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RESUMO

Neste trabalho foi investigado o tratamento de um residuo real de industria de
tintas utilizando um coagulante quimico natural a base de agua extraido de
sementes de Moringa oleifera (MO) associado com sais de Ca*" (nitrato ou
cloreto) com a finalidade de potencializar seu efeito coagulante. Este método
de tratamento foi combinado com a técnica eletroquimica a partir do uso de um
eletrodo de diamante dopado com boro em reator de fluxo. A finalidade
principal dos tratamentos investigados foi a de avaliar a possibilidade de
reutilizacdo da 4gua tratada na producdo de uma nova tinta. O tratamento do
residuo foi avaliado em termos de turbidez, DFZ (cor), teor de sdlidos totais,
demanda quimica de oxigénio (DQO), biotoxicidade e testes microbioldgicos.
As melhores condi¢cdes para coagulacdo foram obtidas em pH 6,5 e com
dosagem do coagulante (50 g/L de MO) de 80 mL para cada 1,0 L de residuo
(80 mL/L). A concentracdo otimizada de Ca®* incorporada ao coagulante foi de
0,125 mol/L. A possibilidade do tratamento, evidenciada a partir da reutilizacao
da agua tratada para a producdo de uma nova tinta (feita pela empresa
fornecedora do residuo), mostrou-se de qualidade compativel com a agua
utilizada pela empresa (dgua da torneira) apenas quando o tratamento foi
realizado utilizando extrato aquoso de MO em associacdo com sal de
Ca(NOg3),. Para o tratamento eletroquimico empregou-se a densidade de
corrente limite de (35 mA/cm?) e um tempo de eletrélise de 90 min. Ensaios de
biotoxicidade (Artemia Salina) mostraram que a mortalidade dos
microcrustaceos foi reduzida de 100% (efluente bruto) para apenas 11% e que
85% da carga organica do efluente foi eliminada ao final do processo de
eletrélise. Além disso, testes microbiol6gicos mostraram que a quantidade de
mesofilos diminuiu em mais de seis ordens de grandeza e nenhuma colbnia de

coliformes termotolerantes foi formada.

Palavras chave: Moringa oleifera, Reuso de agua, Coagulante natural,

Tratamento Eletroquimico, Eletrodo de Diamante, Qualidade de agua.
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ABSTRACT

Treatment of a real paint industry wastewater using a natural chemical
coagulant based on Moringa oleifera (MO) seeds associated with Ca®" salts
(nitrate or chloride) in order to potentiate its coagulating effect. This method of
treatment was combined with the electrochemical technique from the use of a
boron doped diamond electrode in a flow reactor. The main purpose of the
treatments investigated was to evaluate the possibility of reuse of treated water
in the production of a new paint. The treatment of the residue was evaluated by
its turbidity, DFZ (color), total solids content, chemical oxygen demand (COD),
biotoxicity and microbiological tests. The optimum conditions for coagulation
were obtained at pH 6.5 and with coagulant dosage (50 g/L of MO) of 80 mL for
each 1.0 L of residue (80 mL/L). The optimum concentration of Ca*
incorporated into the coagulant was 0.125 mol/L. The viability of the treatment,
evidenced by the reuse of the treated water for the production of a new paint
(made by the company supplying the waste), showed compatible quality with
the water used by the company (tap water) only when the treatment was carried
out using MO aqueous extract in association with Ca(NO3), salt. For the
electrochemical treatment, the limit current density of (35 mA/cm?) and an
electrolysis time of 90 min were used. Bio-toxicity assays (A. Salina) showed
that the mortality of micro crustaceans was reduced from 100% (raw effluent) to
only 11% and that 85% of the effluent organic load was eliminated at the end of
the electrolysis process. In addition, microbiological assays showed that the
amount of mesophiles decreased by more than six orders of magnitude and no

thermotolerant coliform colony was formed.

Key words: Moringa oleifera, Water reuse, Natural coagulant, Electrochemical
treatment, Diamond electrode, Water quality.
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1. INTRODUCAO

Os recursos hidricos nas ultimas décadas tém despertado a atencao da
comunidade mundial, devido ao comprometimento tanto com a quantidade da
agua que com o passar do tempo vem diminuindo devido ao crescimento
populacional e a contaminagéo dos corpos d’aguas, como com a qualidade de
agua. Assim, mais de um terco do planeta vem se encontrando em uma
situacdo de escassez quantitativa e qualitativa de agua, tornando necessaria a
implementacdo de acdes visando a maxima preservacdo do meio ambiente
(BRITO, 1999; ALl et al., 2011).

O Brasil é considerado um dos paises que mais dispde de agua doce no
mundo. Entretanto, os problemas de escassez da agua vém tornando-se
presente em todas as regides do pais, principalmente em periodos de
estiagem. De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), existe um
cenario preocupante de escassez de agua na maioria dos estados brasileiros.
Dependendo da regido, os problemas envolvidos incluem o excesso do uso da
agua para irrigacdo, alto consumo e grande carga de esgoto, crescimento
populacional e industrial e a seca causada pela falta da chuva.

O Centro-Oeste é um dos principais centros dispersores de agua no
territério brasileiro e possui o0 cerrado como vegetacdo predominante. No
sentido de evitar a falta de &gua para o abastecimento do municipio de
Cataldo-GO, no ano de 2016 a Superintendéncia Municipal de Agua e Esgotos
(SAE) do municipio propds um rodizio de agua em funcdo do baixo nivel de
agua que o ribeirdo que abastece a cidade se encontrava. Dessa forma na
tentativa de melhorar a qualidade da &gua, os 6rgdos fiscalizadores
estabelecem normas e Leis Ambientais mais restritivas, principalmente para os
despejos de efluentes industriais. A industria, por exemplo, gasta uma enorme
qguantidade de agua a qual ndo retorna para a populacdo com qualidade de
potabilidade e sim contaminada pelos seus despejos.

As industrias de tintas, téxteis, de papel e plastico utilizam pigmentos ou
corantes para tingir seus produtos. Devido a esse processo, um volume
substancial de agua € gasto, € gerando-se uma quantidade de agua residual
bastante colorida. Ainda que a presenca desses despejos industriais seja

pequena, a quantidade de cor é altamente visivel e indesejavel (CRINI, 2005).



A industria téxtil € uma das maiores consumidoras de agua do planeta.
Para se ter uma ideia, este setor industrial gasta em torno de 120 L a 180 L por
cada metro quadrado de tecido processado. Além disso, os efluentes contendo
pigmentos possuem uma composicdo complexa, pois as tintas e corantes que
estdo presentes sdo hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, provenientes dos
solventes e corantes organicos. Além disso, também podem possuir ions de
metais pesados de pigmentos inorganicos, quais podem permanecer nos
efluentes industriais além de apresentar caracteristicas com toxicidade alta
para o recurso hidrico (KULZER & RODRIGUES, 2016).

Durante os Ultimos anos, as tintas a base de solvente vém sendo
substituidas por tintas a base aquosa, devido a preocupacdo em reduzir a
guantidade de emissdes de compostos organicos volateis. Essas tintas
possuem nanoparticulas acrilicas ou estireno-acrilicas, ou seja, contém
pigmentos e outros aditivos e uma pequena quantidade de solvente para ajudar
em sua viscosidade (GIOVANETI, 2012). A problematica maior dessa classe de
residuo industrial reside no fato de que, esses materiais descarregados
juntamente com o esgoto doméstico em estacdes de tratamento de agua. No
entanto, os métodos convencionais para o tratamento desse tipo de efluente de
tintas e também para industria téxtil, tais como o método de tratamento
bioldgico, sdo geralmente ineficazes para a degradacdo das nanoparticulas e
nao influenciam significativamente a remocao de carbono e de compostos com
nitrogénio (NOBRE, 2012).

Existem varios métodos propondo um tratamento para esses efluentes,
tais como a, nanofiltracdo (DASGUPTA et al., 2015; HASSANZADEH et al.,
2017), processos oxidativos avancados (CHAVACO et al, 2017;
EBRAHIEM et al., 2017; GILPAVAS et al., 2017; RODRIGUES et al., 2014),
métodos eletroquimicos (KORBAHTI et al., 2007; KORBAHTI & TANYOLAC,
2009; LABIADH et al, 2016; DA SILVA et al, 2016),
coagulacéo/eletrocoagulacdo (AOUDJ et al., 2010; AKYOL, 2012; NAJE et
al., 2016; MOUNTASSIR et al.,, 2015; MENKITI & EJIMOFOR, 2016;
ABOULHASSAN et al., 2006; DA SILVA et al., 2016).

DASGUPTA et al. (2015), realizaram um estudo onde foi investigado um

tratamento por coagulagéo juntamente com a nanofiltracdo para a remocgéao de



espécies toxicas de Cr(VI) em influentes industriais, utilizando um pré-
tratamento por coagulacdo com hexadecahidrato de sulfato de aluminio. Na
etapa de nanofiltracdo utilizaram-se duas membranas (NF1 e NF3), as quais
demonstram bons resultados com relacdo a diminuicdo dos valores de
Demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO),
teor de solidos dissolvidos (TDS) e solidos totais (TS).

