho
Cinderela, localizada no municipio de Cantagalo, PR, que no processamento do
grao gera um residuo conhecido como agua de maceragdo de milho, milhocina.
Esse efluente foi retirado do primeiro tanque de maceragao de milho apés 24 horas
de submersdo em agua, sendo dessa maneira o mais concentrado e com maior
quantidade de subprodutos.

As analises foram feitas seguindo as metodologias descritas em Normas
Analiticas do Instituto Adolf Lutz (2008) e Standard Methods (1992), onde

encontram-se descritas a seguir.

4.1 ANALISES FiSICO QUIMICAS

4.1.1 Calcio

A determinagdo de calcio baseia-se na formacdo de um complexo de
coloragao vinho tinto dos fons Ca?* com o indicador negro de eriocromo, adiciona-se
EDTA até complexar todo o calcio e a solugdo volta a coloragdo azul original
indicando o final da titulagdo (MACEDO, 2005).

Para analise de calcio utilizou-se a metodologia descrita em Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008). Para o calculo pode-se utilizar a equagao
1:

(1000x V x0,01x40xF)+A =mg.dm® deCa (1)

Onde: V= volume de EDTA gasto na titulacdo; F= fator de correcdo do EDTA; A=

numero de mL da amostra;
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4 .1.2 Cloretos

Em aguas residuais, o teor de cloretos indica o grau de mineralizagéo, ou
indicios de poluentes, como esgotos domésticos e residuos industriais o método
baseia-se na precipitacdo do cromato de prata de coloracdo vermelha, em pH entre
6,0 a 7,5 indicando o ponto final da titulacdo, de acordo com as reagbes a seguir

(MACEDO, 2005).
NaCl+ AgNO, —— AgCl ,, +NaNO,

2AgNO, +K,CrO, —— Ag,CrO, , +2KNO,

Para analise de cloretos utilizou-se a metodologia descrita em Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008). O calculo pode ser efetuado de acordo

com a equacao 2:

(1000x V x0,0282x355xF)+A=mg.dm® de Cl (2)

Onde: V= volume de nitrato de prata gasto na titulacdo; F= fator de correcéo

do nitrato de prata; A= numero de mL da amostra;

4.1.3 Acidez

Representa o teor de dioxido de carbono livres de acidos minerais e
organicos, os quais por hidrélise produzem ions de hidrogénio para sua solugdo. A
importancia de determinacao de acidez deve-se ao fato de que uma grande variagcao
caracteriza o langamento de efluentes industriais (MACEDO, 2005).

Para realizacdo de teor de acidez utilizou-se a metodologia descrita em

Standard Methods (1992). Para o calculo utiliza-se a equagao 3:

(100x V x0,02x50xF)+ A =mg.dm® de CaCO, (3)

Onde: V= volume de NaOH gasto na titulacdo; F= fator de corregdo do

NaOH; A= nimero de mL da amostra;
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4.1.4 DBO e BQO

A decomposicdo biolégica da matéria orgénica envolve o consumo de
oxigénio dissolvido presente na agua, nos processos metabodlicos de
microrganismos aerobios. A DBOs é um teste padrdo em temperatura constante e
periodo de incubacdo de 5 dias, onde mede-se o teor de oxigénio dissolvido antes e
depois do periodo de incubagao e faz-se a diferenga destes, sendo um importante
parametro para indicacdo de eficiéncia de estagdo de tratamento de efluentes
(MACEDO, 2005).

A DQO baseia-se no método de oxidacdo de compostos organicos pelo
dicromato de potassio em meio acido resultando em dioxido de carbono e agua, é a
quantidade de oxigénio necessaria para oxidagao da matéria organica através de um

agente quimico de acordo com a reagdo genérica a seguir (MACEDO, 2005).
MatériaOrganica(C_H,O, )+nCr,0,> +H* ——>nCO, +nH,0+nCr*
As anadlises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DQO), realizaram-se pelo Laboratério de Analises Fisico-

Quimicas e Microbiolégicas de agua e alimentos — LAQUA, que segue a

metodologia descrita por Standard Methods, 1992.

