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RESUMO

Nos ultimos anos os problemas em relacdo a disponibilidade e qualidade de
agua vém ganhando muita atencao, visto que as Ultimas crises hidricas que
ocorreram no pais ndo ficaram restritas as regides aridas e semiaridas, mas
sim em regides de maior concentracdo populacional e de maior atividade
industrial. A induastria tem chamado maior atencdo pelo fato de consumir
volumes muito grandes de agua, além de lancar efluentes que contaminam
lagos, rios e lencois freaticos. Nesse sentido, a busca por tratamento de
efluentes tem se tornado bastante promissora, uma vez gue esse processo
permite 0 reuso da agua, diminuindo assim, o consumo. O presente trabalho
descreve e discute um estudo sobre o tratamento de agua residual de
fabricacdo de tintas (textura acrilica & base de agua) pelo uso combinado dos
métodos de coagulagdo quimica (sulfato de aluminio) e eletroquimico (eletrodo
de diamante dopado com boro — DDB). Das duas propostas que sao
apresentadas, a primeira delas considera a viabilidade de reutilizacdo de aguas
residuais tratadas pelos métodos separadamente e em combinacdo, enquanto
a segunda examina a possibilidade de sua disposicdo em corpos de agua. Para
este fim, os parametros tais como a toxicidade, turbidez, cor, carga organica,
aluminio dissolvido, alcalinidade, dureza e odor sdo avaliados. Além disso, a
proposta de reutilizacdo de agua é respaldada pela qualidade das tintas a base
de agua produzidas utilizando as aguas residuais tratadas através dos dois
métodos (combinados e separados), a qual foi avaliada com base em alguns
parametros tipicos para o controle de qualidade. Sob condi¢cdes otimizadas, o
uso de Aly(SO4)s na dosagem de 12 mL/L, por si s6, demonstrou viabilidade de
reuso do efluente tratado no processo de fabricacédo de tintas. No entanto, a
utilizacdo do método eletroquimico (i = 10 mA/cm? e t = 90 min) foi necessario
para processar o efluente tratado visando seu descarte apropriado em corpos

de agua.

Palavras chave: Reuso de &agua, oxidacdo anddica, eletrodo de diamante

dopado com boro, coagulacédo quimica, aguas residuais de fabrica de tintas.
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ABSTRACT

In the last years problems regarding the availability and quality of water are
gaining a lot of attention once the latest water crisis that occurred in Brazil were
not restricted to arid and semiarid regions, but in regions with higher population
density and industrial activity. Some types of industry activities have called
more attention because its consume large volumes of water and contaminate
lakes, rivers and groundwater. In this sense, the search for new wastewater
treatments has become very promising, since this process can allows the reuse
of the water and then reducing the consumption. The present work describes
and discusses an investigation into the treatment of paint manufacturing
wastewater (water-based acrylic texture) by coagulation (aluminum sulfate)
coupled to electrochemical methods (BDD electrode). Two proposals are put
forward, based on the results. The first proposal considers the feasibility of
reusing wastewater treated by the methods separately and in combination,
while the second examines the possibility of its disposal into water bodies. To
this end, parameters such as toxicity, turbidity, color, organic load, dissolved
aluminum, alkalinity, hardness and odor are evaluated. In addition, the proposal
for water reuse is strengthened by the quality of the water-based paints
produced using the wastewater treated by the two methods (combined and
separate), which was evaluated based on the typical parameters for the quality
control of these products. Under optimized conditions, the use of the chemical
coagulation (12 mL/L of Alx(SO4)s; dosage) treatment, alone, proved the
feasibility of reusing the treated wastewater in the paint manufacturing process.
However, the use of the electrochemical method (i = 10 mA/cm? and t = 90 min)
was required to render the treated wastewater suitable for discharge into water

bodies.

Keywords: Water reuse, anodic oxidation, Boron-doped diamond electrode,

chemical coagulation, paint manufacturing wastewater



VIl

Lista de Tabelas

TABELA 1 - Caracteristicas do efluente bruto de textura acrilica a base de
AQUAL e 25

TABELA 2: Limites maximos de coeficientes de DFZ recomendados para
(0TS or= g (=P PPPPPPRTTRR 26
TABELA 3 - Resultados obtidos do tratamento de efluente bruto a partir de

diferentes dosagens de coagulante quimico adicionado ao efluente

TABELA 4 - Resultados obtidos do tratamento de efluente bruto antes e apés o
tratamento por coagulacdo quimica sob condicdo otimizada de dosagem de
CoagUIANTE (12 ML/L). oo 38

TABELA 5 - Resultados obtidos a partir de parametros avaliados ao longo das
eletrélises realizadas ap6s o método de tratamento por coagulacdo quimica
sob condic¢des otimizadas de dosagem de coagulante (12 mL/L). As condi¢des
iniciais (t = 0) s&o apresentadas na TABELA 3........ooooiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 42

TABELA 6 - Analise elementar e semi-quantitativa realizada por EDX do filme
eletrodepositado no catodo de aco INOXIAAVEL.............cccevvveiieii i 43

TABELA 7 - Identificacdo dos principais compostos intermediarios volateis
presentes no efluente bruto, apdés a coagulacdo quimica e tratamentos
ElIEITOQUIMICOS. .ottt e e e e e e e e e et e e e e e e eeenanes 48

TABELA 8 - Resultados obtidos sobre a qualidade das tintas acrilicas a base
de 4gua produzidas usando agua tratada a partir de processos de coagulacao
quimica e eletrdlise. Os resultados referem-se as médias de determinacao de

trES ENSAIOS (N = 3)..iiiiiiiiiiiiiii et e e e et e e e e e e e e e e e e e e e r e e 50


file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236003
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236003
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236007
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236007
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236007
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236009
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236009
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236009
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236011
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236011
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236011
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236011
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236018
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236018
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236020
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236020
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236020
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236027
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236027
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236043
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236043
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236043

Lista de Figuras

FIGURA 1 — Reservatério onde foi coletado o efluente de textura acrilica a base

FIGURA 2 — Equipamento Jar Test utilizado nos ensaios de coagulagao
(0 10110 ][> PP 26

FIGURA 3 - Fotografias do sistema experimental e do reator utilizado nas
eletrolise do efluente.. ... 27

FIGURA 4 — Espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(EDX — 7000, SNIMAUZU)......ceveriieiiiie e e e e e e e e e e e e 31

FIGURA 5 — Esquemas a) da fibra de SPME, e b) de adsorgdo na fibra.
(SANTOS, 2015) ..iiiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e e s s s bbb e e e e e e e e e s ennnnnreees 32

FIGURA 6 - Efluente tratado apdés a coagulacdo quimica na condicao
otimizada (12 mL/L). Tempo de sedimentacdo de 30 MiN.........c..cceeevevvereenenne. 37

FIGURA 7 - (a) Espectro de absorcao e (b) Cromatograma obtido por CLAE de
aliquotas nao diluidas do efluente apds o tratamento de coagulacdo quimica
(PH = 6,93, Al2(SO4)3 = 12 ML/L)..uuiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiianannnennnennnnnnes 39

FIGURA 8 - Concentracdo normalizada em funcdo do tempo para a
degradacdo electrooxidativa do efluente apdés o tratamento de coagulagdo
quimica em diferentes densidades de corrente: (m) 50 mA/cm? (linha
pontilhada), (¢)10 mA/cm? (linha a tracejada) e (A) 20 mA/cm? (linha cheia).
[DQO]o = 225 MG/L. ettt e e e e e e 41

FIGURA 9 — (a) Cromatogramas de CLAE e (b) ensaios de toxicidade obtidos
em diferentes densidades de corrente no inicio e o fim de 3 h de eletrdlises,
realizadas a 5,0 mA/cm?, 10 mA/cm? e 20 mA/cm? por injecdo direta de
aliquotas NEO0 dilUIdAS. ........uueeiiiiieee e 45

FIGURA 10 - Cromatogramas de CG-EM para a identificacdo de compostos
volateis obtidos (a) do efluente bruto, (b) apdés o processo de coagulacéo
qguimica e (c) ao final de 180 min de eletrdlise. A temperatura e tempo de
headspace foram de 60 °C e 60 min, respectivamente. ..............ccccoevvveeeeeennnn. 47

FIGURA 11 - Residuo da industria de tintas antes e apds os tratamentos por
coagulacédo combinada a degradacao eletroguimica. ............ccccccceeeveeeeeeeennn, 50

FIGURA 12 - Tinta apés alguns meses fechada (a esquerda), e os tijolos
recobertos pela tinta produzida com agua apds os tratamentos e com a tinta

comercial. Todos os recobrimentos foram feitos com um total de 5 deméaos de


file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236884
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236884
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236885
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236885
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236887
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236887
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236898
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236898
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236899
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236899
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236900
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236900
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236903
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236903
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236903
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236908
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236908
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236908
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236908
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236908
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236914
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236914
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236914
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236914
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236915
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236915
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236915
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236915
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236916
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc415236916

Sumério

CAPITULO Lottt 1
(N [N SI0] 5161070 TP 2
1.1 - Industria de produGao de tiNtaS.........ceeveeeriiiiiiiiiee e 10
1.2 - Coagulagao/flOCUIAGE0. .......uueiiiiiiiiiiiie e 11
1.3 - Tratamento eletroqUIMICO.........ciii i 16
1.4 - Eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)...........cccvviieiiiiiiiieniennn. 18
1.5 - JUSHITICAIIVAL ceiiiiitieiee e 19
CAPITULO 2 ..ttt 21
2.1 — ODJELIVOS GEIAIS .ooeeeeeeeeeeeeeee e 22
2.2 — ObjetivOSs €SPECITICOS. ..uuiiiiiiiiiiiiiiiie e 22
CAPITULO 3 ..ttt 23
3 - Parte EXPerimental ... 24
3.1 - MateriaisS € REAGENTES......ccoo i 24
3.2 -EflUENTE BIULO oo 24
3.3 - Coagulacan QUIMICA ....uuuiiieeeeiieieece e e e e e e eeanns 26
3.4 - Tratamento eletroqUIMICO ..........coovviiiiiiiie e 27
3.5 - Determinacao da corrente lmMite .......ccccoveeiiiiiiiiiiiiiee e 28
3.6 - Determinacao de VOIALEIS........ccoovvvviiiiii e, 31
3.7 - TOXICIAAAE ..o e e e e e e e e e e e e 33
CAPITULO 4 ..ttt 35
4 - Resultados € diSCUSSE0 ....ccceviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 36
4.1 CONSIDERAQ()ES FINALIS o 53
CAPITULO 5 ..ttt 55
5 - CONCLUSOES.....coiuiiiiiieieieieieiee ettt 56
CAPITULO B ...ttt 57

B - REFERENCIAS ..o ettt 58


file:///C:/Users/romar/Desktop/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20rev%20leo%20final.docx%23_Toc449623103
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623104
file:///C:/Users/romar/Desktop/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20rev%20leo%20final.docx%23_Toc449623105
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623106
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623107
file:///C:/Users/romar/Desktop/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20rev%20leo%20final.docx%23_Toc449623108
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623109
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623110
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623111
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623112
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623113
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623114
file:///C:/Users/romar/Desktop/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20rev%20leo%20final.docx%23_Toc449623115
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623116
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623117
file:///C:/Users/romar/Desktop/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20rev%20leo%20final.docx%23_Toc449623119
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623120
file:///C:/Users/romar/Desktop/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20rev%20leo%20final.docx%23_Toc449623121
file:///C:/Users/romar/Downloads/VERSÃO%20FINAL%20-CORREÇÃO%20DISSERTAÇÃO%20LARISSA%20rev%20leo%20final%20(3).docx%23_Toc449623122

CAPITULO 1



1 - INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os problemas ambientais tém se tornado cada
vez mais frequentes e criticos, principalmente devido ao crescimento
descontrolado das populacfes e atividades industriais, especialmente aquelas
que envolvem o0 uso excessivo de agua na producdo. Dada a realidade da
escassez de 4gua em muitas partes do mundo, o uso descontrolado da agua
tornou-se uma preocupacao crescente, considerando que apenas 2,5% da
agua do mundo é agua doce para consumo humano (ALI et al., 2011).

Embora o Brasil seja considerado um dos paises que mais dispde
de 4gua doce no mundo, os problemas de escassez de agua em periodos de
estiagem ocorridos recentemente mostram que eles ndo ocorreram somente
em regides aridas e semiaridas do pais, mas também em &reas com altas
concentracbes de populacdo e atividade industrial. Por exemplo, no ano de
2014, os 20 milhdes de moradores da Grande Sao Paulo sofreram interrupgdes
intermitentes no fornecimento de agua, levando-os a um rigoroso racionamento
de 4gua o qual pode se estender nos proximos anos. Esta foi a maior crise de
agua do Brasil em 80 anos e as perspectivas futuras ndo sdo animadoras.

O municipio de Cataléo, localizado no estado de Goias, também
ndo ficou distante de tal realidade visto que neste mesmo ano, a
Superintendéncia Municipal de Agua e Esgoto (SAE), empresa responsavel
pelo fornecimento e abastecimento de 4gua no municipio teve que suspender a
captacdo de agua no Ribeirdo Samambaia, necessitando de captacdo auxiliar
no Ribeirdo Pari, para conseguir manter o abastecimento de agua e, ainda
assim, adotando um sistema de rodizio em toda a cidade.