HASSANZADEH et al. (2017) utilizaram um coagulante quimico (FeSO,4
pH - 6), juntamente com o processo de nanofiltracdo quimicamente assistida
(NF), usando um filtro comercial nanofilico de poliamida (TFC) para reduzir os
valores de DQO e turbidez de um efluente real téxtil. Os resultados mostraram
melhores condi¢des para o processo utilizando um pré-tratamento (coagulagéo)
em pH — 8, e concentracdo de FeSO, — de 600 mg/L. Para o processo de (NF),
a remocéao de DQO reduziu cerca de 90%, mostrando assim que nas condi¢des
otimizadas obteve-se eficiéncia para o tratamento desse residuo.

Os processos oxidativos avangados vém sendo bastante estudados para
o tratamento de residuos industriais com um alto poder recalcitrante. Por
exemplo, CHAVACO, ARCOS e PRATO-GARCIA (2017) avaliaram os
processos Fenton e Foto-Fenton como uma alternativa para tratar aguas
residuais para degradacdo de corantes. Para o processo Fenton (com 15% de
H,O,) as reducdes da DQO e carbono organico total (COT), foram de 37% e
16% respectivamente. Utilizando-se o processo foto-Fenton por radiacéo solar
o resultado mostrou descoloracao de 97%.

EBRAHIEM et al. 2017 avaliaram a aplicacdo da técnica de processos
oxidativos avancados utilizando reacédo de Fenton para remocédo de compostos
organicos presentes nas aguas residuais. Sob condicbes otimizadas para a
reacdo de Fenton, uma remocédo de DQO de 95% foi atingida em 40 min de
reacao.

GILPAVAS et al. 2017 realizaram um estudo de tratamento para aguas
residuais utilizando a técnica quimica (coagulacdo-floculagédo), em conjugacéo
com processos oxidativos avancados (Fenton e foto-Fenton). Na etapa de

coagulacdo foi utilizado o Aly(SO4)3 como coagulante o qual remove



cerca de 98% de turbidez e 48% da DQO. A combinac&o das técnicas permitiu
a remocdao de até 87% de DQO em 90 min.

RODRIGUES et al. (2014) estudaram as remocdes de cor e matéria
organica de aguas residuais de tingimento de acrilico, algodao e poliéster por
meio da oxidac&o biologica em um reator de lote sequencial e por integracao
da reacdo de Foto-Fenton. Ao final do processo a remoc¢ao de matéria organica
(DQO) foi de 95%, e a da cor quase completa (>99%).

Os métodos eletroquimicos tém sido apontados como uma alternativa
viavel para o tratamento de residuos de tintas a base de agua. KORBAHTI et
al. (2007) utilizando eletrodos de carbono encontraram que para a degradacéo
de um residuo industrial de tinta os valores de DQO, cor e turbidez puderam
ser reduzidos em 65%, 98% e 96%, respectivamente.

KORBAHTI & TANYOLAC (2009) investigaram a degradacdo de uma
tinta comercial diluida com 4gua em um reator tubular continuo construido a
partir de um tubo de ago inoxidavel com um anodo de carbono cilindrico a
remocdo de DQO, cor e turbidez foram de 44,3, 86,2 e 87,1%,
respectivamente, apos 6 h de reacdo a um pH de 7,33.

LABIADH et al. (2016) investigaram as propriedades eletrocataliticas dos
anodos de oxido terciario (Ti/Ru/SnO, — DSA), diéxidos de chumbo (PbO,) e o
diamante dopado com boro (DDB), para a degradacdo do corante Methyl
Orange. Os resultados mostraram que a carga organica da solucao foi reduzida
em 60, 79 e 96%, para os anodos de DSA®, PbO, e DDB, respectivamente.
Assim, a utilizagédo dos eletrodos de DDB e PbO, pode ser considerada mais
adequada para a degradacdo de residuos de substancias com um alto poder
recalcitrante.

O processo de eletrocoagulacdo tem sido considerado um método
eficiente para o tratamento de efluentes industriais principalmente de industrias
téxteis. Neste processo, 0 agente coagulante é formado a partir da oxidacao de
eletrodos (geralmente Fe ou Al) fazendo com as espécies metdlicas oxidadas
difundam para o seio da solucdo, onde sdo entdo formadas as espécies
responsaveis pelo processo de coagulacdo. Por exemplo, AOUDJ et al. (2010)
aplicaram a eletrocoagulacdo para remocao da cor em solugdo com corante

Direct Red 81, avaliando o tempo de eletrélise, densidade de corrente, pH



inicial e distancia entre eletrodos. Sob condicbes otimizadas, a remoc¢ao de cor
foi de 98%.

AKYOL (2012) investigou o tratamento de 4guas residuais de fabricacao
de tintas por meio da eletrocoagulacdo, utilizando eletrodo (Al ou Fe). A
remocao de DQO e COT foram de 93 e 88% para o Fe e 94 e 89% para o Al
nas condicdes otimizadas de 35 A/m? 15 min e pH 6,95. O desempenho
utilizando o eletrodo de Al foi melhor do que o eletrodo de Fe em termos de
eficiéncia de remocao e custo operacional.

NAJE et al. (2016) investigaram o tratamento de aguas residuais de
industrias téxteis em um reator de eletrocoagulacdo avaliando os parametros
operacionais de velocidade de rotagcdo, densidade de corrente, tempo de
operacdo, pH, temperatura e distancia entre os eletrodos, na eficiéncia de
remocao dos poluentes. Sob condi¢cdes otimizadas, a eficiéncia de remocédo da
DQO, DBO e TSS, turbidez e cor foram 97, 95, 98, 96 e 98%, respectivamente,
em 10 min. Além disso, o fenol presente no residuo foi praticamente removido
(99,99%).

MOUNTASSIR et al. (2015) realizaram um estudo para o pré-tratamento
de efluentes sintéticos (assim chamado pelos autores) com uma célula de
eletrocoagulagdo com eletrodo de aluminio acoplada a técnica de adsorcéo
usando particulas de argila. Os resultados mostraram que a técnica acoplada
resultou em uma remocao de cor e DQO de 98,5, 52,6%, respectivamente a
uma densidade de corrente 47 A/m?, em um tempo de 6 min.

A coagulagdo também € bastante utilizada para o tratamento de
efluentes de tintas. MENKITI & EJIMOFOR (2016) estudaram o processo de
coagulacédo utilizando o extrato de casca de Azatinoidea como um pré-
tratamento com o objetivo de remover as particulas que estdo suspensas. Os
resultados indicaram que a reducado de soélidos suspenso foi de até 99% em pH
4, a uma dosagem de coagulante de 4 g/L, tempo de 30 min e temperatura de
45 °C. O processo mostrou que os efluentes de tinta podem ser submetidos a
esse tratamento a partir do uso de um coagulante de origem natural como
etapa de pré-tratamento.

ABOULHASSAN et al. (2006) investigaram o processo de coagulacéo
quimica com o cloreto de ferro seguido da adicdo posterior de diversos

floculantes para avaliar a eficiéncia do processo na remocdo de compostos



organicos bem como da cor de residuos de industria de tintas. De acordo com
o estudo, a adicdo sequencial do cloreto de ferro com o Polysep 3000
(floculante catidnico) e Praestol 2515 (floculante anidnico) configura-se como a
combinagcdo mais adequada para o tratamento das aguas residuais da industria
de tintas. A adicdo sequencial dos aditivos aumentou a remocao de poluentes,
resultando na remocéo de 91% de DQO e de 99% da cor.

De acordo com os trabalhos descritos, muitos deles exploram e
investigam meétodos para o tratamento de efluentes, porém poucos estudam
técnicas para o tratamento de residuo de industria de tintas. Além disso, ainda
gue os trabalhos investigados melhorem a qualidade final do efluente, ao final
do processo, na maioria dos casos, eles ndo se encontram em condi¢cbes de
atender as normas para o descarte. Outro fato importante a ser mencionado &
a falta de abordagem sobre propostas para reutilizacdo da agua residual
tratada. Do ponto de vista ambiental, o reuso da agua residual de industria de
tinta apds tratada, por exemplo, na fabricacdo de uma nova tinta, reduz nao
somente o0 impacto ambiental causado por seu descarte inadequado, mas
também os custos de producéo.