4.1.5 Oleos e graxas

Os dleos e graxas sao separados por filtracdo apds a acidificagdo da
amostra, extraidos por solventes organicos apolares como hexano é aplicavel a
amostras de efluentes industriais e domésticos. Os compostos que se volatilizam
abaixo de 100 °C nao sao determinados porque se perdem no processo analitico
(MACEDO, 2005).

Para realizacdo de analises de Oleos e graxas utilizou-se a metodologia
descrita em Standard Methods (1992). O calculo pode ser efetuado de acordo com a

equacao 4.

[(P,-P,)x10°]+V =mg.dm® de 0.G (4)
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Onde: P2 = Peso do balao com 6leo; P1 = Peso do baldo tarado; V =

Volume da amostra;

4.1.6 Solidos Totais

Os solidos totais referem-se a matéria suspensa ou dissolvida em agua,
sendo o residuo material seco, determinados pela verificagdo da massa do residuo
de uma amostra de agua, apos evaporacado e secagem até peso constante (LUTZ,
2008).

Para analise de solidos totais utilizou-se a metodologia descrita em Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008). O calculo pode ser efetuado através de

equagao 5:

[(P, -P,)x10°]+V =mg.dm® de Sdlidos Totais (5)

Onde: P2 = Peso da capsula seca com residuo; P1 = Peso da capsula

tarada; V = Volume da amostra em mL;

4.1.7 Agucares redutores totais

Para analise de agucares redutores totais utilizou-se dois métodos:

Método de Fehling A e B: a metodologia seguiu as Normas Analiticas do
Instituto Adolfo Lutz (2008).

Método fenol-sulfurico: determinam-se através desse método acucares
totais, que se baseia na determinagdo de agucares simples, polissacarideos e seus
derivados incluindo ésteres com grupos redutores livres, apds a desidratagdo dos
mesmos pelo acido sulfurico e complexacdo dos produtos formados com fenol. A
mudanca na coloracdo para amarelo da solugao mede-se na regiao do visivel e é
proporcional & quantidade de agucares presente na amostra (ASSIS et al.,2003).

Para realizacdo da analise utilizou-se solugéo de fenol a 5 %, acido sulfurico

concentrado e solugdo padréao de glicose a 1 %. Para a curva padrao distribuiu-se
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aliquotas contendo de 1 ug a 10 ug de glicose. Posteriormente completou-se o
volume a 0,5 mL com agua destilada e acrescentou-se 0,5 mL de solugao de fenol a
5 %. Adicionou-se rapidamente 2,5 mL de &cido sulfurico concentrado, agitou-se
constantemente e deixou-se em repouso por 20 minutos. Apds, realizou-se a leitura
em espectrofotbmetro de ultravioleta no comprimento de onda de 490 nm. Apds
obtencdo da curva padrao, realizou-se a leitura da amostra diluida em 10:100 e

calculou-se o teor de agucares presente (ASSIS et. al., 2003).

4.2 ANALISES MICROBIOLOGICAS

4.2.1 Contagem de microrganismos aerdobios mesofilos

A contagem Total de Aerdbios Mesofilos em placas (Aerobic Plate Count)
também denominados Contagem Padrdo em Placas, € o método mais utilizado
como indicador geral de popula¢des bacterianas em alimentos. Este método né&o
diferencia tipos de bactérias, sendo utilizadas para se obter informacdes gerais
sobre a qualidade de produtos, praticas de manufatura, matérias-primas utilizadas,
condi¢cdes de processamento, manipulagao e vida de prateleira. Nao € um indicador
de segurancga, pois nao esta diretamente relacionado a presenga de patégenos ou
toxinas. Dependendo da situacao, pode ser util na avaliagdo da qualidade, porque
uma elevada populacdo de bactérias pode indicar deficiéncias na sanitizacido ou
falha no controle do processo ou dos ingredientes. Os produtos fermentados, ao
contrario, apresentam populagcbes naturalmente elevadas de mesodfilos, sem
qualquer relagdo com a qualidade. A utilizagdo da contagem total de microrganismos
aerobios mesdfilos como indicador de qualidade deve ser criteriosa. Por exemplo,
aplicada a ingredientes, deve levar em conta a diluicdo e o efeito no produto final.
Aplicada a alimentos desidratados, pode indicar se o controle da umidade esta
sendo corretamente aplicado ao processo de secagem (SILVA et. Al, 2010).