No ano de 2015, as estimativas globais publicadas no Relatério
sobre o Desenvolvimento Mundial da Agua (RDMA, UNESCO, 2015) indicaram
que as reservas de agua do mundo poderiam diminuir em até 40% até 2030 no
ambito do cenario atual ou do termo comumente utilizado da lingua inglesa,
business-as-usual (BAU, WGR 2030, 2009). De acordo com este relatorio, a
agua disponivel no mundo sera suficiente para atender as necessidades
crescentes do planeta, desde que mudancas dramaticas na sua utilizacao,

gestao e partilha de recursos sejam implementados.



Neste contexto, a investigacdo de métodos de tratamento de
aguas residuais é bastante promissora, considerando ndo s6 a disposicao final
deste efluente, mas também a sua possivel reutilizagdo, uma vez que tais
meétodos diminuem os custos de producdo ou mesmo permitem o descarte em
corpos d'agua.

As éaguas residuais de plantas téxteis e fabricacdo de tinta tém
despertado grande interesse na comunidade cientifica porque estas industrias
sdo 0s maiores consumidores de agua e produtos quimicos nos seus
processos (VERMA et al., 2012). Além disso, estas aguas residuais
apresentam elevada coloracao, turbidez, odor forte, e contém cargas elevadas
de substancias quimicas organicas e toxicas, tais como agentes tensoativos,
bactericidas, 6leos, solventes, e agentes conservantes (VERMA et al., 2012).

A liberacdo destes efluentes diretamente nos corpos de &agua
pode dar origem a instabilidade ecoldgica grave, uma vez que a presenca de
cor impede a passagem da luz do sol, evitando assim a fotossintese das
plantas aquaticas, que por sua vez leva ao esgotamento do oxigénio dissolvido.
Além disso, a mera presenca de substancias toxicas em corpos de agua pode
causar a morte de varios seres vivos (VERMA et al., 2012; ZAHRIM, TIZAOUI
E HILAL, 2011).

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
orgédo vigente no Brasil responsavel em estabelecer as normas de lancamentos
e disposicéo final dos residuos, a Resolugcdo n° 430 estabelece que empresas
geradoras de residuos devam ter como objetivo prioritario a ndo geracdo de
residuos, ou em segundo plano, minimiza-los seja pela reducéo, reutilizacao,
reciclo e tratamento para entédo descarta-los.

No entanto, considerando que o tratamento de efluentes de
indUstrias téxteis e de producdo de tintas por métodos convencionais, tais
como quimica ou degradacgédo bioldgica, € geralmente ineficaz (AKYOL, 2012),
o desenvolvimento de tecnologias novas e mais eficazes para o tratamento
elou reutilizacdo destes tipos de aguas residuais tornou-se cada vez mais
urgente.

Na literatura encontram-se muitos métodos propondo tratamento
destes efluentes, como a adsor¢cdo (KEHINDE e AZIZ, 2015; PANG e
ABDULLAH, 2013), nanofiltracdo (ZAHRIM et al., 2011; FERSI e DHAHBI,



2008; SUKSAROJ et al., 2005), os processos oxidativos avancados (MANENTI
et al., 2015; HAYAT et al., 2015; MANENTI et al., 2014; TROVO et al., 2013 ;
KURT et al.,, 2006), coagulacao/eletrocoagulacdo (EL-ASHTOUKHY et al.,
2015; FREITAS et al., 2015; AKYOL et al., 2012; ZAHRIM et al., 2011; ZODI et
al., 2009; ZONGO et al., 2009; MO et al., 2007; ABOULHASSAN et al., 2006;
JEWELL et al., 2004; DEY et al., 2004), e métodos eletroquimicos (AQUINO et
al., 2014; DIAMADOPQOULOS et al., 2009).

KEHINDE e AZIZ (2015) realizaram um estudo de otimizacéo de
tratamento de &guas residuais de industria téxteis empregando clinoptilolita
natural como adsorvente, visando obter eficiéncia na remoc¢éo de cor, solidos
suspensos (SS) e demanda quimica de oxigénio (DQO), onde o emprego de
8 g de clinoptilolita, com tamanho de particula variando entre 75-250 pm,
mostrou remocao de 89% da cor, 90% de SS e 79% de DQO, quando aplicada
a aguas residuais em pH baixos (2-3), com tempo de contato de 100 min e
150 rpm. Foram testadas também quantidades maiores de clinoptilolita,
entretanto, melhoras significativas apenas na remocado de SS atingindo 96% de
remocao foram observadas, enquanto os demais parametros mantiveram o0s
mesmos percentuais de remocao.

PANG e ABDULLAH (2013) propuseram o uso de nanotubos de
TiO, dopados com Fe®' para degradacdo de efluente téxtil por adsorcéo
sonocatalitica. Neste estudo verificou-se que quando se faz a pré-adsorcao e
em seguida a sonocatélise, maiores eficiéncias sao obtidas em comparacédo
com o sistema de adsorcdo e sonocatalise simultanea. Obteve-se melhor
degradacdo das aguas residuais de industrias téxteis, em condicdes de pH = 3,
[Fe-TiO;] = 6 g/L, [H20,] = 40 mmol/L, com um frequéncia de ultrassonica de
35 kHz e uma poténcia de saida de 50 W. Ap6s 1 h de adsorcao, seguido por
3 h de irradiagédo ultrassbnica sob aeramento constante, remoc¢des de 79,9%
de cor, 59,4% da DQO e 49,8% de carbono organico total (COT) foram
atingidas.

ZAHRIM et al. (2011) discutem sobre estudos que apontam a
coagulacao/floculagdo como sendo um processo bastante eficaz a se adotar
antes da nanofiltracdo, a fim de se evitar o entupimento das membranas bem
como de aumentar sua vida-util. Neste sentido, a boa escolha do coagulante

(um metal ou polimero), a otimizacdo de sua dosagem, bem como do pH, sdo



essenciais na eficiéncia do processo e influenciam diretamente no desempenho
da nanofiltrago.

Com a finalidade de limitar o efeito de entupimento de membranas
causado pelas particulas presentes no residuo de industria téxtil, FERSI e
DHAHBI, 2008, propdem o uso da ultrafiltracdo (UF) como pré-tratamento para
0 processo de nanofiltragao (NF), comparando as performances de NF direta e
UF/NF combinadas. Com base nos resultados obtidos, o uso combinado da
UF/NF apresentou maior retencdo na maioria dos parametros analisados: 95%
de retengao de cor, 80% de retencao de condutividade e sais dissolvidos totais,
a retencdo de ions bivalentes excederem a 95%, além de melhorar o tempo de
execucao da membrana.

SUKSAROJ et al., (2005) realizaram um estudo onde propdem o
tratamento de efluente de industria téxtii apés o tratamento biol6gico
convencional, combinando coagulacao/floculacdo com nanofiltracdo e/ou
0sSmose reversa para o0 reuso no processamento téxtil. Com o uso combinado
dos coagulantes cloreto férrico e polieletrolito organico nas respectivas
concentracdes de 84 mg/L e 2 mg/L, obteve-se os melhores resultados para
proceder com o tratamento por nanofiltracdo e/ou osmose reversa. Realizando-
se a NF a uma taxa de fluxo 90 L/h m? e a uma pressdo transmembrana de
18,5 bar, os resultados mostram-se bem parecidos aos dos obtidos por osmose
reversa, e com qualidade que permite seu reuso no processamento téxtil.
Entretanto, os autores apontam que ainda ha muito que se investigar sobre
esta metodologia.

MANENTI et al. (2015) realizaram um estudo sobre o processo
foto-Fenton solar para tratamento de efluente real de industria téxtil,
empregando complexos de ferro (lll) ligado a diferentes agentes organicos
(acido oxalico e EDDS). A adicdo dos ligantes organicos aumentou
significativamente a reacéo de foto-Fenton, evitando a formagao de poluentes
complexos de ferro-organica. A atividade catalitica dos complexos de ligantes
de ferro aumentou na seguinte ordem: Fe(lll)-EDDS < Fe(lll)-citrato < Fe(lll)-
oxalato. Todos os ligantes contribuiram para uma descoloracdo efetiva bem
como da mineralizagdo do residuo, entretanto, as maiores eficiéncias foram

obtidas pelo uso do Fe(lll)-oxalato como ligante.



HAYAT et al. (2015) fizeram um estudo comparativo a fim de
avaliar as vantagens de se utilizar o método biolégico ou Fenton para
tratamento de efluente de industria téxtil. Os autores verificaram que para uma
melhor remocao de cor (> 92 %), o processo Fenton a pH = 3 foi 0o mais
indicado, enquanto o processo de digestdo anaerébica (biolégico) foi mais
eficaz na remocdo de matéria organica (DQO). J& a remocao de turbidez pelo
meétodo Fenton foi obtida com eficiéncia independente do pH utilizado..

MANENTI et al., (2014) desenvolveram um sistema de Vvarios
estagios para o tratamento de aguas residuais de industrias téxteis, onde faz-
se 0 uso combinado dos métodos de eletrocoagulacdo, foto-Fenton e
tratamento biolégico por lodo ativado, dos quais foram otimizados pela
avaliacdo dos parametros carbono organico dissolvido (COD), DQO, e indice
de biodegradabilidade. O processo por eletrocoagulacdo, segundo o0s
resultados obtidos, resultou na remocao de 36% de DQO, foi 0 mais indicado a
ser o primeiro estagio de tratamento. Em seguida, conseguiu-se um indice de
biodegradabilidade de 70%, empregando-se o processo foto-Fenton nas
seguintes condices: 6,9 kJ/L de energia acumulada, [Fe*] = 100 mgiL,
pH = 2,8 e [H20,] = 12 mmol/L. No ultimo estdgio do tratamento utilizou-se
processo de digestdo por lodo ativado conseguindo-se obter um efluente com
[DQO] = 139 mg/L, valor este abaixo do limite maximo permitido pela legislacéo
portuguesa para seu descarte em corpos aquaticos.

TROVO, et al., (2013) avaliaram a utilizacdo de reacdes Fenton
induzidas por radiacao solar no tratamento de efluente de fabrica de tintas para
construcéo civil, das quais na condicdo otimizada obteve-se remocédo de cerca
de 80% da DQO, além da desintoxicacdo deste efluente. Este resultado
quando comparado aos obtidos por reacdes Fenton sugere que o uso da
tecnologia foto-Fenton solar é bastante eficaz e promissor no tratamento deste
efluente.

KURT, et al. (2006) propdem um tratamento de aguas residuais
de industrias de tintas a base de agua pelo uso do método de oxidacdo de
Fenton, por diferentes reatores (coluna e reator misto), comparando a eficiéncia
do processo tendo como fonte de ferro o sulfato ferroso e o ferro da ferrugem,
descartada em processos de laminagcdo. Segundo os autores, os resultados

obtidos da eliminacdo da matéria organica devem-se principalmente as doses



suficientes de ions de Fe e H,0,. A ferrugem ndo se mostrou uma fonte de
ferro eficaz, tendo o FeSO,4-7H,O apresentado maior eficiéncia na remocao de
matéria organica. Utilizando-se reator de coluna e reator misto melhores
resultados foram obtidos quanto a remocao de DQO.

EL-ASHTOUKHY et al. (2015) relatam a eletrocoagulacdo das
aguas residuais reais produzidas a partir de uma estag¢do de lavagem de carro
usando um novo projeto de célula que caracteriza um anodo espiral horizontal
colocado acima de um catodo de disco horizontal. Varios parametros foram
estudados para otimizar o rendimento do processo, tais como densidade de
corrente, pH inicial, concentracdo de NaCl, temperatura e material de
eletrodo. Os resultados indicaram maiores reducfes de DQO e remocédo de
turbidez com o aumento da densidade de corrente e concentracdo de NaCl. Em
faixas de pH entre 7 e 8 foram verificados 6timos resultados para o tratamento
de aguas residuais. A temperatura apresentou efeito insignificante sobre o
processo. O uso de aluminio mostrou ser mais promissor que o de ferro como
um material de eletrodo de sacrificio no tratamento de aguas residuais da
lavagem de carro.

AKYOL (2012) realizou um estudo sobre o tratamento de efluente
de fabrica de tintas empregando o processo de eletrocoagulacdo, no qual foi
investigado o melhor material de eletrodo (Al ou Fe), a influéncia do pH e da
densidade de corrente. As eficiéncias mais elevadas de remocao de DQO e
COT foram obtidas, respectivamente, com 93% e 88% para Fe e 94% e 89%
para os eletrodos de Al nas condicdes ideais (35 A/m?, 15 min e pH
6,95). Teste de toxicidade apontaram que o efluente tratado ndo apresentou
toxicidade. Os resultados apontaram ainda que o desempenho de Al como
material de eletrodo foi melhor do que o eletrodo de Fe.

ZODI et al. (2009) estudaram o tratamento de efluente téxtil pela
técnica eletrocoagulacdo com énfase no processo de sedimentacdo. Foram
avaliados parametros tais como a influéncia de material de eletrodo, nas
caracteristicas de sedimentacao do lodo bem como no desempenho em termos
de velocidade de sedimentacdo, em niveis de sélidos suspensos e na reducéo
da turbidez. O uso de ferro como o material de eletrodo mostrou ser mais

eficiente para o tratamento do efluente téxtil investigado.



ZONGO et al. (2009) empregaram a técnica de eletrocoagulacdo
em regime de fluxo para o tratamento de aguas residuais de indastria téxtil. Os
dois metais (Al e Fe) foram apontados serem bons materiais de eletrodo a se
empregar na eletrocoagulacéo, levando-se em conta a eficiéncia da corrente da
dissolucéo, a voltagem da célula, o consumo de energia para atingir uma boa
reducdo de matéria organica e da turvacao.