Importante ressaltar também a auséncia de propostas quanto a
combinacdo de diferentes técnicas de tratamento com a finalidade de melhorar
ainda mais a qualidade do efluente ao final dos processos, dada a natureza
complexa dos residuos industriais reais.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa (DA SILVA et al., 2016)
investigou o tratamento de 4guas residuais de industria de tinta utilizando-se
processo de coagulacdo quimica (Alx(SO,4)3) combinado como uma etapa de
tratamento ao processo eletroquimico (eletrodo DDB). Sob condicbes
otimizadas para ambos o0s processos (coagulacdo e eletroquimico) toda a
carga organica foi mineralizada e os valores de alcalinidade, dureza e turbidez
apresentaram-se dentro do limite de qualidade da &gua para a utilizacao
urbana. Além disso, o odor foi totalmente eliminado e a toxicidade reduziu de
100% de mortalidade da A. Salina para apenas 15%. Ainda no referido
trabalho, a proposta de reutilizar o efluente na producdo de uma nova tinta
também foi investigada ap0s a etapa de coagulacdo quimica e apos 0s
processos combinados). Foi verificado que a tinta produzida com a agua

residual apos o tratamento de coagulacdo apresenta-se com qualidade igual a



de uma tinta produzida pela agua de abastecimento da empresa (dgua de
torneira), mesmo apos passar alguns meses fechada, ndo apresentando assim

nenhum sinal de biodeterioracao.

1.1. Indastria de producéo de tintas

A tinta possui uma composi¢do liqguida com viscosidade, pigmentos
dispersos no liquido, formando assim, uma pelicula fina e aderente no
substrato, com a finalidade de proteger e embelezar as superficies. As tintas
sao produtos fundamentais para a pintura de diversos itens e também voltadas
para a construgao civil. Sua producéo, no Brasil supera a marca de um bilh&o
de litros de tintas anualmente (ABRAFATI, 2016). Estima-se que cerca de 400
indUstrias operam atualmente no pais, e dentre elas, apenas os dez maiores
fabricantes respondem por 75% do total de vendas (YAMANAKA et al., 2006;
ABRAFATI, 2016).

No mercado existe uma grande variedade de tipos de tintas as quais sao
classificadas de acordo com a qualidade de pigmentos, resinas e formulacdes.
O avanco tecnoldgico possibilitou a fabricacdo de produtos inovadores a partir
de técnicas especiais capazes de aprimorar a qualidade das tintas em
parametros tais como a reducdo da absorcdo de agua, melhora em aspectos
de higiene, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao crescimento de fungos,
conforto térmico (CUNHA, 2011).

De acordo com a Associacdo Brasileira dos Fabricantes de Tintas
(ABRAFATI, 2016), o Brasil € um dos seis maiores mercados mundiais no setor
de tintas, com empresas nacionais detentoras de alta tecnologia com um
faturamento liquido no ano de 2016 de R$11,835 bilhdes. Neste ano (2016), o
volume produzido chegou a 1,506 bilhdo de litros, e as exportacbes e
importacdes renderam US$ 133 milhdes (excluindo tintas graficas). Dessa
forma, o setor industrial de fabricacdo de tintas destaca-se pela grande
producdo do produto e, por esse motivo, também é responsavel pela geracao
de grandes volumes dessa classe de efluentes.

Produzir toda essa variedade de produtos pode gerar grandes impactos
ambientais, devido ao fato das matérias primas terem propriedades toxicas e

corrosivas. Além disso, essas aguas residuais de tintas apresentam elevada



toxicidade, turbidez, cor e odor forte. Nesse sentido, dada sua composicéo
bastante complexa, os métodos convencionais de tratamento, de um modo
geral, ndo tem demonstrado serem efetivos para obtencdo de qualidade de
agua para descarte compativel com a legislacéo brasileira. O desafio, portanto,
reside no fato de desenvolver um método de tratamento (ou um conjunto de
métodos) que seja eficiente e ao mesmo tempo viavel, visando ndo somente a
qualidade necessaria para o descarte da agua tratada, mas, principalmente,
uma proposta para seu reuso dada a realidade de escassez de agua atual. A
seguir, sdo descritas duas técnicas importantes e que tém satisfeito os pré-
requisitos descritos anteriormente, a saber, coagulacdo quimica e processos

eletroliticos.

1.2. Coagulacao quimica

A coagulacdo € um processo que acontece por meio de acdes fisicas e
quimicas, entre o coagulante com a agua e suas impurezas formandos
particulas coloidais e suspensas por um mecanismo geral que envolve (i)
formacdo de espécies hidrolisadas entre o agente coagulante e a agua com
suas impurezas, (i) formacdo de particulas coloidais e suspensas
desestabilizadas e dispersas e (iii) agregacdo dessas particulas formando os
flocos (DOS SANTOS et al., 2007).

De acordo com LIBANIO (2010), DI BERNARDO & DANTAS (2006), a
coagulacao é dependente do pH do meio, sendo resultante de dois fenébmenos.
O primeiro, a acao quimica, que consiste nas rea¢des do coagulante com agua
e na formacéo de espécies hidrolisadas com carga positiva. O segundo a acdo
fisica, consiste no transporte das espécies hidrolisadas em contato com as
impurezas presentes na agua. Este processo € muito rapido, e pode variar
desde décimos de segundo a cerca de 100 segundos, dependendo das demais
caracteristicas que influenciam no tratamento: pH, temperatura, condutividade
elétrica, concentracdo de impurezas.

Na estacdo de tratamento de aguas acontece durante a etapa de
mistura rapida. Na etapa de coagulacdo espera-se remover especialmente a
turbidez, matéria organica coloidal, substancias toxicas de origem organica e

inorganica, dentre outros. O processo de coagulacdo pode ocorrer segundo
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quatro mecanismos diferentes: compressdo da dupla camada, adsorcéo-
desestabilizacdo, varredura e formacdo de pontes (LIBANIO 2010; DI
BERNARDO & DANTAS, 2006). Na compressdo da dupla camada: ocorre o
aumento da forca ibnica, onde o sistema coloidal € desestabilizado pela adicédo
de ions de carga contraria a das particulas coloidais. No mecanismo de
adsorcao-desestabilizacdo, também conhecido adsor¢cdo e neutralizacdo de
carga, ocorre a desestabilizacdo de uma dispersdo coloidal resultante da
interacdo entre coagulante-coldide, coagulante-solvente e colbide solvente. No
mecanismo por varredura ha a formacdo de um floco de maior peso o que leva
a uma sedimentacdo mais efetiva. No mecanismo por formagdo de pontes
quimicas utilizam-se polimeros de grandes cadeias moleculares, que servem
de ponte entre a superficie e suas particulas.

Independente do mecanismo de coagulacéo, as condi¢cdes quimicas séo
essenciais para que o processo ocorra. A otimizagcdo de parametros tais como
dosagem do coagulante, e pH bem como a escolha do coagulante adequado
sdo fundamentais para obtencdo de reducdo de turbidez e cor. (SANTOS,
2004).

Os agentes coagulantes podem ser de origem quimica, como o sulfato
de aluminio ou o cloreto férrico, ou de origem natural, como a Moringa oleifera,
quitosana e tanino. A principal vantagem em se utilizar coagulante de origem
natural em comparacéo a coagulantes quimicos se da pela menor ou nenhuma
toxicidade do material. Por exemplo, coagulantes quimicos a base de aluminio
tém sido relacionados com a doenca de mal de Alzheimer em concentracdes
superiores a 200 ug/L (FERRARI et al., 2016; BHATTI et al., 2009).

HAMEED et al. (2016) estudaram a composi¢ao quimica no processo de
coagulacéo utilizando o tanino como coagulante natural. Esse coagulante de
origem natural mostrou uma eficiéncia na remocdo de turbidez de éaguas
residuais poluidas de 90%, bem como da DBO e DQO (ambas 60%). Segundo
0s autores, 0 coagulante natural empregado apresentou desempenho similar
ao de um coagulante quimico.

STROHER et al. (2013) investigaram o tratamento de efluente de
industria téxtil e avaliaram o desempenho de coagulantes naturais tanino e

moringa. Parametros tais como cor, turbidez e DQO foram avaliados. A
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utilizacdo do coagulante tanino, sob condicdo otimizada, resultou na remocao
de cor, turbidez e DQO de 95,2, 98,4 e 60,5%, respectivamente. Os resultados
obtidos pelo uso da moringa mostraram reducgdes de cor e turbidez de 73,5e
78,6%, respectivamente. Além disso, um aumento de 12,4% na carga organica
do efluente foi detectado, em funcéo da presenca da semente de moringa.
MIKOLA & TANSKANEN (2017) investigaram a eficiéncia da coagulacao
no tratamento de efluentes altamente contaminados por efluentes industriais,
utilizando formiato de aluminio, cloreto de polialuminio e sulfato de aluminio
utilizando trés métodos de sedimentacéao, filtracdo e centrifugacdo. Melhores
resultados foram observados para o formiato de aluminio o qual foi tdo eficaz
quanto os coagulantes quimicos comerciais, além de apresentar vantagens por

ser menos prejudicial por possuir um anion biodegradavel.