Materiais: placas de Petri; Agar Padrdo para Contagem (PCA); alca de
Drigalski; estufa a 35° C;

Procedimento: mediu-se 25 mL da amostra e colocou-se em um frasco tipo

Erlenmeyer com 225 mL da agua peptonada para homogeneizagao (diluicio 107);
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mediu-se 1 mL dessa amostra e colocou-se um tubo de ensaio contendo 10 mL de
agua peptonada (esta é a diluicdo 10); mediu-se 1 mL dessa nova amostra e
colocou-se em outro tubo de ensaio contendo 10 mL de agua peptonada (diluigao
10'3); espalhou-se 0,1 mL de cada diluigdo em placas de Petri contendo o meio de

cultura autoclavado por 15 minutos em uma autoclave, para esterilizagcdo do meio.

4.2.2. Contagem de bolores

Os bolores e leveduras constituem um grande grupo de microrganismos, a
maioria originaria do solo ou do ar. Os bolores sao extremamente versateis, a
maioria das espécies capaz de assimilar qualquer fonte de carbono derivada de
alimentos. A maioria também é indiferente com relacdo as fontes de nitrogénio,
podendo utilizar o nitrato, os ions de amdnia e o nitrogénio organico. Entretanto, se
for necessario utilizar proteinas ou aminoacidos como fonte de nitrogénio ou de
carbono, varias espécies vao apresentar um crescimento limitado. Os bolores e
leveduras sao também bastante resistentes a condigdes adversas, como pH acido e
atividade de agua baixa. Com relagcdo ao pH, os fungos s&do muito pouco afetados
pela variagao na faixa de 3,0 a 8,0. Varios bolores crescem abaixo de 2,0 e diversas
leveduras abaixo de 1,5. A temperatura 6tima de crescimento da maioria dos fungos
encontra-se na faixa de 25 a 28 °C, nao crescendo bem nas temperaturas mesofilas
(35-37 °C) e raramente nas temperaturas de bactérias termotolerantes (45 °C). Seu
crescimento n&o € incomum sob condigdes de refrigeragao (5 °C), porém, abaixo de
10 °C negativos os alimentos podem ser considerados microbiologicamente estaveis
(SILVA et. Al, 2010).

Materiais: Agar Rosa de Bengala; placas de Petri; alga de Drigalski; estufa a
25 °C;

Procedimento: mediu-se 25 mL da amostra e colocou-se em um frasco tipo
Erlenmeyer com 225 mL da agua peptonada para homogeneizagéo (diluigao 10'1);
mediu-se 1 mL dessa amostra e colocou-se um tubo de ensaio contendo 10 mL de
agua peptonada (esta é a diluigdo 10); mediu-se 1 mL dessa nova amostra e
colocou-se em outro tubo de ensaio contendo 10 mL de agua peptonada (diluicdo
10'3); espalhou-se 0,1 mL de cada diluigdo em placas de Petri contendo o meio de

cultura previamente autoclavado em uma autoclave por 15 minutos.
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4.3 ANALISES DE ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVOLETA

A amostra do efluente foi filtrada em membrana de corte de 0,45 um e
preparou-se as diluicbes em 1:10 e 1:100 e efetuou-se a uma varredura das
amostras em comprimentos de onda de 200 a 700 nm variando em um intervalo de
20 comprimentos de onda. Os valores de absorbancia foram anotados e

posteriormente construiu-se um grafico para expressao dos valores.

4.4 ANALISES CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

Amostras do residuo foram submetidas a uma analise em um cromatografo
Varian modelo HPLC 920, equipado com coluna Varian PL HI-PLEX Ca 8 ym (300 x
7,7 mm), acoplado a um detector de arranjo de diodos, sendo um canal fixo em
comprimento de onda de 210 nm. A temperatura de coluna foi de 60 °C, eluente
agua ultrapura a um fluxo de 1,0 mL.min™" e volume de amostra injetado de 5 pcm?.
Antes de se efetuar as leituras as amostras foram filtradas em membrana de corte
de 0,45 pm.
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5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

29

ApoOs realizagdo de analises fisico-quimicas e microbiologicas no efluente,

pode-se caracteriza-lo de acordo com os resultados obtidos experimentalmente. As

amostras do efluente bruto foram diluidas em 1:10.