MO et al. (2007) realizaram um estudo propondo a coagulagéo
quimica (BOC-100A, alumen e cloreto férrico) como pré-tratamento de
processos de membrana para aguas residuais sintéticas de tingimento. Foi
possivel obter resultados bastante satisfatérios para todos os coagulantes
empregados no estudo onde 90% de remocao foi obtida para todos os
coagulantes utilizados, segundo analises de absorbancia no espectrofotémetro
UV. Sob as melhores condigbes, as concentragdes de coagulante adicionadas
ao efluente sintético foram de 2000 ppm (em pH = 7) para o coagulante BOC-
100A, 4000 ppm (em pH = 7) para o sulfato de aluminio, e 1500 ppm (em pH
10) para o cloreto férrico.

ABOULHASSAN et al. (2006) realizaram um estudo para avaliar a
eficiéncia do processo de coagulagcdo com adicdo sequencial de coagulantes
para o tratamento de aguas residuais de industria de tintas. Os resultados
indicaram que FeCl;foi eficiente na faixa de pH 8-9 e dosagem de
650mg/L, permitindo a remoc¢éo de 82% de DQO e 94% da cor. No entanto, a
adicdo sequencial de cloreto de ferro, PolySep 3000 (floculante catibnico) e
Praestol 2515 TR (floculante aniénico) melhoraram a remocéo de poluentes,
além de gerar menores volumes de lodo em comparagdo com os resultados
obtidos quando o coagulante FeCl; era utilizado sozinho. Nestas condi¢cdes, a
eficiéncia de remocédo de DQO atingiu valores de 91% enquanto a de cor
99%.

JEWELL et al. (2004) relatam sobre o cuidado que se deve ter no
tratamento das aguas residuais geradas no processo de producdo de lotes de
tintas a base de agua quando os vasos e linhas de enchimento sao lavadas
entre lotes. Isto resulta numa corrente de agua de lavagem de tinta diluida.
Assim, a mesma dosagem nao necessariamente deve ser empregada ao longo
do processo visto que o residuo se apresenta em diferentes condi¢cbes ao

longo do processo, sendo necessario a analise do teor de solidos antes de



submeter ao tratamento para garantir a floculacdo e a utilizagdo eficiente
coagulante.

DEY et al. (2004) estudaram um tratamento terciario de efluentes
por coagulacdo quimica e microfiltracdo de fluxo cruzado (0,2 mm de tamanho
de poro) para produzir agua de qualidade suficiente para reutilizagdo em varios
estagios de fabricacao de tintas a base de agua. Os resultados mostraram que
ao final do processo o efluente estava livre de microrganismos, permitindo
assim sua reutilizacdo em uma fabrica de tintas na Malasia, o que resultou em
reducdo de 55% no consumo de agua.

AQUINO et al. (2014) estudaram a degradacédo eletroguimica de
um efluente real téxtil empregando Ti-Pt/B-PbO, e Ti/Tip 7Rug 30 2 (DSA®) como
anodos numa célula do tipo filtro-prensa, na presenca e auséncia de ions de
cloro, variando o pH (3, 7, 11) e temperatura (25 °C e 45 °C) do efluente. As
melhores condi¢cdes experimentais para remoc¢ao de turbidez e DQO foram
obtidas em meios neutros e alcalinos, independentemente da temperatura. A
utilizacdo de ions de cloro resultou em melhores eficiéncias na remocao de
DQO utilizando ambos os materiais de eletrodos, devido a processos de
oxidacao indireta mediada pelas espécies ativas de cloro.

DIAMADOPOULOQOS et al. (2009) propuseram o tratamento de
efluentes de impressdo flexografica por precipitacdo/coagulacdo e oxidacéo
eletroquimica empregando eletrodo de diamante dopado com boro (DDB). A
primeira etapa (por precipitacdo/coagulacao) foi responsavel pela remocédo
completa da turbidez e de apenas 20% da DQO. Ja com o tratamento
eletroquimico, obteve-se remocdo de cerca 50% da DQO e 64% da
absorbéancia, desempenho este considerado baixo, mas que ocorreu, segundo
0s autores, devido a precipitacdo de calcario na superficie do eletrodo.

SIMATE (2015) realizou um estudo que trata da integragdo de
sistemas e dispositivos de tratamento, a fim de reduzir a turbidez e DQO em
aguas residuais de cervejaria para reutilizacdo. Para este fim, utilizou-se uma
estacdo de tratamento de agua semi-continuo a escala laboratorial, o qual o
uso do método de coagulacéo/floculacéo e sedimentacao foi empregado para
melhorar a eficiéncia do tratamento. Em particular, o esquema de tratamento
em que os nanotubos de carbono (NTC) foram adicionados a ambos os

reservatorios de coagulacéo/floculacdo e a cama do filtro foi considerada a
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melhor opg¢do para o tratamento de aguas residuais fabrica de cerveja. Este
esquema de tratamento removeu 96,0% de DQO e turbidez residual de apenas
5 NTU permaneceu no efluente.

YANG, et al. (2015) empregaram a técnica microaerobia hidrélise-
acidificada (MHA) e anoxic-oxic (A/O) para o tratamento de 4guas residuais de
indastria petroquimica. Os resultados mostraram que a eficiéncia global de
remocdo de DQO foi de 72-79% no tempo de retencdo hidraulica de 20 h,
sendo a técnica de MHA responsavel por 33-42% de remocdo de DQO,
apresentando, portanto, boa eficiéncia de fermentacao acidogénica. A remogéao
de amonio do efluente foi superior a 94%. Os principais poluentes identificados
no efluente, pela técnica de cromatografia gasosa com deteccdo por
espectrometria de massas (CG/EM) foram benzeno, acetona, alcoois, amina,
nitrilas (R—C=N) e fendis, sendo que a maioria dos contaminantes pdde ser
removida pelo tratamento MHA-A/O. Proteobacteria foi a bactéria mais
dominante no sistema, sendo responsavel por mais de 55% das leituras. A
presenca desta bactéria em lodos € bem favorecida, uma vez que é capaz de
degradar uma vasta gama de contaminantes organicos, remocédo de fésforo,
etc.

Assim, considerando-se os trabalhos ja propostos para tratamento
de efluentes, levando-se em conta que todos os métodos expostos, uma
investigacdo sobre o tratamento de efluentes de industria de tintas pelo uso
combinado dos métodos coagulacdo quimica e eletroquimico se mostra
bastante promissora uma vez que nenhum trabalho reporta esta combinacéo e
0 uso destas técnicas ndo satisfazem os requisitos legais para descarte do

efluente.

1.1- Inddstria de producdo de tintas

Segundo a Associacdo Brasileira dos Fabricantes de Tintas
(ABRAFATI, 2015), o Brasil € um dos cincos maiores mercados mundiais de
tintas, tendo obtido no ano de 2014, um faturamento liquido de R$ 9,6 bilhdes,
com a producdo de 1,4 bilhdo de litros de tintas, sendo esta producdo
destinada a diversas aplicacOes e referente a fabricantes de grande, médio e

pequeno porte espalhados por todo o pais. Entretanto, apesar da producéo de
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grandes volumes de tintas ao longo dos anos, fabricas de producao tintas séo
responsaveis também pela geracédo de grandes volumes de efluentes.

No entanto, a preocupacdo em relacdo a este efluente ndo se
limita aos grandes volumes que sédo gerados, mas também sobre sua
disposicéo final, tendo em vista que ao longo do processo se consome muitos
produtos quimicos. Aguas residuais de plantas de fabricacio de tintas
apresentam elevada coloracéo, turbidez, odor forte, e contém cargas elevadas
de substancias quimicas organicas e toxicas, tais como agentes tensoativos,
bactericidas, 6leos, solventes, e agentes conservantes (VERMA et al., 2012).
Em funcado disto, os métodos convencionais, sejam quimicos ou por digestao
biolégica ndo satisfazem as normas de lancamentos de efluentes: CONAMA
Resolucao n° 430/2011.

Porém, o grande desafio ndo esta restrito apenas na busca por
tecnologias de tratamentos que resulte em um efluente que atenda as normas
para sua disposicao final, mas também permite sua reutilizacdo, o que levaria a
diminuicdo dos custos do processo, o que é dificil quando se trata de aguas
residuais de processos de fabricacdo de tintas a base de agua. Segundo DEY
e colaboradores (2004), a reciclagem deste efluente impedida pela atividade
microbiana, o que compromete na qualidade do produto final, bem como
diminui a sua vida util. Neste sentido se faz necessario levar em conta 0s
parametros de qualidade da tinta para entdo avaliar se o reuso desta agua na
producéo é possivel diante do método proposto.

1.2- Coagulacao/Floculagéo

O processo de coagulacao/floculacdo € uma técnica que permite
a remocao de materiais em suspensdao coloidal ou que permanecem dispersas
na solucdo e ndo sao removidos por processos fisicos convencionais (LEE et
al., 2014).

Geralmente é realizada empregando-se sais de aluminio e de
ferro, dentre os quais na presenca de agua sofrem hidrélises, onde ions de
aluminio e ferro, carregados positivamente, formam fortes ligacbes com os
atomos de oxigénio, podendo se coordenar com até seis moléculas de agua,

liberando os atomos de hidrogénio na forma de fons H*, levando assim a
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reducdo de pH. Além disso, dependendo da dosagem, pode ocorrer também a
formacéo de precipitado de hidroxido do metal. Posteriormente, as espécies
hidrolisadas entram em contato com as impurezas formando particulas
desestabilizadas (etapa esta que ocorre na unidade de mistura rapida). Assim,
a eficiéncia do processo de coagulacdo € dependente da concentracdo do
coagulante e do pH final da mistura (DI BERNARDO E DANTAS, 2005;
LIBANIO, 2010).

Em seguida, ocorre a etapa essencialmente fisica, a qual consiste
na colisdo destas particulas desestabilizadas, formando particulas maiores,
denominadas de flocos (floculagéo), as quais podem ser removidas por
sedimentacao, flotacdo ou filtracdo rapida (DI BERNARDO E DANTAS, 2005;
LIBANIO, 2010).

A coagulacdo tem como principal objetivo elevar
significativamente a velocidade de sedimentacdo do aglomerado de particulas
que se formam pela adicéo de coagulante (LIBANIO, 2010).

E de grande importancia na coagulacdo quimica a otimizac&o dos
parametros de dosagem, ou concentracdo do coagulante empregado. BELLO,
e colaboradores (2015) ressaltam fortemente a importancia de se controlar as
dosagens de coagulante, quando propdem um método de controle do processo
de coagulacdo nas diferentes unidades da estacdo de tratamento de agua
utilizando multiplos modelos preditivos de controle (MMPC). Neste método,
evita-se o0 desperdicio dos produtos quimicos utilizados, diminuindo
consequentemente 0s custos operacionais, além de garantir a potabilidade e
maior qualidade da agua ao final do processo.

Diferentes coagulantes podem ser empregados no tratamento de
aguas residuais, dentre eles os inorganicos como sais de aluminios e de ferro.
O maior problema relacionado ao uso de coagulantes quimicos a base de
aluminio é o residuo de aluminio que pode estar presente no efluente tratado,
gque em concentracdes superiores a 200 pg/L pode causar a Doencga de
Alzheimer (CAMPOS E POVINELLI, 1987; BHATTI, et al.,2009).

No entanto, apesar de se obter resultados satisfatdrios na
remocgdo de solidos em suspenséo, este tipo de tratamento, por si sO, ndo
satisfaz os critérios legais para a eliminagdo, especialmente considerando

parametros como a carga organica, cor e odor se fazendo necessario 0 uso de
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tratamento adicional (KURT et al., 2006). Nesse sentido, segue abaixo a
descricéo de alguns trabalhos encontrados na literatura envolvendo o processo
de coagulacao no tratamento de efluentes téxteis.

HANS, et al. (2016), propdem o uso combinado do processo de
osmose, com a coagulacédo/floculacdo e osmose/coagulagéo/floculagdo em um
sistema hibrido para o tratamento de aguas residuais téxteis. O processo de
osmose inicialmente se mostrou bastante eficaz uma vez que na etapa de
coagulacao/floculacdo conseguiu-se obter boa remocdo dos corantes com
baixas dosagens de coagulantes (500-1000 ppm, mistura de: cloreto de ferro
(I) anidro, oxido de calcio, sulfato de aluminio octadecahidratado, poli cloreto
de aluminio (PACI), cloreto de polydiallildimetil aménio, poliacrilamida cationica,
e cianoguanidina). O sistema hibrido de osmose/coagulacao/floculacdo
apresentou vantagens tais como alto fluxo de agua e taxa de recuperacéo,
entupimento da membrana bem controlado e impacto ambiental minimo.
Assim, esse sistema pode abrir nova exploracdo de tecnologias alternativas
para o tratamento eficaz e reutilizacdo de efluentes téxteis.

HARRELKAS et al, (2008) propbem o0 wuso da
coagulacao/floculacdo (CF) para o tratamento de efluentes téxtil, monitorando
parametros como turbidez, DQO e absorbancia. Em pH = 5 e
[Al2(SO4)3] = 100 mg/L, e concentracdes de floculantes de 100 mg/L e 4 mg/L,
obteve-se a melhor condicdo experimental. Apesar de obter-se uma remocéo
eficaz de turbidez, as remocBes de matéria organica e de cor nao foram
satisfatorias, o que justificou o uso combinado com a microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF) e adsorcéo (Ads). Assim, as combina¢cbes CF/MF, CF/UF e
CF/Ads resultaram em remocdo de DQO de 37%, 42% e 80%,
respectivamente, e uma reducéo de cor em 65%, 74% e 50%, respectivamente.