1.3. Moringa oleifera

A Moringa oleifera (MO), Figura 1, é originaria do nordeste indiano e
estd amplamente distribuida em regides predominantemente secas. Ela faz
parte da familia Moringaceae e é uma espécie perene, ou seja, que vive
durante muitos anos. No Brasil pode ser encontrada em lugares de climas
secos e comecou a ficar conhecida desde o inicio do século passado,

tornando-se, assim, uma planta tradicional (PRITCHARD et al., 2010;
ARANTES, 2010).
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Figura 1. Moringa oleifera: (a) arvore, (b) fruto e (c) semente (PRITCHARD et
al., 2010).
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A semente da MO apresenta importante papel na acdo coagulante para
a reducdo de turbidez e microrganismos das aguas residuais. Sua atividade
coagulante tem sido atribuida a presenca de proteinas diméricas catiénicas de
moléculas com um peso de aproximadamente 13 kDa, com o ponto isoelétrico
entre 10 e 11 (NDABIGENGESERE & NARASIAH, 1998).

A extracdo das proteinas da MO pode ser realizada a partir de diversos
tipos de solventes tais como agua, éter, acetona, cloroférmio, hexano e
metanol. Entretanto, a extracdo pela agua é a que vem apresentando melhor
eficiéncia (OKUDA et al., 1999, NDABIGENGESERE et al., 1995; ARANTES,
2010; PRITCHARD et al., 2010).

Por ser um coagulante natural, a utilizagdo do MO apresenta-se mais
vantajosa em relacdo aos sais de aluminio ou férricos, comumente usados em
processos de coagulacdo quimica. NDABIGENGESERE & NARASIAH (1998)
investigaram a carga organica residual deixada por substancias organicas
presentes na semente de MO tais como proteinas, carboidratos e lipideos. Os
autores apontam que ao final do processo, caso a carga organica seja elevada,
o tratamento pode ser inviabilizado para o tratamento de grandes volumes. Por
outro lado, se a carga organica residual ndo for elevada o processo torna-se
possivel uma vez que o extrato da semente é considerado biodegradavel
(NDABIGENGESERE & NARASIAH, 1998; ARANTES, 2010; PRITCHARD et
al., 2010).

A atividade coagulante da MO pode ser potencializada pelo aumento da
forca idnica da solucdo no preparo do seu extrato. Essa melhoria na eficiéncia
de extracdo é atribuida a um mecanismo conhecido como salting-out. Neste
mecanismo, o0 aumento da forca ibnica favorece a solubilidade dos
componentes ativos que a semente possui e, consequentemente, a atividade
coagulante do extrato € aumentada (NDABIGENGESERE & NARASIAH, 1998;
OKUDA et al., 2001).

CAMACHO et al. (2017) estudaram a eficiéncia da semente triturada de
MO extraida com etanol e com o sal de NaCl para o tratamento de agua para
remocao de cianobactérias. As remocdes de turbidez foram de 85% para aguas
de alta turbidez (30 - 60 NTU) com 50 g/L de MO para todos os métodos de

extracdo. Para as aguas de baixa turbidez (5 — 10 NTU) a remocao de turbidez
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foi de aproximadamente 60%. Além desses resultados, a MO extraida com
NaCl demonstrou capacidade para remover cerca de 50% da matéria organica
presente na agua.

PRASAD (2009) investigou a utilizacdo da MO para remocéo de cor de
residuo de agua de lavanderia, avaliando o efeito da dosagem, pH e a
concentracéo de sais. Sob condi¢des otimizadas, a redugao da cor atingiu 56%
e 67% utilizando sais de NaCl e KCI, respectivamente.

LO MONACO et al. (2010) investigaram a eficiéncia do extrato aquoso
de sementes de MO como agente coagulante, para a remocao de turbidez e
coliformes de esgotos doméstico, de suinocultura e na &agua para o
abastecimento publico. Para a agua de abastecimento publico, a concentracéo
do extrato de moringa foi de 0,4 g/L e apresentou uma remocao de turbidez de
98%. Para o0 esgoto doméstico a remocao foi de 35,3% para uma concentracao
de 0,04 g/L do extrato de MO. Para este residuo a remocao de coliformes totais
e termotolerantes foram de 95,6 e 94,3%, respectivamente. No caso da agua
de suinocultura, remocdes de coliformes totais e termotolerantes foram de 96,5
e 94,8% respectivamente, para uma concentracdo de 0,8 g/L de extrato de MO.

CARVALHO et al. (2016) investigaram a eficiéncia de dois extratos
salinos de MO para a remocao de Microcystis aeruginosa. As amostras foram
geradas e enriquecidas com acido humico e M. aeruginosa para se obter uma
turbidez de 25 UNT. Os extratos salinos eram compostos por NaCl ou CaCl,
com as dosagens variando de 25 a 200 mg/L. A utilizacao do cloreto de calcio a
uma concentracdo de 50 mg/L com a MO demonstrou maior eficiéncia para a
remocao de bactérias (78,9%). A comparacdo com outras solucdes salinas
mostrou que a utilizacdo do sal de célcio apresentou melhores resultados por

este possuir dupla valéncia e permitir a formacéo de estruturas de rede.

1.4. Tratamento Eletroquimico

A técnica eletroquimica configura-se como uma ferramenta bastante
poderosa para a realizacdo de tratamento de efluentes, sejam eles organicos
ou inorganicos. Esta técnica possui capacidade para oxidar compostos

organicos e estad baseada na formacédo de espécies altamente oxidantes, as
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quais sdo geradas a partir da oxidacdo do solvente (FREIRE et al., 2000;
ANDRADE et al., 2009; PEREIRA et al., 2012).

Em particular, é considerada como um processo oxidativo avancado
(POA) por envolver a formacéao de radicais hidroxila e tem sido extensivamente
investigada para o tratamento de poluentes organicos e inorganicos presentes
em todos os tipos de efluentes (COMNINELLIS, 1994; BOCK &
MACDOUGALL, 2006; BERTAZZOLI & PELEGRINI, 2002; PALMAS et al.,
2007; KAPALKA et al., 2008; CIRIACO et al., 2011; SANTOS et al., 2013;
SOUZA, 2012; ZANIN et al., 2013; PANIZZA & CERISOLA, 2005; MARTINEZ-
HUITLE & BRILLAS, 2009; PANIZZA & CERISOLA, 2009).

A oxidacdao eletroquimica oferece vantagens para a prevencao e solucao
de problemas ambientais por se tratar de um processo limpo, pois o elétron € o
reagente principal deste processo. Além disso, este processo permite trabalhar
em temperatura ambiente e, na maioria dos casos, com a adicdo de pequenas
quantidades de reagente, a qual tem como objetivo adequar/conferir a
condutividade elétrica da solucdo ao processo. E uma técnica com um custo
operacional relativamente baixo, e de facil operacdo, pois 0s principais
parametros a serem controlados sédo basicamente corrente (I) e potencial (E)
(COMNINELLIS, 1994; SANTOS et al.,, 2008, ANGLADA et al.,, 2009;
ANDRADE et al., 2009; PEREIRA et al., 2012).

A degradacdo de compostos em meio aquoso ocorre via geracdo de
espécies intermediarias, tal como o radical hidroxila (*OH) que é formado a
partir da oxidacao eletroquimica da agua. Dependendo do material de eletrodo
utilizado, esta espécie pode ficar fracamente adsorvida na superficie do
eletrodo, promovendo majoritariamente a mineralizacdo de substancias
organicas. A matéria organica presente em solucao difunde do seio da solucdo
para a interface eletrodo-solucdo onde os radicais estdo presentes e, nesta
regido, se transforma majoritariamente em CO, e H,O (COMNINELLIS, 1991;
SOUZA, 2012).

Os materiais de eletrodos sédo de extrema importadncia no processo
eletroquimico, e sdo conhecidos pelas denominacfes de anodos ativos ou
inativos. Os anodos ativos sdo 0S que apresentam um baixo sobrepotencial

para a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) e sdo bons
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eletrocatalisadores para esta reacdo. Anodos ativos geralmente apresentam
baixo desempenho para oxidagdo de substancias organicas justamente por
utilizar grande parte da energia elétrica imposta no sistema para oxidar a agua
(e gerar O,). Em outras palavras, as reacdes de oxidacdo da agua e de
substancias organicas competem entre si, fazendo com que estes eletrodos
obedecam a um mecanismo de oxidacdo seletiva de substancias organicas.
Exemplos de matérias de eletrodo que seguem este mecanismo sdo os de
grafite e 6xidos a base de platina (MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009;
MARTINEZ-HUITLE & ANDRADE, 2011; COMNELLIS, 1994). Por outro lado,
0s anodos inativos (ou ndo ativos) apresentam um sobrepotencial para a RDO
elevado, o que confere a eles baixa eficiéncia para eletrogeracdo de oxigénio a
partir da oxidacdo da agua. Ou seja, a competicdo entre a RDO e a oxidacao
de substancias organicas é minimizada e, portanto, maiores eficiéncias para
degradacéo de organicos sao esperadas pare este tipo de material de eletrodo.
Alguns materiais que podem ser considerados como inativos sdo o 6xido de
estanho dopado com antiménio (SnO,/Sb), o diéxido de chumbo (PbO,) e o
DDB (GUINEA et al., 2009; GARCIA-SEGURA et al., 2015; MARTINEZ-
HUITLE & ANDRADE, 2011).