5.1.1 Caracterizacao fisico-quimica e microbioldgica

Na tabela 2 encontram-se os parametros avaliados na caracterizagao do

efluente.

Tabela 2: Resultados das analises realizadas no efluente bruto.

Parametros FQ

Valor encontrado

Acidez  (mgCaCO;.dm™) 1284,36

Calcio  (mg.dm™cCa) 984

Cloretos (mgCl.dm™) 79,9

DBOs  (mg O,.dm™) 1812

DQO (mg O,.dm™) 3670

Oleos e graxas (mg 0.G.dm™) 1,2205

pH 3,70

Sélidos totais (mg.dm™) 10,58

Acucares (fenol-sulfirico) (mg.dm™) 8,9

Acucares redutores (Fehling) Nao detectado
Parametros Mb Diluigao: 10™ 107 10°

Aerobios mesofilos (UFC/g) 9 13 15

Bolores (UFC/qg) 36 40 42

Analisando os teores encontrados para analises fisico-quimicas e

microbiolégicas, podem-se classificar como sendo a matéria organica DBO e a DQO

0S maiores problemas em realizacdo do tratamento desse residuo, pois os valores

encontrados para cada um sdo elevados, ao se comparar com o0s padroes

estabelecidos pelo CONAMA. Nesse caso a industria tem problemas para realizacao
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do tratamento tornando-se um processo caro, o ideal seria uma reutilizacdo desse
residuo como fonte de nutriente em outros processos ou até mesmo um sistema de
digestdo anaerdbia produzindo biogas.

Nos efluentes industriais valores elevados de DBO podem indicar perda de
matéria-prima ou produtos nas atividades e nos processos de producao, dificultando
0 processo de tratamento, mas devido a crescente pratica de reuso dos subprodutos
industriais ha expectativas de que futuramente os efluentes serdo encaminhados
para sistemas de tratamento em menores volumes, porém em concentragdes
maiores de matéria organica e inorganica (SANTANA, 2010).

A figura 2 representa os resultados realizados para as analises de bolores

em placas.

Figura 2: Contagem de bolores da amostra de efluente.

Os bolores podem ter origem no armazenamento do milho, onde eles
atacam o grao, indicando a deterioragao e causando danos no germe, descoloragao,
perda de matéria seca. E bastante comum grande presenca do género Aspergillus
sp. em torno de 95 % das sementes de milho possuem esse fungo e também seus
subprodutos (MARCIA, 1998).

5.1.2 Andlise obtida em espectro de ultravioleta

Na realizacdo da varredura em espectrofotdmetro de ultravioleta pode-se
observar o grafico representado pela figura 3, onde o pico da série em vermelho
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(diluigdo 1:100) ocorreu na regido de 250 comprimentos de onda, com absorbancia
de 61x10°, sendo considerado para analise de identificacdo de possiveis compostos

presentes nesta regido.

Abs.x10?
250

200 -~

150 -+
— 10

— 1:100
100

o : ; ; - Anm
0] 200 400 600 a00

Figura 3: Espectro de UV da amostra na faixa de 200-700 nm.

Analisando o espectro encontrado através da varredura e comparando com
a literatura, observa-se pela intensidade dos picos e a faixa de comprimentos de
onda em que se encontra que sédo caracteristicos de compostos que apresentam a
funcdo carbonila (RCOOH) com uma transicdo n = T na regido proxima a 200 nm
em comprimentos de onda, podendo ter também a presenga de acidos organicos
nessa mesma regiao (PAVIA et al., 2010).

Iniciou-se a varredura da amostra em 200 nm, porque o espectro de UV nao
realiza a leitura abaixo deste comprimento de onda e apds analise dos resultados
observou-se que esta faixa de absorcdo poderia indicar a presenca de acidos
carboxilicos, sendo necessario utilizar um equipamento que possibilitasse uma
andlise mais precisa nesta regido. Realizou-se entdo, analise em cromatografia

liquida de alta eficiéncia.
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5.1.3 Resultados de analises em CLAE

Realizaram-se analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia com o
objetivo de verificar indicios da possivel presenca de acidos carboxilicos na amostra
de efluente e o cromatograma que apresentou melhor definicdo encontra-se

representado na figura 4.
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Figura 4: Cromatograma para teste qualitativo de acidos carboxilicos.