KHOUNI, et al. (2011) avaliaram a eficiéncia de descoloracéo de
efluentes téxteis simulados, onde o0s corantes em estudos foram azul
Bezaktiv S-GLD 150 e preto Novacron R, por diferentes processos
(coagulacaol/floculacdo, catalise enzimatica e nanofiltracdo). A otimizacdo de
ambos os processos foi realizada a partir da metodologia de superficie de
resposta. Por coagulacdo, a remocado méxima de cor que se conseguiu foi em
torno de 94%, ao passo que por catélise enzimética conseguiu-se remoc¢ao de
até 99%.
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LI, et al. (2016) estudaram o uso de hidréxido de magnésio como
coagulante associado com caulim para o tratamento de &aguas residuais
contendo corantes reativos. A relacdo entre o grau de floculacdo e remocéo
corantes reativos foi discutida com experiéncias controladas usando intelligent
Particle Dispersion Analyze (iPDA). A dosagem adequada de ions de magnésio
foi de 144 mg/L em pH 12. Os resultados mostraram que a turbidez final
diminuiu com o aumento da dosagem de coagulante e que a eficiéncia de
remocao de corantes reativos aumentou com a presenca de caulim. Com base
nas mudancas de potencial zeta e propriedades dos flocos, a neutralizacdo de
cargas e precipitacdo foram propostas como 0s principais mecanismos de
coagulacéo.

YEAP, et al. (2014) propSem a sintese de um novo coagulante
hibrido inorgénico-organico: policloreto de aluminio (policloreto de 3-acrilamido-
isopropanol), PACI-PAMIPCI. O desempenho de floculagéo foi avaliado com
corantes simulados (reativo cibracon azul, RCA e disperso terasil amarelo,
DTA), tendo o coagulante com maior viscosidade apresentado o melhor
desempenho de floculagédo. Obteve-se uma reducéo de 92% para DQO e 95%
para a cor em pH 7,5 utilizando 50 mg/L de dosagem para o corante RCA. Para
o corante DTA, utilizando-se 20 mg/L de coagulante em pH = 3 obteve-se uma
reducado de 93% para DQO e 96% para a cor.

MORSHEDI, et al. (2013) propdem o uso de nanofibrilas proteicas
como coagulante para remocédo de corantes azoicos em meios aquosos. O
potencial das nanofibrilas proteicas para remocéo de corantes foram avaliadas
pela remediacdo de vermelho acido 88, Bismarck marrom R, violeta direto 51,
preto reativo 5, e vermelho do Congo. No entanto, a eficiéncia de nanofibrilas
em coagular com diferentes corantes foi variavel (60-98%) e dependente das
estruturas de corantes e as condi¢des fisico-quimicas das solu¢des (tais como
pH, forca ibnica, temperatura). Além disso, citotoxicidade n&o foi detectada
apos tratamento de culturas de células com as solugbes apds a
coagulacéo. Assim, atraveés da integracdo de processos biolégicos e biofisico
quimicos, as nanofibrilas proteicas podem ser candidatas promissoras para o
tratamento de aguas residuais coloridas. A facilidade de producéo, a dispersao
adequada e rapida em agua, sem a producéo de corante perigoso subprodutos

e derivados, sdo algumas das principais vantagens de nanofibrilas.
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EL-GOHARY e TAWFIK (2009) realizaram um estudo
comparando o uso de cloreto de magnésio associado com cal [MgCl,/CaQ]
como coagulante com o sulfato de aluminio também associado com cal
[Al(SO4)3/ CaO] e oxido de calcio [CaO] para o tratamento de aguas residuais
coloridas e com elevada DQO. Com base nos resultados obtidos apenas o
oxido de célcio, 600 mg/L, a um pH de 11,7 pdde remover 100% a cor e 50%
de DQO, seu uso combinado, [MgCl,/CaOQ] cal [Al,(SO4)s/ CaO] ndo melhora a
eficiéncia de remocao de cor e de matéria organica.

MO et al. (2007) realizaram um estudo propondo a coagulacéo
quimica (BOC-100A, alimen e cloreto férrico) como pré-tratamento de
processos de membrana para aguas residuais sintéticas de tingimento.
Resultados bastante satisfatorios foram obtidos para todos os coagulantes
empregados no estudo, onde 90% de remocdo foi obtida para todos os
coagulantes utilizados segundo analises de absorbancia no espectrofotdmetro
UV. Sob as melhores condicbes, as concentracfes de coagulante adicionadas
ao efluente sintético foram de 2000 ppm (em pH = 7) para o coagulante BOC-
100A, 4000 ppm (em pH = 7) para o sulfato de aluminio, e 1500 ppm (em pH
10) para o cloreto férrico.

SANGHI, BHATTACHARYA, 2005, realizaram um estudo
avaliando a eficiéncia do coagulante policloreto de aluminio (PACI), combinado
ou ndo com os coagulantes quitosana e psilio, na remocdo de corantes
reativos, dispersos e acidos. O uso combinado de todos os coagulantes em
dosagens minimas resultou em uma 6tima remocéao de cor.

FREITAS e seus colaboradores (2015) realizaram um estudo
sobre o uso de coagulante natural (quiabo, Abelmoschus esculentus) no
tratamento de &guas residuais de industria téxtil por coagulagéo/floculacao,
comparando sua eficiéncia com o coagulante quimico cloreto férrico, bem como
com o0 uso combinado destes coagulantes, analisando o efeito do pH e
dosagem na remocao de cor, turbidez e DQO. Elevadas remoc¢des de cor
(93,57%), turbidez (97,24%) e DQO (85,69%) foram obtidas utilizando uma
baixa quantidade de coagulante natural (3,20 mg/L) combinada a 88,0 mg/L de
Fe * a pH 6,0. A quantidade de Fe ** foi reduzida em 72,5% (de 320,0 mg/L
para 88,0 mg/L) e p6de aumentar a remog¢do de DQO em cerca de 35,74%,

com adigdo do coagulante natural. A mucilagem de quiabo residual mostrou ter
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atividade coagulante no tratamento de aguas residuais de induastria téxtil e
mostrou-se um coagulante disponivel, biodegradavel e nao-téxico.
MURALIMOHAN e PALANISAMY (2014) realizaram um estudo
empregando diferentes coagulantes naturais (Moringa oleifera, Tamarina indica
e Strychonomous potatorum) em diferentes dosagens visando verificar qual
deles era 0 mais adequado para o tratamento de efluente real de uma industria
téxtil, em termos de remocado de solidos e de matéria organica. Segundo 0s
autores, a Moringa oleifera foi o coagulante natural mais indicado no tratamento

deste efluente quando comparado com 0s outros.

1.3- Tratamento eletroquimico

A tecnologia eletroquimica tem se tornado uma proposta bastante
promissora para o tratamento de diversos efluentes, uma vez que se baseia na
oxidacdo de uma grande variedade de compostos organicos, seja meios
concentrados ou diluidos, pequenos e grandes volumes apresentando alta
eficiéncia, uma vez obtidas a condigéo otimizada, a fim de se minimizar perda
de energia através de queda 6hmica ou com reacdes paralelas (ANDRADE et
al., 2009; PEREIRA, et al., 2012).

E uma técnica que ndo apresenta custo elevado, visto que 0s
materiais necessarios para sua implantacdo sao relativamente baratos, além do
sistema ser de facil operacéo, podendo ser facilmente automatizado, uma vez
gue as Unicas variaveis controladas séo corrente () e potencial (E). (ANDRADE
et al., 2009; PEREIRA, et al., 2012).

Outra grande vantagem de se adotar esta tecnologia para
tratamento de efluentes contendo compostos organicos € que ndo envolve o
uso de reagentes quimicos para que a mesma ocorra, ja que o elétron é o
reagente principal para que ocorra a degradacdo destes compostos.(DE
AMORIM, et al., 2014; ANDRADE et al., 2009; PEREIRA, et al., 2012).

Nesses processos, compostos organicos podem ser convertidos
em produtos biodegradaveis ou, eventualmente, em CO, e H;O, entédo
denominado de combustdo eletroquimica. A oxidagcdo eletroquimica pode
ocorrer por dois tipos: por eletrélise direta ou eletrélise indireta.
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A oxidagdo é dita direta quando a espécie R a ser oxidada se
adsorve fracamente a superficie do eletrodo e troca elétrons diretamente com o

mesmo (equacao 1):
Rads— Pads + € (equacéo 1)

Geralmente, este tipo oxidacdo ocorre quando o material de
eletrodo é um metal nobre, como ouro, platina, etc. Entretanto, este tipo de
processo apresenta baixa eficiéncia de degradacdo, além de apresentar baixo
rendimento por possivel polimerizagdo de moléculas organicas sobre a
superficie de eletrodos, 0 que, consequentemente, resulta na inativacdo de sua
superficie (PANIZZA & CERISOLLA, 2009).

A oxidacdo de matéria organica também pode ocorrer também a
partir da geracao de espécies intermediarias da reacdo de oxidacdo da agua,
também denominadas reacdo de desprendimento de oxigénio, RDO. Esta
reacao ocorre pela geracéo do radical hidroxila (*OH) fracamente adsorvido na
superficie do eletrodo através da troca de um elétron conforme descrito na

equacgao 2 a seguir:
MO, + H,O— MO(*OH) + H" + e (equagéo 2)

Estes radicais sdo agentes oxidantes muito fortes, atacam
carbono oxidaveis podendo levar a mineralizacdo completa dos poluentes

organicos, tal como representado na equacgao 3 abaixo:
MO(*OH) + R — MO, + CO, + H" + e (equac&o 3)

Para este fim, é desejavel a utilizacdo de materiais de eletrodo
que apresentem alto sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de
oxigénio (RDO) visando obter um melhor rendimento faradaico da reagéo,
sendo que eletrodos de PbO,, DSA® e, mais recentemente, diamante dopado
com boro (DDB), satisfazem esse critérios (COMNINELLIS, 1996; DE AMORIM
et al., 2013 e 2014).

Dependendo do meio, a oxidacdo destes compostos também
pode ocorrer de forma indireta pela geracdo eletroquimica in situ de espécies
oxidantes tais como fons S,05> e P,0g*, cloro ativo (Cl,, HOCI, OCI), dentre

outros.
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1.4- Eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)

Diferentes eletrodos de carbono tém sido empregados no campo
da eletroquimica, devido principalmente as suas caracteristicas, tais como
ampla janela de potencial de trabalho, estabilidade e facilidade de modificacdo
quimica. Quando um filme de diamante € apropriadamente dopado, ele adquire
boa condutividade e pode se tornar um material promissor para ser empregado
como eletrodo (FUJISHIMA, 1999 e MEDEIROS, 2011).

O diamante dopado com boro, DDB, € um excelente material de
eletrodo o qual tem sido bastante empregado em métodos eletroquimicos, uma
vez que este possui propriedades eletroquimicas distinguiveis de outros
carbonos ligados por sp?’ comumente usados como eletrodos, tais como
carbono vitreo, grafite pirolitico e pasta de carbono, tais como: (i) baixa e
estavel corrente de fundo; (ii) larga janela de potencial em meios aquosos e
ndo aquosos; (iii) extraordinaria estabilidade morfolégica e micro-estrutural a
altas temperaturas (por exemplo, 180 °C) e densidades de corrente (por
exemplo, 0,1-10 A/lcm?, 85% viv H3PO,); (iv) boa resposta, com pré-tratamento
convencional, a alguns analitos aquosos e nao-aquosos; (v) fraca adsorcéao de
moléculas polares, o que melhora a resisténcia do eletrodo a desativacédo ou
envenenamento; (vi) estabilidade na resposta a longo prazo (por exemplo,
exposicdo ao ar durante meses); e (vii) transparéncia éptica nas regides de
UV/Vis e IV do espectro eletromagnético, propriedades Uteis para medidas
espectro eletroquimicas (FUJISHIMA, 1999; ANDRADE et al., 2009; PEREIRA,
et al., 2012).

Usualmente estes filmes sdo dopados durante o crescimento,
geralmente sobre substratos de silicio, molibdénio, tungsténio, platina ou
guartzo, sendo o processo de deposicdo de vapor quimica (DVQ) o mais usual,
sendo que o boro atualmente é o dopante mais utilizado. A resistividade do
diamante depende da concentracdo de boro no filme, sendo que suas
propriedades variam sucessivamente, a medida que essa concentracdo
aumenta, de material dielétrico a semicondutor, a semicondutor degenerado e,
finalmente, a semi-metal (ANDRADE et al., 2009).

Tendo em vista as caracteristicas do eletrodo de diamante

dopado com boro e os relatos de ser um material bastante promissor na
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geracdo de radicais hidroxilas, surge-se o interesse em seu emprego como

material de eletrodo para a degradacgéo de poluentes organicos.

1.5 Justificativa

Conforme verificado nos trabalhos acima descritos, muitos deles
exploram e investigam métodos para tratamentos de efluentes téxteis e de
indUstrias de tintas e tais métodos propostos, apesar de melhorarem a
qualidade final do efluente, a maioria deles relatada apenas a disposicdo dos
efluentes tratados nao abordando-se, por exemplo, a possibilidade de
reutilizacdo destas aguas no processo em que foram originalmente geradas.
Neste sentido, tendo em vista a natureza muito complexa destes efluentes, a
proposta de utilizacdo de técnicas combinadas pode satisfazer os critérios tanto
visando seu descarte como, possivelmente, sua reutilizacéo.