Portanto, para os anodos que apresentam um alto sobrepotencial para a
RDO tais como o0 SnO,, PbO, e DDB, a mineralizacdo completa de substancias
organicas é favorecida e, dessa forma, sao considerados eletrodos ideais para
o tratamento de 4guas residuais que contém substancias organicas toxicas. No
entanto, apesar de inativos, os eletrodos de SnO, e PbO, apresentam alguns
inconvenientes para aplicacbes envolvendo tratamento de efluentes com
substancias recalcitrantes tais como baixa vida util para o primeiro e presenca
de chumbo (um material téxico) no segundo. Por outro lado eletrodos de DDB,
nao apresentam materiais toxicos na sua composicao e o tempo de vida util
deles tem sido considerado bastante elevado em diversos meios de exposicao
(GANDINI et al., 2000).

ARAVIND et al. (2018) estudaram a eficiéncia de uma oxidagao
eletroquimica em efluentes téxteis (agua de lavagem e efluente de tintura). A
oxidacdo eletroquimica foi realizada em meio éacido (pH = 2), com a

concentracdo de cloreto 2 g/L e uma densidade de corrente de 10 mA/cm? em
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um fluxo de 50 mL/min. As anélises para a oxidagcado eletroquimica resultaram
para o efluente de lavagem a DQO e o COT de 96 e 68%, respectivamente.

MARTINEZ-HUITLE et al. (2012) realizaram o tratamento eletroquimico
utilizando o DDB para a remoc¢ao da demanda quimica de oxigénio e a cor. A
eliminacao parcial da DQO e da cor para o tratamento desse residuo de ETE
da UFRN, foi aplicado variando-se a densidade de corrente (20-60 mA/cm?).
Quando foi adicionado Na,SO, a eficiéncia do processo foi melhorada
conseguindo obter melhores resultados na degradacdo eletroquimica. Para
este tipo de efluente, o tratamento eletroquimico pode ser utilizado com uma
etapa de pré-tratamento ou até mesmo como acoplado ao tratamento biol6gico
podendo assim, diminuir o tempo do processo.

SOLANO (2011) estudou o tratamento eletroquimico no tratamento de
efluentes sintéticos (vermelho de metila e azul de novacron) utilizando anodos
de DDB e platina (Ti/Pt) para a eliminagdo completa dos corantes. A
investigacdo para a remocgdo de cor e de DQO para esse efluente foi
adequada, pois a eliminacao da cor e a reducdo da DQO foram conseguidas. O
consumo de energia durante a oxidacdo eletroquimica (40 mA/cm?) das
solucdes sintéticas do vermelho de metila foram de 42 kWh m™ e 14 kWh m™
para as temperaturas de 25 e 40 °C, respectivamente. Para o azul de novacron
(40 mA/cm?) o consumo passou de 18 a 14 kwWwh m™ para as temperaturas de
25 e 40 °C, respectivamente.

SALA & GUTIERREZ-BOUZAN (2014) analisaram a descoloracdo de
efluentes de tingimentos que contém corantes e sais por meio do processo
eletroquimico, visando-se a descoloracdo e a reutilizacdo desse efluente
industrial. Os métodos que foram realizados para o tratamento eletroquimico
consistiram de: i) acidificacdo e um passo de separacdo para remover 0s ions
de carbonato, e ii) acidificacdo efetuada antes de iniciar o tratamento
eletroquimico, gerando o CO,. No processo otimizado a reutilizacdo desse
efluente de tingimento foi possivel resultando na redugédo de 70% do consumo

de agua.

1.5. Eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)
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O Diamante Dopado com Boro (DDB) possui um filme de diamante
sintético e modificado pela dopagem com diferentes tipos de dopantes sendo
que o mais utilizado é o boro. Trata-se de um eletrodo inovador que surgiu
durante a década de 1990 e é caracterizado pela sua reatividade para oxidacéo
organica e o uso eficiente de energia, ou seja, um anodo que possui alto poder
de oxidacao (BARROS et al., 2005; CARVALHO, 2007).

Nos ultimos anos o DDB tem demonstrado ser um excelente material de
eletrodo tanto para determinacdes eletroanaliticas de, por exemplo, farmacos e
edulcorantes (BATISTA et al., 2010) como para degradacdo de poluentes
organicos aquosos (PANIZZA & CERISOLLA, 2009; GUINEA et al., 2009;
GARCIA-SEGURA et al., 2015; MARTINEZ-HUITLE & ANDRADE, 2011; DE
AMORIM et al., 2013; DE AMORIM et al., 2014; DA SILVA et al., 2016).

O bom desempenho observado para eletrodos de DDB para a
oxidacao/mineralizacdo de poluentes organicos se da, fundamentalmente, pelo
alto sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio, tal como ja
citado anteriormente. A reacéo inicial corresponde a oxidacdo de moléculas de
agua que levam a formacao do radical hidroxila, conforme a Equacdo 1 (FLOX
et al., 2005; CANIZARES et al., 2004; MORAO et al., 2004; CODOGNOTO et
al., 2003):

DDB + H,O — DDB(OHs) + H' + &’ (Equacéo 1)

Para eletrodos ndo ativos, tal como o DDB, a superficie do anodo
interage tdo fracamente com OHe« que permite a reacdo direta dos compostos
organicos, produzindo CO, e H,O, ocorrendo a mineralizacdo completa, tal

como representado pela Equacéao 2.
aDDB(*OH) + R — DDB + mCO; + nH,0 + xH" + ye (Equacio 2)

onde R € um composto organico com m atomos de carbono e sem qualquer
heteroatomo, o qual necessita de a (= 2m + n) atomos de oxigénio para ser
totalmente mineralizado a CO.,.

Além disso, esse eletrodo também possui mais caracteristicas como

ampla janela de potencial em meio aquoso, extraordinaria estabilidade
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morfolégica mesmo em altas temperaturas e fraca adsorcdo de moléculas
polares (ANDRADE et al., 2009).

Diante de todas estas caracteristicas, o DDB € um material bastante
promissor para a degradacdo de poluentes organicos, pois promove a
mineralizacdo completa de substancias organicas toxicas por meio da geracao
de radicais hidroxila, tornando possivel seu uso em aplicacdes ambientais que
apresentem maior dificuldade de tratamento e, portanto, maior risco de
contaminacgao ao ecossistema, alguns trabalhos séo citados abaixo utilizando o
DDB para a degradacao de poluentes organicos.

COTILLAS et al. (2018) investigaram a remocéo do corante Red MX-5B
na oxidacdo eletroquimica utilizando o anodo DDB e analisando o efeito da
densidade da corrente, o fluxo, o pH e o eletrdlito suporte utilizado na
degradacéo eletroquimica. Remoc&o completa do corante ocorreu em cerca de
240 min, devido a geracdo de *OH que reagem com a matéria organica
presente na agua residual.

SALAZAR et al. (2018) estudaram a eficiéncia da oxidacéo eletroquimica
(DDB) do corante de industria téxtil Yellow 3 (DY3) em solu¢bes aguosas,
aplicando diferentes densidades de corrente (40 e 60 mA/cm?) a 40 °C,
utilizando dois tipos de eletrélito suporte (Na,SO4 e NaCl a 50 mmol/L), em
diferentes pHs (2, 3, 7 e 10). Os resultados mostraram que a cinética do
processo foi mais rapida utilizando o Na,SO4 como eletrdlito suporte. Ao final
do processo cerca de 90% do COT foi removido e toda a cor foi removida.

ZOU et al. (2017) analisaram a oxidacao eletroquimica (DDB) de aguas
residuais de industria téxtil, utilizando NaCl como eletrdlito suporte e variando-
se a densidade de corrente e o pH. Nesse estudo analisou-se a cinética da
reacdo por meio da oxidacdo indireta promovida por oxidantes fortes
eletrogerados. De acordo com os experimentos realizados, ao final de 3 h de
eletrdlise foi possivel remover toda a carga organica desse efluente e o
consumo especifico de energia foi de 12 kWhm™.

GUENFOU et al. (2014) estudaram a degradacdo eletroquimica do
corante verde malaquita (MG) que é encontrado em todo o mundo
principalmente em industria de piscicultura como fungicida. Ha suspeitas sobre
este corante ser genotdxico e carcinogénico apresentando riscos aos

consumidores de peixes. A oxidacéo eletroquimica foi estudada com o eletrodo
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de DDB investigando a densidade de corrente, pH e o eletrdlito suporte. As
condicdes otimizadas foram: densidade de corrente de 32 mA/cm?, pH = 3 e
Na,SO, como eletrdlito suporte. Nessas condigcbes as remocgdes da cor e da
DQO foram de 98% (ap6s 60 min de eletrdlise) e 91% (apdés 180 min de
eletrdlise), respectivamente.