De acordo com PAVIA, et al, (2010), o grupo de atomos carbonilicos
produzem absor¢cado na regiao de 210 nm, onde moléculas insaturadas contendo
oxigénio e hidrogénio sofrem transicdes n > 1r.

A amostra foi injetada pura no equipamento para detecgdo de &cidos
carboxilicos que absorvem na regido aproximada de 210 nm, com forte intensidade
como se pode observar na figura, em que o0 maior pico é o terceiro o que caracteriza
um composto de maior quantidade na amostra. O equipamento realizou também
calculos da area do pico, sendo que este de maior intensidade representa uma area
de 55 % da area total. A figura 5 esta representando o espectro de absorgcédo na
regiao do ultravioleta para o cromatograma da amostra injetada, correspondente a

figura 3.
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Figura 5: Absor¢do na regido do ultravioleta do cromatograma da figura 3.

No espectro de ultravioleta pode-se observar uma absorgao forte na regiao
correspondente a 210 nm, indicado pela coloragdo vermelha, onde se encontra o
maximo de absorgdo. Comparando com o cromatograma da figura 3, afirma-se que
o tamanho do pico esta diretamente relacionado com a area, quanto maior a area
maior sera a intensidade do pico. A presenca de acidos carboxilicos na amostra
provem de um provavel processo fermentativo natural que ocorre, onde os agucares
totais sdo consumidos pelos microrganismos transformando-o em subprodutos, a
amostra apresentava um odor forte e acido, o que também caracterizou a presenca
destes acidos.

Apés realizagdo de anadlises de caracterizagdo do efluente da industria de
beneficiamento de milho, verificou-se que este necessitava de um tratamento, pois
nao estava de acordo com os padroes de langamentos estabelecidos pelo
CONAMA. Uma possivel forma de tratamento para este subproduto pode ser como

nutriente ou suplemento em processos biotecnoldgicos.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Apos analisar e caracterizar o efluente gerado pela industria de
beneficiamento de milho pode-se verificar que ha grande quantidade de matéria
organica presente, dificultando o processo de tratamento, pois para langamento em
corpo hidrico ha padrdes estabelecidos por 6rgaos competentes, os quais nao
devem ser ultrapassados para nao prejudicar o ecossistema aquatico. O ideal seria
reutilizar esse residuo como fonte de nutriente ou substrato para outros tipos de
industria, como por exemplo, complemento para ragdes animais, desenvolvimento
de processos fermentativos como fonte de nutriente para microrganismos, pois
utilizar tecnologia para tratamento ndo se torna viavel, devido as empresas na
grande maioria serem de pequeno e meédio porte, encarecendo demais o processo.

As industrias estdo em busca constante de producao mais limpa a fim de
diminuir os impactos ambientais gerados nos processos de produgdo nos mais
variados setores, o grande desafio estda em obter uma forma economicamente viavel
para reutilizagdo de subprodutos de origem industrial. As vezes a alternativa
encontrada torna-se um processo caro, 0 que ndo atrai empresas, mesmo que seja
a maneira mais correta de tratar de um residuo.

Ap0s realizagao da caracterizacdo do residuo verificou-se que estava acido
e como a quantidade de agucares encontrada foi pequena, pode-se dizer que ocorria
um processo fermentativo na amostra pelos microrganismos presente no processo.
O residuo apresentava odor caracteristico de um produto em fase de fermentacéao e
com a realizagao de analises de cromatografia liquida, comprovou-se a presencga de
acidos carboxilicos. A milhocina pode ser caracterizada como um subproduto, pois
possui potencial de reuso podendo ser matéria-prima para outras industrias. O
presente trabalho pode ter continuidade, uma vez realizada a etapa de
caracterizagdo quimica, pode-se desenvolver outra pesquisa com o objetivo de
aplicagdo da milhocina em processos biotecnolégicos como uma forma de

tratamento e reutilizagao.
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