Ademais, processos téxteis e de fabricacdo de pintura consomem
grandes quantidades de agua, gerando grandes quantidades de efluentes.
Portanto, do ponto de vista ambiental, a ideia de reutilizar a 4gua de efluentes
tratados, quando possivel, parece ser uma alternativa mais atraente. No
entanto, dada a alta complexidade dessas aguas residuais, é seguro assumir
que € praticamente impossivel usar apenas uma técnica no tratamento de
efluentes para fins de descarte. Por outro lado, mesmo que tais efluentes
tratados por meio de uma Unica técnica ndo satisfacam os requisitos legais
para seu descarte, uma alternativa que tem sido muito pouco explorada seria a
de reutiliza-los nos processos industriais que os geraram. Claro que a
viabilidade de reutilizacdo de efluentes industriais tratados estd fortemente
dependente a qualidade final da agua tratada. Para isso, sdo necessarios
testes especificos para garantir que a 4gua em questdo atenda aos requisitos
minimos de controle de qualidade de um produto que venha a ser produzido
com ela.

Em face do exposto, nesta dissertacdo sao descritos e discutidos
os resultados de uma investigacéo que envolveu o tratamento de agua residual
na fabricacdo de tintas (efluente bruto da producdo de textura acrilica) por
coagulacdo quimica (sulfato de aluminio), combinada com método
eletroquimico (eletrodo DDB). Propostas tanto para a eliminagdo como para a

reutilizacdo das aguas residuais tratadas séo discutidas com base em dados
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obtidos a partir de parametros cientificos monitorados, tais como toxicidade,
turbidez, cor, carga organica, aluminio dissolvido, alcalinidade, dureza e odor.
Os parametros de qualidade das tintas produzidas com as aguas residuais
tratadas utilizando os dois métodos (em combinacdo ou separadamente),

também foram avaliados adequadamente.
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Objetivos gerais

Desenvolver um sistema para tratamento de efluente real de
fabrica de tintas pelo uso combinado dos métodos de coagulagdo quimica
(sulfato de aluminio) e eletroquimico (eletrodo de DDB), visando o descarte

final em corpos hidricos e/ou reutilizagcdo em processo de fabricacdo de tinta.

2.2 — Objetivos especificos

e Otimizar a dosagem coagulante Aly(SOy)s;

e Otimizar a densidade de corrente a ser empregada no tratamento
eletroquimico;

e Avaliar o uso combinado ou ndo de ambas as técnicas para o descarte
final do efluente em corpos hidricos;

e Avaliar o uso combinado ou ndo das técnicas para reuso do efluente na

produgéo de tintas.
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3 - Parte Experimental
3.1 - Materiais e Reagentes

As solucbes para as determinacdes analiticas foram preparadas
usando agua desionizada (Millipore, Brasil). Todos os produtos quimicos,
incluindo Na,SO4 (PA, Synth), mono-hidrogénio fosfato de sédio (PA, Synth),
NaOH (PA, Synth), H,SO4 (PA, Synth) e Aly(SO4)s (Quimidrol), foram utilizados
como recebidos. O metanol utilizado foi de grau HPLC (JT Baker, Philipsburg,
EUA).

3.2 - Efluente Bruto

As aguas residuais da fabrica de tintas (textura acrilica a base de
agua), localizada no municipio de Cataldo-GO, foram coletadas diretamente no

reservatorio da fabrica (FIGURA 1) e utilizada sem qualquer pré-tratamento.

FIGURA 1 - Reservatorio onde foi coletado o efluente de textura acrilica a
base de agua.

Para conservar as suas caracteristicas, o efluente foi armazenado
a 5 °C. O efluente de textura acrilica a base de agua apresentou uma cor
vermelha muito forte (vide FIGURA 1) e algumas das suas principais
caracteristicas sdo descritas na TABELA 1.
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TABELA 1: Caracteristicas do efluente bruto de textura acrilica a base de

agua.
Parametros Valores
Turbidez (NTU) >1200*
DFZ (m™) >300*
Cor Vermelho forte
Dureza (g/L) 1.8
Alcalinidade (g/L) 1.6
COD (mg/L) 1545
Sélidos totais (kg/m®) 10.7
Condutividade pS/cm 82
Odor Muito forte
pH 7.54
Toxicidade (% Mortalidade Artemia Salina) 100

*Acima do valor maximo mensuravel.

No Brasil, 0 6rgdo responsavel pelas normas de lancamento de
efluente, o CONAMA, adota o0 método padrdo Pt-Co para avaliacdo da cor de
efluentes. Entretanto, em um estudo realizado por LUCIDO (2010), ficou
evidente que este método quando comparado aos métodos padrdes de
determinacdo de cor internacionais apresenta grande discrepancia entre 0s
resultados. Neste sentido, com a finalidade de se realizar medidas mais
precisas, decidiu-se adotar uma norma padrdo para determinacdo de cor
internacional, no caso da Alemanha (ISO 7887/2011). De acordo com esta
norma, o valor limite para langamento direto ou indireto de efluentes em um
corpo hidrico no que se refere ao parametro cor, é fixado em termos do
coeficiente DFZ (DurchsichitEarbZahl):

DFZ =1

Onde A é a absorbancia medida em A = 525 nm (comprimento de onda
estabelecido para a cor vermelha, segundo 1ISO 788/2011, TABELA 2) el € o
caminho otico da cubeta (em m).
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TABELA 2: Limites maximos de coeficientes de DFZ recomendados para

descarte.
Parametro Padrao de lancamento
Amarelo (A = 436 nm) / m™ 7
Vermelho (A = 525 nm)/ m™ 5
Azul (A =620 nm)/ m™ 3

3.3 - Coagulacao quimica

Os testes de coagulacdo quimica foram realizados num reator
estatico Jar Test (Etik®), o qual possui seis cubas com capacidade de 2 L e
regulador de rotacdo das hastes misturadoras (FIGURA 2). Uma velocidade de
rotacdo de 100 rpm foi aplicado durante 1 min, seguido de mistura lenta
durante 20 min a 40 rpm. No final dos ensaios, os flocos resultantes foram
deixados em repouso durante tempos de avaliagdo de 30 min e 60 min para

assegurar a sedimentacao.

_—

FIGURA 2 - Equipamento Jar Test utilizado nos ensaios de coagulacéo

quimica.

Os ensaios de otimizacdo da dosagem de coagulante foram
realizados adicionando diferentes volumes de uma solugdo de sulfato de
aluminio (50 g/L) a 1 L de efluente bruto resultando em dosagens de 0, 3,0
mL/L, 6,0 mL/L, 9,0 mL/L, 12 mL/L e 15 mL/L.

Para isso, foram realizadas andlises dos parametros de turbidez
(turbidimetro DLT-WV, marca Del Lab®), pH (pHmetro Gehaka, PG 1800), cor

(o procedimento adotado para determinacdo do indice de cor foi segundo a
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norma alemd ISO 7887/2011). As aliquotas foram analisadas em
espectrofotometro na regidao UV/Vis (Varian) em cubetas de 10 mm de caminho
otico no comprimento de onda de 525 nm, considerando que o efluente
empregado no estudo possui cor vermelha (ISO 788/2011).
Definida a melhor dosagem do coagulante sulfato de aluminio,
analisaram-se o0s seguintes parametros:
a) Dureza e alcalinidade (kit de potabilidade da agua - Alfakit®),
DQO, (HACH DR 2000, A = 620 nm)
b)  Aluminio residual (HACH DR 890 fotocolorimetro)
c) Teor de sélidos totais (TST)
Este Ultimo parametro (TST) envolveu testes criodessecagem
(Edwards) de 10 mL das amostras de efluente homogeneizadas, as quais
foram entdo pesadas e as massas resultantes foram entdo convertidas em

unidades de kg/m?®.

3.4 - Tratamento eletroquimico

Depois de determinar as melhores condi¢cdes de coagulacdo para
o tratamento, foram realizadas eletrolises em um reator de fluxo, como
mostrado na FIGURA 3, utilizando-se como eletrodo de trabalho o DDB (2000-
4000 mg/L em Boro, DIACHEM®, Alemanha) com area igual a 36 cm? e duas
placas de aco inoxidavel como contra-eletrodo. As eletrdlises foram conduzidas

tendo como eletrdlito suporte o sulfato de sédio 0,100 mol/L.

FIGURA 3 - Fotografias do sistema experimental e do reator utilizado nas

eletrélises do efluente.
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Conforme a representagcdo acima, 0 sistema experimental
constitui-se da seguinte forma: o reservatério do efluente a ser tratado (1), com
capacidade de 0,5 L, era conduzido ao reator eletroquimico (2, a-d) por uma
bomba de arraste magnético (3), controlada com auxilio de um rotametro (4). A
fonte de alimentacdo, Instrutherm® FA-3005 (5) fornecia corrente para o
sistema. As aliquotas para as medidas da degradacdo do efluente eram
retiradas por meio de uma torneira (6), com o auxilio de um béquer.

Na fotografia do reator eletroquimico, em (a) é onde esti
embutido o eletrodo de trabalho (Nb/DDB, A = 36 cm?) bem como os dois
catodos de aco inoxidavel, em (b) sdo as mantas de silicone, as quais eram
colocadas entre cada uma das placas de acrilico do reator, e que servem para
evitar vazamentos. Estas placas foram entdo justapostas (c) e prensadas (d)
com o auxilio de porcas e parafusos. A distancia entre o eletrodo de trabalho e
o contra-eletrodo, medida com um paquimetro, era de 5,3 mm. (DE AMORIM et
al., 2014).

3.5 - Determinacéao da corrente limite

Conhecer o valor da densidade de corrente limite é importante
para se estipular valores de corrente que serdo aplicados durante os
experimentos, evitando que parte da corrente seja desperdicada, por exemplo,
em processos de desprendimento de oxigénio, que séo reacdes que competem
com a reacao de oxidagcdo de matéria organica de interesse.

O eletrodo de DDB possui caracteristica de formar radicais *OH
fracamente adsorvidos em sua interface e sdo eles os principais responsaveis
pela degradacdo da matéria organica por possuirem alto poder oxidante.
Desconsiderando a adsorgcédo de moléculas na superficie do eletrodo e levando-
se em conta que moléculas organicas possuem coeficientes de difusdo muito
proximos (KAPALKA, et al., 2008), pode-se definir a corrente limite do sistema,
lim (em A), conforme a equacao abaixo.

I () = nFAK C (equacgao 4)
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Onde:

n é o numero de elétrons envolvidos na reacao
F a constante de Faraday (96485 C/mol)

km O coeficiente de transporte de massa (m/s)
A é a area do eletrodo (m?)

C a concentracéo de espécies eletroativas (mol/m®)

Um processo de eletrolise realizado nessas condicdes de corrente
limite resulta em um processo no qual sua velocidade de oxidacédo € limitada
pelo transporte de massa da espécie oxidada/reduzida em direcédo a superficie
do eletrodo,

Para oxidacdo de compostos organicos, C pode ser expressa em
funcdo do numero de mols de oxigénio (a partir da DQO) necessarios para
decompor a molécula organica totalmente a CO, e H,O, de acordo com a

seguinte equacéo:

CxHyOz + (2x — 2)H20 — XCO, + (4x +y — 22)H" + (4x + y — 22)e” (equago 5)

Rearranjando as equacdes (4) e (5) acima, obtém-se (equacéo 6):

i, (t)=(4x+y—-2z)Fk C (equacéo 6)
Partindo-se da equacdo de mineralizacdo da matéria orgéanica

(equacédo 7), pode-se obter uma relacdo entre C e demanda quimica de
oxigénio, DQO, tal que:

CiHyO, + (2£)0, — xCO, + 2 H,0 (equacdo 7)
_ 4 ~
C= (4x+y_ZZ)DQO (equacéo 8)

Assim, rearranjando-se as equagoes (8) com (6) tem-se que a ijm

Iim (t) =4Fk,DQO (equacéo 9)
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Assim a influéncia da densidade de corrente aplicada (iap) Sobre o
tratamento foi investigada considerando trés situacées diferentes: i) 5,0 mA/cm?
(iapt < iim), i) 10,0 MA/CM? (iapi = itim), € iii) 20,0 MA/CM? (iapl > ilim)-

O consumo total de energia (CTE) necessaria para remover a 1
kg de DQO (medido em kWh/kgpgo), que foi obtido nas degradagbes
eletroquimicas realizados em diferentes densidades de corrente, foi calculado
tendo usando a seguinte equacéao 10:

E= \%DXQIO %1000 (equacéo 10)
Onde, t € o tempo de eletrdlise (em h), E € o potencial de célula da eletrdlise
(em V), | a corrente aplicada durante a eletrolise (em A), V o volume do
efluente (em L), e ADQO a variagdo de DQO (mg/L).

A cinética dos processos foi monitorada pela diminuicdo de
parametros tais como dureza, alcalinidade e DQO. O aparecimento/
desaparecimento de substancias durante o tratamento de efluente por ambos
os métodos foi monitorado por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE
Shimadzu, com um sistema detector SPD- 20A). A fase mével utilizada na
técnica de CLAE era uma mistura de 0,01 mol/L de mono-hidrogenofosfato de
potassio (pH ajustado para 5,0) e metanol numa propor¢cdo volumétrica de
75:25. A vazdo empregada foi de 1,0 mL/min e a detecg¢ao foi monitorada a A =
270 nm. A coluna analitica (150 mm x 4.6 mm id) foi empacotada com silica
octil Luna® (10 pm, 120 A; Phenomenex, Torrance, CA, EUA) (ANDRADE et
al., 2009). As amostras foram analisadas no inicio e ao final de 3 h de
eletrélise. Para as andlises, volumes de 20 uL de cada solucéo foram injetados
na coluna analitica.