TSANTAKI et al. (2012) realizaram a oxidacdo eletroquimica em solugéo
sintética contendo dezessete corantes e outros compostos inorganicos bem
como com um efluente real de tingimento com um eletrodo de DDB. Apds 180
min de eletrélise houve completa remocdo de cor e 85% de mineralizacao.
Melhor desempenho foi atingido quando utilizou-se uma concentracao elevada
do eletrélito suporte (HCIO,4) em pH mais baixos.

1.6. Justificativa

De acordo com a literatura verificada e descrita nesta dissertacao, varios
autores investigaram e estudaram métodos para tratamento de aguas residuais
com corantes e também sobre efluentes téxteis e de industrias de tintas, no
sentido de reduzir o impacto ambiental causado por esses residuos ao meio
ambiente. Entretanto, a maioria destes trabalhos foca apenas na proposicao de
métodos visando minimizar a poluicdo causada pelos residuos tratados sem
levar em conta a possibilidade de reuso da agua tratada para algum fim.

Um dos métodos que podem ser utilizados como pré-tratamento de
efluentes que contém grande quantidade de solidos em suspensado é a etapa
de coagulacdo quimica. Conforme descrito em secao anterior, varios trabalhos
tém mostrado capacidade em remover solidos em suspensao presentes nos
mais diversos efluentes pelo uso de coagulantes quimicos, principalmente
aqueles a base de aluminio e ferro. Entretanto, dependendo da dosagem do
coagulante quimico adicionada ao efluente, ao final do processo o residuo
pode apresentar quantidade de coagulante suficiente para causar doencas em
individuos que consomem a agua tratada. Por exemplo, apesar de controverso,
a literatura pertinente tem apontado que o0 consumo de aguas com
concentracdes de AI** maiores que 200 pg/L esta associado & doenca de Mal
de Alzheimer (BHATTI et al., 2009). Por outro lado, o uso de coagulantes

naturais, tal como aqueles a base de Moringa oleifera, ndo possuem toxicidade
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e, dependendo das condicdes e do efluente tratado, possui capacidades
coagulantes semelhantes a dos coagulantes quimicos.

A importancia em se associar o método eletroquimico ao de coagulagéo
se da pela sua capacidade em degradar a matéria organica que esta presente
no efluente podendo tornar possivel seu descarte em corpos receptores, tal
como no esgoto doméstico.

Dessa forma, nesta dissertacdo estdo descritos e discutidos o0s
resultados obtidos a partir da investigacdo do tratamento de agua residual
usada na fabricacdo de tintas de uma industria local utilizando o método de
coagulacdo quimica (coagulacao-floculacdo seguido por sedimentacdo) pelo
uso de um coagulante natural (extrato aquoso de Moringa oleifera - EAMO),
combinado com o método de degradacdo eletroquimica em sistema de fluxo
utilizando um eletrodo de DDB. O objetivo central deste trabalho esta baseado
na obtencdo de uma agua tratada com qualidade suficiente para que possa ser
reutilizada para a fabricagcdo de uma nova tinta bem como para o descarte

dessa agua residual.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivos gerais

Realizar um estudo sistemético sobre o tratamento de efluente real de
industria de tintas pelo uso combinado da coagulacdo (empregando um
coagulante natural - sementes de Moringa oleifera) e eletroquimico (eletrodo de
DDB), avaliando a reutilizacdo da agua tratada na fabricacdo de uma nova tinta

bem como seu descarte.

2.2. Objetivos especificos

v' Otimizacdo da faixa de pH de trabalho para o processo de coagulacao
quimica utilizando extrato aquoso de Moringa oleifera (EAMO);

v' Otimizacdo da dosagem do coagulante em associacdo com fons Ca** a
partir dos sais de CaCl, e Ca(NO3);

v' Andlise e avaliacdo dos resultados obtidos em termos da qualidade da
agua (para reuso e/ou descarte) pelo uso do método de coagulacéo

quimica, combinado ou ndo com o método eletroquimico.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes quimicos e Moringa oleifera

Todos os produtos quimicos, incluindo Na,SO, (PA, Synth), Ca(NOs3),
(PA, ISOFAR), CaCl, (PA, Dinamica) NaCl (PA, Synth) e NaOH (Synth), foram
utilizados como recebidos.

As sementes Moringa oleifera MO, foram coletadas no verdo de 2016 no
municipio de Cataldo-GO, e foram mantidas em suas vagens antes de serem
usadas. Antes da preparacdo do extrato aquoso de moringa oleifera (EAMO),
as sementes foram removidas das cascas e mantidas um forno a 60 °C por 24
h, para eliminar quaisquer vestigios de agua na sua composicdo. A Tabela 1
mostra a composi¢do elementar da semente triturada MO usada neste
trabalho, realizada pela técnica EDX (EDX — 7000, Shimadzu).

Tabela 1. Composicéo elementar da semente triturada de MO utilizada neste
trabalho.

Elemento %
Ca 72,3
Fe 15,1

Si 8,3

Ti 2,9

S 11
Outros 0,3

Em seguida, as sementes de MO foram trituradas usando um
processador caseiro e 50 g da semente triturada foram adicionadas a 1,0 L de
agua deionizada (Milipore, Brasil). Esta solucdo foi agitada durante 30 min a
100 rpm e depois o EAMO foi filtrado por gravidade e armazenado a 4°C.
Durante 24 h antes da utilizagdo. A Figura 2 mostra a sequéncia de preparo do

EAMO descrita anteriormente em fotos.
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L

Figura 2. Sequéncia de preparo do EAMO. (a) Vagem, (b) Sementes com
casca, (€) sementes trituradas e sementes sem a casca, (d) agitacdo e
preparacao do EAMO, (e) filtracdo do EAMO e (f) EAMO apds a filtracéo.

3.2 Efluente Bruto e métodos de tratamento

As aguas residuais de fabricagdo de tintas foram coletadas diretamente
do reservatério da industria fabricante de tintas e utilizadas sem qualquer
prétratamento. A fabrica de tintas (uma empresa de pequeno a meédio porte)
esta localizada no municipio de Cataldo-GO e produz cerca de 10 m® de
efluente por més. Para conservar suas caracteristicas, o efluente coletado foi
armazenado a 5 °C. O residuo apresentava uma forte cor vermelha e algumas
das suas principais caracteristicas estdo descritas na Tabela 2.

Os testes de coagulacdo-floculacdo foram realizados em um
equipamento Jartest (Etik®) com seis cubas de 2 L (Figura 3). Uma velocidade
de rotagdo de 100 rpm foi aplicada 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 30 min para garantir a sedimentacéo. Diversos
volumes do EAMO foram adicionados ao efluente bruto para obter a melhor
dosagem (em mL/L) do coagulante. Para isso, andlises dos parametros de
turbidez (DLT-WV, marca Del Lab®), pH (GEHAKA®, PG 1800), cor (coeficiente
de absorcado espectral DFZ, ISO 2011) e conteudo total de sélidos dissolvidos
(STD) foram realizadas. A andlise de STD envolveu a liofilizacdo
criodessecagem de (Edwards) com 10 mL de amostras homogeneizadas, que
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foram entdo pesadas e as massas resultantes foram convertidas em unidade

de kg/m?®.

Tabela 2. Caracteristicas do residuo industrial de tintas.

Parametros Valores
Turbidez (NTU) >1200?
DFZ® (m™) >3002
Cor aparente Vermelho forte
DQO (mg/L) 1550
STD (kg/m®) 56,7
Condutividade (us/cm) 82
Odor Muito forte
pH 7,5
Toxicidade (% Mortalidade Artemia Salina) 100
NMP€ (por 100 mL) -
-mesdfilos >1,0 x 10*°
-coliformes termotolerantes (CT) >1,0 x 10°

4Acima do valor mensuravel.
> DFZ (A/l), onde A é a absorbancia em 525 nm e | o caminho ético da cubeta

(em m™).
“Namero

mais provavel.

Figura 3. Jar test utilizado para a etapa de coagulacgéo.

A fim de investigar o efeito da quantidade de Ca®" adicionada ao EAMO

no desempenho da coagulacédo, foram incorporadas diferentes concentracdes
de CaCl, no EAMO (50 g/L): i) 0,125 mol/L, ii) 0,25 mol/L, iii) 0,50 mol/L e iv)
0,75 mol/L e a variacdo do pH sendo: i) 4,5, ii) 5,5, iii) 6,5 e iv) 7,5, bem como
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as dosagens utilizadas do EAMO/Ca?*((10, 20, 40, 60 e 80 mL/L). Neste caso,
o termo “fortificado” deve ser adotado em fungdo do calcio ja existir na
composicdo da semente MO como elemento predominante, tal como
especificado na Tabela 1. Entdo, diferentes volumes (10 mL, 20 mL, 40 mL, 60
mL e 80 mL) de cada extrato (i-iv) foram adicionados nas amostras de efluente
(1,0 L) para obter a dosagem otimizada (em mL/L). Na condi¢cdo otimizada,
realizou-se um experimento usando Ca(NOs3), para investigar o efeito do anion
sobre a qualidade da agua tratada.

A legislacdo brasileira responsavel pelo controle de lancamento de
efluentes é o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Para o
parametro da cor de efluentes, esta legislacdo emprega o método padrao de
Pt-Co (escala Hazen), com o valor de 75 mg Pt/L. No entanto, este método
apresenta algumas limitacdes pois a escala de cores varia desde um amarelo
palido at¢é o marrom escuro, além de ser feita por comparacdo visual da
amostra com uma solucao de cloreto de cobalto e cloroplatinado de potéssio.
Assim, adotou-se nesse trabalho uma medicdo mais precisa tal como a que
estd presente na legislacdo ambiental da Alemanha (ISO 788/2011) para
controle da cor de efluentes. Esta metodologia para a determinacdo de cor
aparente € conhecido como parametro DFZ (DurchsichitFarbZahl). O valor do
DFZ é obtido a partir do coeficiente de absorcdo espectral, sendo uma
expressao da cor em termos de valor maximo de eliminacdo da cor em trés
comprimentos de onda do espectro da luz visivel (436 nm, 525 nm e 620 nm).
Cada um destes comprimentos de onda correspondem a uma concentracéo
maxima de corante de 1,5 mg /L nas coloracbes de amarelo (436 nm),
vermelho (525 nm) e azul (620 nm) (VISHNU, 2008; BELTRAME, 2006).
Segundo a legislacdo alema, os valores maximo permitidos para descarte
segundo a cor sdo de 7 m™, 5 m™* e 3m™, para as cores amarelo, vermelho e
azul, respectivamente. Para determinar o valor de DFZ utiliza-se a equacéo 3:

DFZ = ? (Equacéo 3)

Onde A é a absorbancia medida em A = 525 nm (comprimento de onda
estabelecido para a cor vermelha, segundo ISO 788/2011) e | € o caminho 6tico

da cubeta (em m). As aliquotas foram analisadas por um espectrofotbmetro
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(Varian) na regido UV/Vis em cubetas de 10 mm de caminho o6tico com o
comprimento de onda de 525 nm, sendo esse comprimento empregado a tinta
com a sua cor vermelha.

Apos a determinacdo das melhores condi¢cdes de coagulacdo para o
tratamento, realizaram-se eletrélises (V = 0,5 L, fonte de alimentacéo
Instrutherm® FA-3005) utilizando um reator eletroquimico do tipo filtro-prensa
de Unico compartimento (Figura 4).

Figura 4. Fotografias do sistema experimental e do reator utilizado nas

eletrélises do efluente.

De acordo com a Figura 4, o sistema € representando na seguinte
forma: Reservatorio do efluente (1), reator eletroquimico (2, a-d), bomba de
arraste magnético (3), rotametro (4). A fonte de alimentacdo, Instrutherm® FA-
3005 (5) fornecia corrente para o sistema. As aliquotas sdo retiradas pela
torneira com o auxilio de um béquer (6). Além disso, o reator eletroquimico
possui o eletrodo de trabalho em (a) que é o (Nb/DDB, A = 36 cm?) e possui
dois catodos de aco inoxidavel, em (b) sdo as mantas de silicone, colocadas
em placas de acrilico do reator que evitam vazamentos, sendo que essas
placas sao justapostas (c), prensadas (d) utilizando 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).

O sistema funciona sob um regime de fluxo continuo e a vazéao foi
mantida em uma condicdo hidrodindmica otimizada anteriormente (DE
AMORIM et al., 2013) a 5,0 L/min. Foi adicionado sulfato de sédio ao efluente
em quantidade suficiente para atingir concentragdo de 0,100 mol/L para

melhorar a condutividade da solugdo. Um eletrodo de diamante dopado com
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boro (Nb/DDB com um nivel de dopagem de boro de 2000-4000 ppm) da
Condias GmbH Conductive Diamond Products (Alemanha) foi usado como
anodo (36 cm?). Este eletrodo foi produzido pela técnica de deposicdo quimica
de vapor. Duas placas de aco inoxidavel foram usadas como contra-eletrodos.

A densidade de corrente aplicada nos tratamentos foi de 35 mA/cm?, que é a
densidade de corrente limite (ijm) para este sistema a qual é determinada a
partir da Equagéo 4 (DE AMORIM et al., 2013; DA SILVA et al., 2016). Sob
esta condicdo, o processo eletroquimico € totalmente controlado por transporte

de massa (difusdo) e opera com velocidade maxima e menor custo energético.

I, (t) =nFAk C (Equagéo 4)
onde n é o numero de elétrons envolvidos na reacdo, F a constante de Faraday
(96485 C/mol), ky, 0 coeficiente de transporte de massa (3,1968x10°m/s), A é a
area do eletrodo (m?) e C a concentracdo de espécies eletroativas (mol/m?).

A importancia de utilizar a corrente limite para os experimentos € que 0
processo mostra que sua velocidade de oxidacdo é limitada pelo transporte de
massa da espécie que tendem a oxidar/reduzir na superficie do eletrodo. Para
estas andlises utilizou-se a densidade de corrente limite de 35 mA/cm?, a qual
foi determinada por meio da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente
industrial apés o tratamento por coagulacdo e de posse do coeficiente de
transporte de massa (km) o qual foi obtido para o reator empregado neste
estudo em trabalhos anteriores, com base na seguinte equacao (DE AMORIM
et al., 2013; CANIZARES et al., 2006; KAPALKA et al., 2008 e PEREIRA et al.,
2012).

(Equacéo 5)
i|im (t) = 4ka DQO

O consumo total de energia (CTE) necesséaria para remover 1 kg de
DQO (kWH/kg (DQOQ)), foi calculado usando a equacéo:

txExI

E=—"— " x1000 (Equagao 6)
V x ADQO

Onde, t € o tempo de eletrolise (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). Foi monitorada a

cinética da reacao pela quantidade de demanda quimica de oxigénio.
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A cinética dos processos foi monitorada pela diminuicdo dos parametros
de DQO onde utilizamos 2,5 mL de agua destilada para a analise em branco, e
2,5 mL do efluente apés a coagulacdo e o processo conjugados, sendo essas
amostras transferidas para o forno digestor (Hach DR 2000) a 150°C por 2 h.
Apos, as medidas de absorbancia foram feitas em um colorimetro portétil (Hach
DR/890), no comprimento de onda de 600 nm.

Sob condi¢des otimizadas dos processos de coagulacdo quimica e
eletroquimica, o odor das aguas residuais foi avaliado pela identificacdo de
intermediarios volateis utilizando a técnica de espectroscopia de massa de
cromatografia gasosa (GC-MS) (analisador Agilent GC-MS, 7820A GC System)
ap6s adsor¢cdo em uma fibra SPME de poliacrilato (Sigma -Aldrich, EUA)
usando a técnica do headspace. Este método foi recentemente desenvolvido
pelo nosso grupo de pesquisa e baseia-se na utilizacdo de silica fundida e
recoberta com material poroso, onde 0os compostos volateis ficam retidos nessa

fibra tal como representado na Figura 5.

[ 4]

Agulha »

Suporte ——»|

Fibra de silica revestida —,l

Figura 5. Representacdo esquematica de: A) da fibra de SPME, e B) de
adsorcao na fibra. (SANTOS, 2015).

Antes de cada andlise, a fibora de SPME-White 24Ga e 3pK (Sigma-Adrich,
EUA) passou por um pré condicionamento a 250 °C durante 30 min. Em
seguida, a fibra foi inserida manualmente no espaco livre contendo aliquota de
100 mL de cada residuo industrial (entre o liquido e a tampa do frasco) nas
respectivas etapas de tratamento. Os frascos de vidro vedados contendo a
fibra e a amostra de efluente foram deixados por 30 min a 60°C.

ApOs essa etapa a fibra de SPME foi inserida no injetor do GC-MS e os

compostos foram separados em uma coluna capilar de silica fundida (30 m x
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0,25 mm x 0,25 pm). O programa de aquecimento compreendia uma
temperatura inicial 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
de 4 min. Foi utilizado como gas transportador o gas hélio a um fluxo de 1,0
mL/min. O injetor é operado de modo splitless e com a temperatura fixa de
250 °C, ja o espectrobmetro de massa de quadrupolo foi operado de modo
eletronico (IE) com a temperatura de 230 °C.

3.3 Ensaios de toxicidade e microbiologicos

A toxicidade dos efluentes bruto e tratados foi medida em solucgédo salina
de 30 g/L (sal marinho) usando Artemia salina eclodida em 48 h (LEWAN et al.,
1992; DA SILVA et al.,, 2016). Os cistos de A. salina foram colocados em
solucéo artificial de agua do mar até a eclosdo durante 48 h sob aeracéo e
iluminacdo constante a uma temperatura de 28 °C (controle). Em seguida, os
nauplios de A. salina foram expostos as amostras por 48 h antes (residuo
bruto), durante e apés os tratamentos. Depois disso, as larvas vivas e mortas
(sem movimento para 15 s) foram colocadas em placas de Petri e contadas
com auxilio de uma lupa. Os resultados de toxicidade foram expressos como a
taxa de mortalidade de A. salina (%Mas), que foi calculada usando a Equacao
7.