Apés as eletrolises, verificou-se a formagdo de um filme fino de
coloragdo branca sob a superficie do catodo. Com a finalidade de investigar a
composicdo quimica deste filme, retirou-se parte do material da superficie do
eletrodo raspando-a com o auxilio de uma espatula. Em seguida, as amostras
foram levadas para andlise elementar utilizando-se um espectrémetro de

fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX — 7000, Shimadzu,
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FIGURA 4) o qual identifica elementos da tabela periddica do sédio ao uranio.
As analises foram feitas utilizando filme de polipropileno como pelicula

protetora do tubo de raios X, atmosfera de ar e colimador de 5 mm.

FIGURA 4 - Espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDX — 7000, Shimadzu).

3.6 - Determinacéo de volateis

Sob condic¢des otimizadas de processos de coagulacdo quimica e
eletroquimico, o odor da agua residual foi avaliado através da identificacdo de
intermediarios volateis utilizando a técnica de SPME no modo headspace
estatico. Esta técnica baseia-se na utilizacdo de fibras de silica fundida
recobertas com material poroso, onde ficam adsorvidos 0s compostos
organicos volateis, COVs, presentes no efluente durante a exposicdo (FIGURA
5).

Agulha

Suporte —»

Fibra de silica revestida ——»

FIGURA 5 - Esquemas a) da fibra de SPME, e b) de adsorc¢éo na fibra.
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Antes de iniciar-se as analises, a fibra empregada no estudo (70
pum, de poliacrilato SPME, Sigma-Aldrich, EUA) foi pré-condicionada a 250 °C
durante 30 min. Em seguida, inseriu-se a fibra manualmente em frascos
contendo aliquotas de 100 mL do efluente (assegurando-se sempre que a fibra
nao tivesse contato direto com o efluente). Estes frascos (com a fibra) foram
mantidos a 60 °C durante 60 min para permitir que a fibra adsorvesse as
substancias volateis.

Apés o término do periodo de amostragem, as fibras foram
retiradas imediatamente e levadas para analise em sistema de cromatografia
gasosa (CG - modelo 7820A, Agilent Technologies) acoplada a um detector de
espectrometria de massas (EM - modelo 5975 Series MSD, Agilent
Technologies).

O CG era equipado com um injetor splitless e foi acoplado a um
detector de massa de quadrupolo. A fibra de SPME foi entdo inserida
diretamente no injetor do CG-EM e os compostos foram separados por
dessorcdo em uma coluna capilar de silica fundida HP-5MS (30 m x 0,25 mm X
0,25 pm). O programa de temperatura do forno do GC foi de 50 °C durante 2
min, seguido de um aumento de 5 °C/min até 150 °C, e de 25 °C/min até 250
°C, onde foi mantido durante mais 4 min. Gas hélio foi utilizado como gas
transportador, a um fluxo constante de 1,0 mL/min. O injetor foi operado no
modo splitless e a sua temperatura foi fixada em 250 °C. A temperatura da
linha de transferéncia foi mantida a 250 °C e o espectrometro de massa de
quadrupolo foi operado no modo de impacto de eletrébnico (IE) com a
temperatura da fonte a 230 °C.

Inicialmente, os dados do modo de digitalizacdo completos foram
registrados para determinar massas apropriadas para aquisicdo de dados e
mais tarde no modo de monitoramento de ion selecionado (SIM) em uma
escala de massa de 35-350 amu. Todas as analises foram realizadas com a
energia de ionizagcdo 70 eV fixada em corrente de emissao de 150 pA no

filamento e a tensdo do multiplicador de elétrons a 1200 V.

3.7 - Toxicidade
A toxicidade do efluente bruto e tratado (pelos métodos de

coagulacado quimica e eletroquimico) foi realizada tendo como organismo teste
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a Artemia salina. Os ensaios foram realizados preparando-se uma solugao com
sal marinho na concentracao de 30 g/L. Os cistos foram colocados para eclodir
nesta solucéo salina por 48 h, com aeracdo constante (bomba de aquario) a
28 °C.

Em seguida, os nauplios de A. salina foram expostos as amostras
durante 48 h antes (efluente bruto), durante e apds os dois processos de
tratamento. Para isso, foram colocados 10 nauplios previamente selecionados
em cada tubo de ensaio contendo 10 mL da amostra (previamente preparada
com sal marinho, mantendo a concentracao da solugéo incubadora). Os testes
foram realizados em triplicata para cada amostra. Foram realizados também
controles, onde colocavam-se 0s nauplios na solucdo salina a fim de
comprovar que a mortalidade é resultante da toxicidade do efluente e/ou de
subprodutos gerados durante o processo de tratamento do mesmo. Sao
considerados validos apenas os testes em que 0 controle apresenta
mortalidade igual ou inferior a 20% (LEWAN, ANDERSSON e
MORALESGOMEZ, 1992).

Apbs este tempo de exposicdo, as larvas vivas e mortas foram
colocadas em placas de Petri e contadas com auxilio de um
estereomicroscopio (Motic®, SMZ168). As larvas foram consideradas mortas
gquando nao apresentavam nenhum movimento por 15 s (LEWAN,
ANDERSSON e MORALESGOMEZ, 1992).

Os resultados de toxicidade foram expressos como taxa de
mortalidade de A. salina (Mas%), sendo calculados utilizando a seguinte

equacao 11:

%M., —%M, N
100 — %M (equacao 11)

%M , , _100{

Onde:
Mmw% sao as taxas de mortalidade da A. salina obtida em tempos diferentes

apos a exposicao ao efluente tratado e Mc% taxa de mortalidade do controle.
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4 - Resultados e discussao

Para determinacdo da dosagem 6tima (em mL/L) de Aly(SOy)s; a
ser utilizada no tratamento de coagulacdo quimica, diferentes volumes de uma
solucdo estoque de coagulante foram adicionados ao efluente bruto. Os
resultados dos parametros de turbidez, pH e cor (DFZ), estdo listados na
TABELA 3.

TABELA 3: Resultados obtidos do tratamento de efluente bruto a partir de

diferentes dosagens de coagulante quimico adicionado ao efluente bruto.

Al5(SO4); (ML/L) 0 3 6 9 12 15
Turbidez (NTU) ~ >1200* 574 139 48 3,0 4,5
pH 7,54 7,32 727 707 693 6,79
DFZ (m™) >300*  >300* 11,8 6,0 2,5 2,5

*Acima do valor maximo mensuravel.

Como pode ser verificada na TABELA 3, a dosagem de
coagulante claramente apresenta um papel importante na remocéao de turbidez
e cor. A dosagem de coagulante que produziu os melhores resultados em
termos de remocéo de solidos, expressos como turbidez e DFZ (cor), foi de 12
mL/L. O aumento da turbidez observado quando a dosagem de coagulante
adicionado ao efluente aumentou de 12 mL/L a 15 mL/L é justificado pela
saturacdo da solucdo causada pela precipitacdo de hidroxidos de aluminio que
permaneceram suspensas no efluente tratado. Além disso, a adicdo de
grandes dosagens de coagulante causa uma diminuicdo no pH devido a
hidrélise de fons AI**, que resultam na liberacéo de fons H* para a solucao.

Na dosagem de 12 mL/L, a cor da agua residual foi praticamente
toda removida (DFZ = 2,5 m™), conforme pode ser verificado na FIGURA 6.
Importante ressaltar que a eliminacdo da cor neste processo apenas foi
possivel porque a maior parte do pigmento (a base de 6xidos de ferro) usado
na producdo de texturas acrilicas a base de agua estava na forma de
suspensao, fato este que nao ocorre quando utiliza-se corantes organicos, que

se dissolvem completamente e sdo compostos bastantes estaveis. De acordo
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com a norma ISO 2011, o valor DFZ limite para a descarga direta ou indireta de
aguas residuais (coloragéao vermelha, A = 525 nm) nos corpos de 4gua é de 5,0
m™. Vale ressaltar também que o tempo de 30 min para sedimentacdo dos
flocos jA4 € suficiente visto que o0s resultados em tempos superiores
mantiveram-se inalterados.

Ainda sobre a coagulacdo é possivel afirmar, que o mecanismo
de coagulacédo se deu por varredura, visto que apos a etapa de mistura lenta,
tem-se a formacdo de redes entre os flocos e 0 mesmo quando em repouso
sedimenta-se por gravidade varrendo os demais até que todos os flocos
sedimentam-se tal como ilustrado na FIGURA 6.

FIGURA 6 - Efluente tratado apdés a coagulacdo quimica na condicdo

otimizada (12 mL/L). Tempo de sedimentac&o de 30 min.

No entanto, considerando-se a baixa variacdo do pH e levando-se
em conta que a formacdo de flocos no processo de coagulacdo quimica
quando se utiliza Al;(SO4); como agente coagulante é favorecida num intervalo
de pH entre 4 e 7 (SAHU e CHAUDHARI, 2013), a escolha de uma dosagem
de coagulante de 12 mL/L foi considerada a mais adequada para este

tratamento.
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Assim, ap6s determinada a melhor dosagem de coagulante para o
tratamento do efluente, outros parametros foram analisados sob esta condigao.

Os resultados desta medida estao descritos na TABELA 4.

TABELA 4: Resultados obtidos do tratamento de efluente bruto antes e
apo6s o tratamento por coagulacdo quimica sob condicdo otimizada de

dosagem de coagulante (12 mL/L).

Parametros Antes Depois %Remocéao
Dureza (mg/L CaCOs) 1800 400 78
Alcalinidade (mg/L

Cacoy) 1600 300 81
DQO (mg/L) 1550 225 85
TST (kg/m?) 10.7 0.37 97
Al** (ug/L) - 75 -
Toxicidade (%Mas) 100 100 0

Os resultados descritos ha TABELA 4 mostram que o método de
coagulacédo quimica, por si so, reduziu com éxito quase todos os parametros
avaliados em mais de ~80% (em % de remocéo). Nesta condi¢céo, o teor de
sélidos totais (realizada por criodessecagem) no efluente diminuiu de 10,7
kg/m*® no inicio (efluente bruto) para 0,37 kg/m® no final do processo de
coagulacdo. O teor de solidos totais medidos incluem ambos os sélidos
dissolvidos e suspensos, todos ndo volateis. Além disso, o teor de aluminio
residual medido apds o tratamento foi menor do que o nivel que pode causar a
doenca de Alzheimer (ou seja, de 200 pg/L, BHATTI et al., 2009).

Por outro lado, embora os resultados obtidos indicassem uma
melhoria significativa da qualidade do efluente tratado, a taxa de mortalidade
de Artemia salina (%Mas) ndo apresentou nenhuma redugéo, evidenciando,
assim, que o efluente tratado ainda apresentava alta toxicidade, além de se
verificar a presenga de um odor muito forte.

A analise dos espectros de absorcéao na regido UV/Vis do efluente

tratado apds a coagulacao quimica (FIGURA 7a) mostrou a presenca de uma
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banda de absorcdo centrada em torno de 270 nm, o que corresponde a

transicOes do tipo n—m*, tipico de substancias organicas aromaticas.
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FIGURA 7 - (a) Espectro de absorcdo e (b) Cromatograma obtido por
CLAE de aliquotas nédo diluidas do efluente ap6s o tratamento de

coagulacdo quimica (pH = 6,93, Alx(SOg4); = 12 mL/L).

Considerando que a terebintina, também conhecida como
aguarras (um solvente toxico, contendo uma mistura de hidrocarbonetos

alifaticos) e a resina acrilica sdo os Unicos compostos organicos adicionados
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na producado de textura acrilica a base de agua, e que a maior parte da cor foi
removida ap0s a tratamento quimico de coagulacdo, é bastante provavel que a
banda de absorcéo a 270 nm observada, bem como a DQO residual, possa ser
atribuida a presenca deste solvente (ou qualquer sub-produto), mesmo apoés o
tratamento. A partir do cromatograma de CLAE (A = 270 nm) registrado no fim
do processo de coagulacdo quimica por injecao direta da aliquota ndo diluida
(FIGURA 7b), verifica-se a presenca de varios picos, especialmente aqueles
observados em cerca de 5 min e 13 min de tempo de retencdo. Estes picos de
cromatograma indicam, assim, que o valor de DQO residual que permanece
apos o processo de coagulacdo quimica (TABELA 3) corresponde a, pelo
menos, 10 diferentes compostos organicos, 0 que seria consistente com a
presenca de tracos de terebentina e/ou de qualquer subproduto gerado a partir
dele, mesmo apds o tratamento.

Considerando-se a toxicidade persistente evidenciada na TABELA
3, possivelmente resultante da presenca de compostos organicos toxicos no
efluente ap6és o tratamento de coagulacdo quimica, o0 método eletroquimico
utilizando o eletrodo DDB foi empregado apés tratamento por coagulacao
quimica a fim de melhorar a qualidade final da efluente tratado, visando torna-lo
adequada para o descarte em corpos d'agua. As eletrdlises foram realizadas
sob aplicacdo de diferentes densidades de corrente, e os perfis cinéticos de
degradacgéo da carga organica do efluente estdo mostrados na FIGURA 8.

E importante antes, ressaltar, que as densidades de correntes
agui investigadas foram determinadas com base na densidade de corrente
limite obtida para o sistema (iim). A corrente limite e o correspondente
coeficiente de transferéncia de massa (km) foram determinados em trabalho
prévio (DE AMORIM et al., 2013) a partir de cronoamperogramas para a
oxidacdo de [Fe (CN)¢]* registrada sob um regime de fluxo (1,0 L/min a 5,0
L/min). Considerando-se que o teor de DQO do efluente ap6s o tratamento por
coagulacéo quimica e o kp, determinado a uma taxa de fluxo de 5,0 L/min foram
de 225 mg/L e 3,13 x 10 m/s, respectivamente, a densidade de corrente limite
calculada foi 10 mA/cm?. Assim, a influéncia da densidade de corrente sobre a
cinética de oxidacéo defluente foi investigada a 5,0 mA/cm? (lapi = 0,5im), 10
MA/CM? (igpl = iiim) € 20 MA/CM? (iapi = 2ijim).
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Enquanto a primeira situacdo (iap < iim) representa uma condigéo
na qual um controle por transporte de carga € esperado, as outras (iapi 2 iim)

correspondem a condicfes controladas por transporte de massa.
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FIGURA 8 - Concentracdo normalizada em funcdo do tempo para a
degradacéao eletrooxidativa do efluente ap6s o tratamento de coagulacao
quimica em diferentes densidades de corrente: (m) 5,0 mA/cm? (linha

pontilhada), (¢) 10 mA/cm? (linha a tracejada) e (A) 20 mA/cm? (linha
cheia). [DQO], = 225 mg/L.

Assim, a FIGURA 8 mostra claramente que a remocao de DQO é
favorecida a densidades de correntes mais elevadas, mas apenas
significativamente durante os primeiros 30 min de eletrélise. E importante
mencionar que, como a DQO diminui muito rapidamente, uma variacao
concomitante na densidade de corrente limite ao longo do tempo também &
esperada (ver Equacédo 1). Isto poderia explicar o perfil de decaimento
exponencial observado na eletrélise realizada a 5,0 mA/cm? Em outras
palavras, depois de 30 min de eletrdlise, todos 0s ensaios eletroquimicos
operam em condi¢cdes controladas por transporte de massa. Independente da

densidade de corrente aplicada, a carga organica e a turbidez do efluente
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(TABELA 5) foram ambas quase que totalmente eliminados apés 1,5 h de
eletrdlise.

TABELA 5: Resultados obtidos a partir de parametros avaliados ao longo
das eletrélises realizadas ap6és o método de tratamento por coagulacéo
quimica sob condi¢cdes otimizadas de dosagem de coagulante (12 mL/L).

As condic¢des iniciais (t = 0) sdo apresentadas na TABELA 3.

Parametros [ t (min)
(Y%Remanescente) (mA/cm?) 30 60 90 120 150 180
5 78 23 23 23 18 0.7
Turbidez 10 76 23 19 21 16 1.4
20 79 23 23 23 18 0.7
5 100 100 100 87 87 87
Dureza 10 100 100 75 75 87 75
20 100 100 75 75 50 50
5 100 100 83 67 67 50
Alcalinidade 10 100 83 83 67 67 50
20 100 67 67 67 33 33

Os resultados apresentados na TABELA 5 mostram que ao final
de todas as eletrolises os parametros alcalinidade, dureza e turbidez estdo
dentro do limite de qualidade estabelecidos pela USEPA (2012) para
reciclagem de agua nao potavel para uso urbano (todos os tipos de irrigacao,
lavagem de veiculos, descarga de banheiro, sistemas de extincdo de incéndios,
sistemas de ar condicionado comercial e usos semelhantes). Além disso, todas
as concentracbes de AI** medidas em solucdo apés 180 min mostraram
decréscimos de 75 pg/L no inicio para valores inferiores a 20 pg/L, devido a
precipitacdo de AI(OH); amorfo por meio de hidrolise, especialmente
considerando a condigdo de pH préxima do neutro usada aqui (pH = 6,93)
(Milaci¢, 2015).

Portanto, estes resultados levam a conclusdo de que as

densidades de corrente aplicadas aqui néo influenciaram significativamente na
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cinética de reducdo dos paréametros de turbidez, dureza e alcalinidade. As
variagbes nos parametros de dureza e alcalinidade encontradas nestes
processos de eletrdlise e mostradas na TABELA 5 podem ser discutidas com
base nas variacdes de calcio em solucédo. Considerando-se que 0S processos
de eletrdlise do efluente aplicados ao tratamento podem também resultar em
processos de eletrodeposicado de metais no catodo, uma analise elementar do
material eletrodepositado na superficie do catodo na eletrélise realizada a 20
mA/cm? foi realizada por EDX, e os resultados desta medida estdo mostrados
na TABELA 6.

TABELA 6: Analise elementar e semi-quantitativa realizada por EDX do
filme eletrodepositado no catodo de ago inoxidavel.

Elemento %
Ca 98,05
Si 0,964
K 0,338
Fe 0,218
Sr 0,172
Cu 0,105
Ti 0,076
Zn 0,058
Ni 0,012
S 0,010

Os resultados apresentados na TABELA 6 demonstram que o
filme formado na superficie do catodo constitui-se majoritariamente do
elemento Ca. Desta forma, comprova-se que os fons Ca?' presentes em
solucéo (e que dao origem aos valores de dureza e alcalinidade) sdo reduzidos
na superficie do acgo inoxidavel, justificando, assim, o decaimento dos
parametros de dureza e alcalinidade listados na TABELA 5, uma vez que estes
parametros sdo medidos em termos de concentracdo de CaCOs. E importante
salientar que o filme de calcio eletrodepositado sobre o catodo de aco
inoxidavel pode ser removido facilmente quando imerso em uma solucdo de

H,SO, 0,5 mol/L, ndo acarretando em nenhum problema quanto as eletrolises
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posteriores. Ademais, por se tratar se um reator em fluxo, ndo é necessario a
desmontagem do reator para limpeza do sistema, pois a solucdo &cida pode
ser facilmente circulada dentro do sistema por poucos minutos, evitando-se
quaisquer transtornos de ordem mecanica.

No entanto, outro parametro que requer atencdo especial no
tratamento do efluente é o seu odor residual. Conforme apontado
anteriormente, o efluente bruto apresentava um odor muito forte e o valor
restante de DQO apdés a coagulacdo quimica pode ter sido devido,
principalmente, a persisténcia da terebintina (aguarras) no efluente tratado.

O limiar de odor da terebintina, ou seja, a menor concentragdo em
sua descricdo de cheiro pode ser reconhecida e/ou percebida, foi relatada ser
apenas de 0,56 mg/L (RUTH, 1986). Em outras palavras, o odor de terebintina
poderia ser perceptivel mesmo em concentracbes muito baixas, como de fato
ocorreu.

A este respeito, embora a eletrélise realizada a 5,0 mA/cm? tenha
produzido excelentes resultados os quais foram, inclusive, muito semelhantes
aos que foram obtidos pela aplicacdo das outras densidades de corrente,
algum odor residual ainda era perceptivel, mesmo apés 3 h de eletrdlise. Os
cromatogramas de CLAE registrados no final de todas as eletrélises (FIGURA
9a) mostram claramente uma reducao significativa dos picos do cromatograma
remanescentes apis o processo de coagulacao (ou antes da eletrélise), bem
como o desaparecimento da maioria dos outros picos. Por outro lado, 0s picos
restantes observados em ~13 min e ~25 min foram detectados apenas nas
eletrélises realizadas a 5,0 mA/cm? e 20 mA/cm?, respectivamente, 0 que
poderia ser uma indicacdo de que o efluente tratado ainda requer uma andlise
mais criteriosa.

A partir desta perspectiva, bioensaios de toxicidade com Artemia
salina realizados em todas as densidades de corrente (FIGURA 9b) mostrou
gue a densidade de corrente apresenta um papel importante nos perfis de
toxicidade caracteristicos do efluente tratado por eletrolise em diferentes

periodos de tempo.
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FIGURA 9. (a) Cromatogramas de CLAE e (b) ensaios de toxicidade
obtidos em diferentes densidades de corrente no inicio e o fim de 3 h de
eletrélises, realizadas a 5,0 mA/cm?, 10 mA/cm? e 20 mA/cm? por injecéo

direta de aliquotas nao diluidas.

Os testes de toxicidade realizados até o tempo de eletrélise de 90
min mostraram uma reducgdo significativa na porcentagem de mortalidade
Artemia salina (MA.s%) para todas as densidades de corrente investigadas.
Foram observadas reducdes mais elevadas de toxicidade no final de 90 min

para as eletrélises realizados a 10 mA/cm? e 20 mA/cm?. Nestas condicdes, a
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mortalidades de apenas ~13% foram alcancadas. Mais importante, 0s
aumentos em %Mas observados apos 90 min de degradacdo eletroquimica
poderiam ser atribuidas a formacdo de sub-produtos (tais como &acidos
carboxilicos), os quais tendem a ser toxicos para A. salina (TROVO et al.,
2013).

Portanto, pode concluir-se que a escolha de uma densidade de
corrente de 10 mA/cm? (e com tempo de 90 min de eletrdlise) é a mais
apropriada, tendo em vista ndo somente a diminuicdo da mortalidade de
Artemia salina, mas também porque esta condi¢cdo proporciona uma condicéo
energeticamente mais favoravel do que quando uma densidade de corrente de
20 mA/cm? é aplicada. Por exemplo, os valores correspondentes de CET para
densidades de corrente de 5,0 mA/cm?, de 10 mA/cm? e 20 mA/cm?, foram de
12,7 kWh/kgpgo, 27,2 KWh/kgpgo € 59,1 kWh/kgpgo, respectivamente.

Considerando-se o custo médio de energia elétrica no Brasil
(Agéncia Nacional de Energia Elétrica - ANEEL, 2015) e as melhores
condicées eletroquimicas experimentais relatadas aqui (i = 10 mA/cm? e t = 90
min), o custo estimado de energia (apenas do reator eletroquimico) necessario
para remover a carga organica do efluente aqui tratado ([DQO], = 225 mg/L)
pelo sistema proposto seria de apenas US$ 1,00/m°.

Apos a determinacdo das condi¢cdes 6Otimas de coagulacdo (12
mL/L) e eletroquimicas (10 mA/cm?), o odor do efluente bruto foi avaliado apés
a coagulacdo quimica e tratamentos eletroquimicos com base na identificacdo
de intermediarios volateis por cromatografia gasosa com deteccdo por
espectroscopia de massas. A FIGURA 10 mostra os resultados dessas

medidas.
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FIGURA 10. Cromatogramas de CG-EM para a identificagcdo de compostos
voléateis obtidos (a) do efluente bruto, (b) apds o processo de coagulagédo
guimica e (c) ao final de 180 min de eletrélise. A temperatura e tempo de

headspace foram de 60 °C e 60 min, respectivamente.

A FIGURA 10 mostra claramente o desaparecimento dos picos de
varias substéncias volateis como uma funcdo dos diferentes tipos de
tratamentos aplicados ao efluente bruto. Dado o forte odor do efluente bruto,
seria razoavel esperar encontrar inUmeros compostos volateis, tais como 0s
mostrados na FIGURA 10a. Embora o tratamento por coagulacdo quimica
tenha levado a uma diminuicdo significativa na quantidade e intensidade dos
picos identificados (FIGURA 10b), observa-se ainda que é bastante evidente
gque o odor residual perceptivel esteja diretamente relacionada com o0s
compostos volateis que foram encontrados nesta analise. Por outro lado, o
cromatograma do efluente tratado apds o processo de eletrélise adicional
(FIGURA 10c) indicou que a maior parte dos compostos volateis no efluente foi
degradada, deixando apenas alguns poucos tracos de substancias. Neste
caso, nenhum odor era perceptivel apés 180 min de eletrolise. E importante

mencionar que a auséncia de odor ja era perceptivel apés 60 min de eletrélise.
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Um total de 25 compostos diferentes volateis foi identificado no efluente bruto e
a TABELA 7 resume as substancias mais provaveis identificadas no efluente

bruto e depois de cada tratamento.

TABELA 7: Identificagdo dos principais compostos intermediarios
volateis presentes no efluente bruto, apdés a coagulacdo quimica e

tratamentos eletroquimicos.

Tempo de . o
. Compostos identificados
retencéao
(min) Efluente bruto  Apds coagulacao Apoés eletrélise
5.59 Xilenos Xilenos Pequenos tracos
6.30 Xilenos Xilenos Pequenos tracos
1-Etil-2-
8.12 _ _ _ Pequenos tragos
metilbenzeno 1-Etil-2-metilbenzeno
8.83 Fenol Fenol -
9.78 Mesitileno Mesitileno -
11.6 p-cimeno p-cimeno -
11.9 n-undecano - -
12.4 Benzaldeido - -
13.4 Naftaleno Naftaleno -

Todos os compostos volateis identificados e descritos na TABELA
7 sdo consistentes com a presenca de terebintina. Terebintina € um liquido
viscoso com um forte odor caracteristico, consistindo tipicamente de solventes
aromaticos tais como xilenos, naftalenos, benzenos e que foram identificados
no efluente bruto. Além disso, mesitileno, 1-etil-2-metilbenzeno e p-cimeno
(MIYAZAWA e MUTARA, 2000), que sdo solventes derivados do benzeno,
também foram identificados. A presenca de do hidrocarboneto alifatico,
identificado como o n-undecano, também tem sido relatado em terebintina,
embora apenas em pequenas quantidades (GERHOL et al., 1964). Fenol e
benzaldeido foram identificados como compostos volateis nesta andlise,
provavelmente resultante da formacédo de um subproduto de benzeno. Cabe

ressaltar que estes compostos sO puderam ser detectados como volateis



48

porque foram pré-concentrados sobre a fibra a 60 °C apés 60 min. Por
exemplo, a mesma analise realizada a temperatura ambiente ndo apresentou
picos de identificacdo. Os compostos volateis identificados apds eletrolise
aparecem como pequenos tracos e todas as areas de picos detectados foram
reduzidos em mais de 95%, o que tornaria qualquer odor imperceptivel, como
era realmente o caso. Os outros dois picos detectados no tempo de retencéo
de ~9 min e ~10 min foram identificados como compostos derivados de silicio,
gue sao tipicamente encontrados na coluna cromatografica.

Os resultados aqui apresentados mostram claramente que, se a
finalidade do tratamento proposto para o efluente de textura acrilica a base de
agua para descarte em corpos d’agua, a utlizacdo do tratamento por
coagulacdo quimica por si s6 ndo seria uma opcdo adequada. Neste caso, a
utilizacdo de um tratamento adicional, tal como a degradacéo eletroquimica
com um eletrodo de DDB, é necesséario para eliminar a matéria organica
residual e reduzir o odor e toxicidade a valores aceitaveis. Por fim, de acordo
com o0s parametros analisados que se apresentam dentro do limite de
qualidade estabelecido pela USEPA (2012) para reciclagem de agua nédo
potavel para uso urbano, o descarte deste efluente apdés o tratamento aqui
proposto pode ocorrer em corpos receptores classificados como sendo de agua
nao potavel.

Assim tem-se que o uso combinado de métodos de tratamento é
bastante viavel, visto que os resultados mostraram que o efluente ao final do
processo (FIGURA 11) atende as normas padrdes para disposi¢ao final sem
afetar de forma alguma o corpo receptor, além de que quando se compara seu
aspecto, antes e ao final dos métodos, observa-se significativa melhora quanto

a remocdao da cor e auséncia de odor.
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FIGURA 11 - Residuo da industria de tintas antes e apds o tratamento por

coagulacdo combinada a degradacéo eletroquimica.

Uma vez que o tratamento do efluente por coagulacdo quimica melhora
significativamente os parametros de turbidez, alcalinidade, dureza, DQO, TSC,
e particularmente de cor (DFZ), a viabilidade de reaproveitamento do efluente
tratado por este método combinado ou ndo com o processo de eletrolise (sob
condi¢cBes optimizadas) foi investigada. Para isso, 20 L do efluente tratado em
cada processo foram reutilizados no processo de fabricacdo de tinta e a
qualidade das tintas produzidas (classificadas como "Premium", Semi-brilho)
com estes efluentes tratados foram avaliadas de acordo com o controle de
qualidade adotado pela empresa (Referéncia) que as fabrica. Os resultados
desta dessa medida, os quais foram fornecidos pela empresa fabricante de

tintas, estdo resumidos na TABELA 8.

TABELA 8. Resultados obtidos sobre a qualidade das tintas acrilicas a
base de 4gua produzidas usando agua tratada a partir de processos de
coagulacdo quimica e eletrdlise. Os resultados referem-se as médias de

determinacéo de trés ensaios (n = 3).

Efluente tratado por

Parametros Coagulagéo Processo Referéncia
guimica Combinado
Brilho (60°, GU) 28,7 68,7 25-45
Viscosidade (KU) 90,5 94,5 90-100
pH 9,03 9,18 8,7-9,5

Densidade (g/cm?®) 1,05 1,00 1,00-1,10




50

O brilho da tinta consiste em um parametro de qualidade da tinta
0 qual baseia-se na interacdo da luz com as propriedades fisicas da superficie
recoberta. Embora o olho humano seja uma das melhores ferramentas para
avaliar diferencas de brilho, o controle por inspecéo visual é inadequado uma
vez que as condi¢cOes de avaliagdo ndo sao claramente definidas e, portanto,
pessoas podem ver e julgar de forma diferente. Nesse sentido, o brilho da tinta
€ determinado projetando-se um feixe de luz com intensidade e angulo fixos
sobre uma superficie e medindo a quantidade de luz refletida a um angulo
igual, mas em diregao oposta. Em outras palavras, o brilho da tinta consiste na
determinacdo do grau de reflexdo da superficie pintada em relacdo a padrdes
pré-estabelecidos em uma escala de unidades de brilho (UB). Neste caso, o
brilho das tintas produzidas com as aguas tratadas foi realizado com angulo de
inclinacdo da luz incidente de 60°, o qual € adequado para tintas com brilho
intermediario (ou semi-brilho).

A viscosidade da tinta € outro importante parametro de qualidade
o qual avalia a consisténcia de uma tinta a partir de medidas de sua
viscosidade de acordo com uma escala arbitrdria denominada unidades de
Krebs (KU — do inglés Krebs Unit). Este parametro resulta em um importante
papel na qualidade final de superficies pintadas, pois se a viscosidade da tinta
for muito alta, podem ocorrer defeitos no filme, tais como bolhas e textura
irregular. Por outro lado, se a viscosidade for muito baixa, a tinta pode escorrer,
tornando impossivel a obtencdo de uma espessura de filme uniforme. Valores
de viscosidade em torno de 100 KU sdo relatados para tintas com boa
consisténcia (McGuinan, 1972). Da mesma forma, os parametros fisico-
quimicos de densidade e pH da tinta sdo extremamente importantes no
controle de qualidade das tintas produzidas a base de agua. No caso da
densidade, como as matérias primas sdo manipuladas pelas suas massas e 0
produto final por volume, qualquer variagdo em seu valor pode ser um
indicativo de erros de composi¢ao. Ja o pH tem sua importancia justificada para
a prevencao de qualquer reagdo de neutralizagdo entre a tinta e a natureza
alcalina do reboco a qual pode provocar descascamento ou até o

descolamento da pelicula da tinta ou da massa de acabamento da parede.
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Assim, conforme pode ser observado na TABELA 8, os resultados
indicam que a qualidade das amostras de tinta produzidas com o efluente
tratado tanto pelo processo de coagulacdo quimica como pelo processo
combinado estava dentro dos padrdoes de qualidade adotados pela empresa
fabricante. Importante ainda ressaltar que as tintas produzidas foram lacradas
e, apbés cerca de seis meses de sua producdo elas foram abertas, e
permaneceram com aparéncia, pigmentacdo e odor inalterados (FIGURA 12),
bem como utilizou-se esta tinta na pintura de tijolos, os quais foram
devidamente preparados (reboco e massa corrida) para receber em seguida 5
demaos de tinta, conforme mostrado na FIGURA 12.

Coagulacao Meétodo |
| Combinado |

FIGURA 12: Tinta ap0s alguns meses fechada (a esquerda), e os tijolos
recobertos pela tinta produzida com agua ap0s os tratamentos e com a
tinta comercial. Todos os recobrimentos foram feitos com um total de 5

demaos de tinta.

Conforme pode-se verificar na Figura 12, a qualidade de
acabamento dos recobrimentos com as tintas produzidas nao apresentou
diferenca perceptivel por inspecdo visual, evidenciando, assim, que o0
tratamento apenas por coagulacdo quimica ja € suficiente para obter resultados
satisfatorios quando a proposta é o reuso da agua na producéo de tintas.

Segundo a empresa fabricante de tintas, € natural que alguns
poucos ajustes devam ser feitos para obtencao de tintas para comercializagao.
Por exemplo, o brilho da agua tratada pelo método combinado mostrou ser um
pouco maior do que O necessario para obtencdo de tintas semi-brilho e,
portanto, a formulacédo de tintas com esta qualidade de agua deve levar um
pouco mais ou um pouco menos de aditivos especificos para ter as

caracteristicas de uma tinta do tipo "Premium Semi-Brilho". Nesse sentido,
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claramente, os parametros avaliados para producédo de tintas dependem muito
das condicbes da agua que é utilizada. De qualquer forma, por se tratar de uma
agua reaproveitada de um processo de tratamento, os resultados iniciais foram
considerados extremamente promissores e mostraram-se ser de excelente

aplicabilidade.

4.1 CONSIDERACOES FINAIS

Quando o assunto em questdo é tratamento de efluentes por
coagulagéao, muito tem sido debatido sobre o0 uso de coagulantes naturais, e de
toda a problemética relacionada ao uso dos coagulantes quimicos. O projeto
inicial deste trabalho envolvia 0 uso de um coagulante natural, a Moringa
oleifera (MO), uma planta bastante adaptavel e tipica do cerrado. Seu
desenvolvimento ocorre em clima quente e semiarido tropicais em
temperaturas na faixa de 25-35 °C, suportando até 48 °C por periodos limitados
e que é tolerante a seca, preferindo solos arenosos bem drenados ou solos
com terra vegetal, além de se desenvolver em solos argilosos, mas ndo com
excesso de dgua. Seu crescimento é extremamente rapido, uma vez que ela
pode alcancar 4 m em um ano, podendo atingir alturas de 6-15 m (ARANTES,
2010; PRITCHARD et al., 2010).

A propriedade coagulante/floculante das sementes de moringa
deve-se a presenca de proteinas  catibnicas  hidrossoluveis.
NDABIGENDESERE, NARASIAH e TALBOT, 1995, por meio de dialise
demonstraram que a proteina responsavel pela purificacdo da dgua apresenta
peso molecular entre 12 e 14 kDa. Utilizando diversos tipos de solventes (agua,
éter, acetona cloroférmio, hexano e metanol) na extracdo do coagulante
(proteinas) comprovou-se que somente solugdo extraida a partir de agua
apresentou atividade coagulante (OKUDA et al., 1999, NDABIGENDESERE,
NARASIAH, 1998; ARANTES, 2010; PRITCHARD et al., 2010).

Na etapa inicial deste trabalho, verificou-se que a remocéo eficaz
dos soélidos em suspenséo presentes no efluente da industria de tinta pelo uso
da MO estava associada a presenca de cloreto de calcio no efluente. Neste
sentido, ensaios para otimizagdo da dosagem de MO em diferentes

concentracbes de cloreto de calcio foram realizados. Entretanto, quando se
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prosseguiu com o0s estudos e repetiu-se 0 ensaio de coagulacado na condicdo
otimizada, os resultados n&o se reproduziram.

Como os experimentos foram realizados em épocas diferentes do
ano, o primeiro em periodo de seca, e o ultimo em periodos chuvosos,
suspeitou-se que a umidade da semente poderia ser um parametro a ser
investigado quanto as propriedades coagulantes das sementes de MO. Neste
sentido, e considerando-se que o problema de reprodutibilidade dos resultados
poderia resultar em prejuizos enormes quanto a qualidade do processo de
tratamento proposto nesta dissertacdo, optou-se em prosseguir o trabalho
adotando-se o0 coagulante quimico, o sulfato de aluminio. Felizmente, os
resultados apresentados nesta dissertacdo mostraram que o uso do coagulante
quimico ndo representou nenhum problema ambiental, considerando que a
concentracédo residual de aluminio ao final do tratamento esteve bem inferior a
concentracdo relacionada aos possiveis potenciais riscos a salde humana,
evidenciando assim a eficiéncia do método proposto.

Entretanto, a ideia do uso da MO como coagulante nao foi
descartada. Nos ultimos meses, alguns testes em diferentes condicbes de
secagem da semente de MO, antes do preparo de seu extrato, mostraram-se
bastante promissores, 0 que nos remete a situacao inicial deste trabalho a qual
vislumbrava-se o0 uso de coagulantes naturais para a resolucdo de um sério
problema ambiental que envolve ndao somente o descarte de residuos toxicos
ao meio ambiente como também ao excessivo consumo de agua de industria
téxteis em épocas de escassez de agua. Desta forma, todo o trabalho aqui
desenvolvido, embora ndo originalmente pensado ser executado como foi,
podera servir como um importante subsidio para a continuidade desta linha de
pesquisa envolvendo, sobretudo, a viabilidade no reuso de agua de processo

na fabricacao de tintas ou de quaisquer outros produtos, quando aplicavel.
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5 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho levaram a concluir que o
tratamento do efluente de textura acrilica (efluente bruto) por coagulacéo
quimica (sulfato de aluminio), na dosagem de 12 mL/L, por si s6 ou em
combinacdo com métodos eletroquimicos (eletrodo DDB), a 10 mA/cm? durante
90 min, resultou em efluente com qualidade adequada para reutilizacdo e/ou
descarte em corpos d'agua.

Embora a técnica de coagulacdo quimica, aplicada de forma
isolada, ndo atendesse a todos os critérios para descarte, a proposta de
reutilizacdo do efluente tratado na producao de tintas a base de 4gua mostrou-
se viavel. Isto é muito importante, porque permite que 0 uso excessivo de agua
na producéo industrial seja eliminado/minimizado.

Da mesma forma, a utilizacdo da técnica de coagulacdo quimica
combinada com a degradacéo eletroquimica utilizando o eletrodo de DDB para
o tratamento de efluente de industria de tinta mostrou-se bastante satisfatoria
guando o interesse é tanto o descarte do efluente tratado em corpos de agua
(dgua ndo potavel) como sua reutilizacdo na producdo de tintas. Neste
tratamento o que poderia parecer um problema de alto consumo de energia,
mostrou-se bastante viavel em funcéo da escolha de um valor de densidade de
corrente no qual obtém-se um processo majoritariamente controlado por
transporte de massa em regime de fluxo. Por outro lado, os problemas
associados com o lodo produzido no processo de coagulacdo quimica devem
ser levados em consideracdo. Boas praticas de gestao de lodos residuais, tais
como a reciclagem e reutilizagdo (DASSANAYAKE et al., 2015) também séo
medidas necessarias e que representam desafios adicionais no processo de
tratamento de efluentes complexos, tais como os de industria téxtil.

Portanto, em geral, os resultados descritos nesta dissertacao
representam uma das possiveis contribuicbes para resolver um problema
ambiental, que é o de preservar 0 recurso natural mais importante para a
sobrevivéncia de todos os seres vivos na Terra, ou seja, a agua. A este
respeito, a proposta de reutilizacdo de aguas residuais tratadas parece ser o
caminho mais adequado a ser seguido na investigagao sobre gestdo ambiental

relacionada ao uso de agua na industria.
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