%M., —%M
%M ,. =100x W < 3
As [ 100— %M J (Equacéo 7)

Onde Mw% sé&o as taxas de mortalidade da A. salina obtida em tempos
diferentes apds a exposicdo ao efluente tratado e Mc% taxa de mortalidade do

controle.

A qualidade microbiol6gica da agua tratada foi avaliada apds cada etapa de
tratamento a partir da identificacdo de microrganismos indicadores incluindo
mesofilos e coliformes termotolerantes (Escherichia Coli - EC). Para isso, a
avaliacdo do crescimento dos microrganismos foi feita a partir da técnica do
namero mais provavel (NMP) também conhecido como método de tubos

multiplos.
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Na primeira etapa, foi retirado 1 mL de cada amostra (residuo bruto e
apos tratamentos por coagulagdo e pelo método conjugado) sendo cada uma
delas submetidas a quatro diluicées sucessivas (10™, 102, 10° e 10™). Cada
uma das amostras diluidas foi feita em quadruplicata e homogeneizadas em
vortex por 10 s. Em seguida, aliquotas de 1 mL de cada amostra diluida foram
transferidas e espalhadas com auxilio de uma al¢ca de Drigalski para duas
placas, cada uma delas contendo um meio de cultura diferente, a saber: (i)
PCA - 4gar padréao de contagem e (ii) agar EC. Apds um periodo de 15 min de
secagem, as placas contendo as amostras foram incubadas para o crescimento
dos microrganismos. As temperaturas para incubacao nos meios de cultura
PCA (Plate Count Agar Standard Methods Agar, Himedia) e EC (EC Broth
Micromad) foram de 37 e 44,5 °C, respectivamente, e o tempo de incubacao foi
de 24 h para ambos meios de cultura. Apdés o periodo de incubacédo, a
contagem das unidades formadoras de col6nias (UFC) foi realizada com auxilio
de uma lupa. O calculo do NMP, em unidade de UFC/100 mL, foi realizado de

acordo com a Equacéao 8.

NMP = UFC x fator de diluicdo x 100 (Equacéo 8)

3.4. Andlises de Qualidade das Tintas produzidas com agua tratada

A analise de qualidade da tinta produzida pela mesma empresa
fornecedora do efluente utilizando a agua tratada neste trabalho foi feita por
meio da avaliacdo dos parametros pH (Gehaka, PG 1800), densidade
(picnbmetro) e teor de soélidos totais da tinta, e comparando-se os resultados
obtidos com os da tinta comercial produzida pela empresa. As tintas foram
produzidas com agua tratada pelo método de coagulacdo quimica e utilizando
os EAMO fortificados com os sais de CaCl, e Ca(NOs),. Para realizacdo das
medidas de teor de solidos totais da tinta utilizou-se a norma da NBR 15315
(ABNT, 2005). Para isso, primeiramente secou-se orecipiente vazio (placas de
petri) em uma estufa a 105 °C durante 5 min. Em seguida, resfriou-se o
conjunto até a temperatura ambiente em um dessecador, pesou-se a placa de

petri antes (MO) e depois da adicdo de 2,0 g da tinta (M1). Espalhou-se a
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massa do efluente pela placa e, em seguida ela foi deixada em estufa a 105 °C
durante 3 h.

Apés este periodo, retirou-se a placa da estufa e colocou-a em um
dessecador deixando-a por tempo até atingir a temperatura ambiente e, entao,
ela foi pesada (M2). Repetiu-se o procedimento anterior, mas deixando-a em
estufa por 1 h e apdés resfriamento a placa foi pesada novamente (M3). O
procedimento era finalizado assim que fosse constatado que M3 era igual a
M2. Caso ainda fosse diferente, o procedimento era repetido novamente
deixando a placa em estufa por mais 1 h. Este ensaio foi realizado em triplicada
com a tinta da fabrica e com a tinta feita com a agua tratada apds a
coagulacao. Para calcular o teor de sélidos utilizou-se a Equacao 9.

[M3— M

%Sélidos = 2=l 4 100 (Equag&o 9)

[M1—My]
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos primeiros ensaios realizados em épocas distintas do ano as
sementes de MO apresentaram problemas de reprodutibilidade, que
posteriormente foram atribuidos @ mudanca das estacbes do ano, pois as
sementes de MO apresentaram diferentes quantidades de agua/umidade. Este
fato foi evidenciado em funcéo da perda da eficiéncia de coagulacdo quando a
mesma foi colhida em periodos chuvosos (maior umidade) causando
imprecisdo assim na real massa protéica da semente de MO.

Nesse sentido, o procedimento de secagem a 60 °C em um forno foi
realizado até apresentar massa constante. Os resultados apontaram que o
periodo de 24 h era suficiente para assegurar que a semente apresentava-se
com sua quantidade minima de agua, independente da época do ano. Apos
realizados o0s ensaios de coagulacdo, pbde-se observar ainda que a
temperatura de 60 °C empregada nao apresentava influéncia na perda da
proteina, uma vez que a reprodutibilidade em sua eficiéncia na coagulacdo era
satisfatoria.

A utilizacdo Moringa oleifera tem sido resultado de diversas pesquisas
nas quais avaliam-se sua capacidade coagulante em associacdo a outras
substancias quimicas (OKUDA et al, 1999 e 2001; GHEBREMICHAEL et al.,
2005 e 2009; BHATIA et al., 2007; NWAIWU & BELLO, 2011; MURALIMOHAN
et al.,, 2014; DE PAULA et al.,, 2014 e 2016) ou ndo (ABDULSALAM et al.,
2007; SANCHEZ-MARTIN et al., 2010).

A associagdo da MO tém sido relatada na literatura promover uma
aumento na sua capacidade coagulante evidenciado pela melhora na eficiéncia
na remocao de sélidos em suspensdo. Segundo OKUDA et al. (2001), cations
bivalentes podem ser adsorvidos eletricamente sobre o componente ativo da
MO, o qual esta carregado negativamente no pH do processo de coagulacéo.
Consequentemente, o componente ativo pode conectar-se com outros
componentes por intermédio apenas por meio de um cation bivalente, uma vez
que a formacéo de dois componentes ativos seria impossibilitada para cations
monovalentes, dada sua valéncia unitaria. Desta forma, forma-se uma estrutura

de rede (um material insolivel) que promove o arraste dos sdlidos em
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suspensao presente em solucao por meio de um mecanismo conhecido como
coagulacao por varredura. Uma representacdo esquematica deste mecanismo

€ mostrada na Figura 6.

Cations
Bivalentes

—'\
e,

MO Estrutura
Reticular

"l—: )
d'_.

Forga de Atragéo Baixa ou alta concentragdo
de cations bivalentes com a
MO.

Figura 6. Representacdo esquematica do mecanismo de coagulacdo com
cation bivalente o Ca** e MO. Adaptado de OKUDA et al., 2001.

Neste trabalho, avaliou-se o efeito potencializador da capacidade
coagulante do EAMO a partir da adicéo do cation bivalente Ca**, na forma de
CaCl,. Inicialmente foi investigada a influéncia de parametros tais como
concentracdo de Ca?* presente no EAMO (0,125 mol/L; 0,25 mol/L; 0,50 mol/L
e 0,75 mol/L) e dosagem de EAMO (10 mL/L, 20 mL/L, 40 mL/L, 60 mL/L e 80
mL/L) sobre seus efeitos em relacdo a diminuicdo nos valores de turbidez e cor
(DFZ) em uma faixa de pH de 4,5 a 7,5. As Figura 7 e 8 mostram o0s resultados
dessa medida em pHs 45 e 55 e em pHs 6,5 e 7,5 (efluente bruto),
respectivamente.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 7, foi possivel
observar claramente que o pH tem grande influéncia no processo de
coagulacéo. Inicialmente verificou-se que no pH de 4,5 e 5,5 antes mesmo
doda adicdo do coagulante houve uma precipitacdo pela adicdo de &acido
sulfarico, utilizado no ajuste do pH do residuo. Provavelmente, o simples
procedimento para o ajuste do pH do efluente, por si s, promove a
desestabilizacédo das cargas elétricas em solucdo nos pHs 4,5 e 5,5. Em outras
palavras, o efeito da adicdo do agente coagulante (fortificado com Ca?* ou nao)
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nao parece ter o efeito esperado sob essas condicbes de pH. Portanto,

nenhuma relacdo entre a dosagem do EAMO e a quantidade Ca®" adicionada

foi observada nestes valores de pH.
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Figura 7. DFZ e turbidez versus dosagem do EAMO (50 g/L)empH 4,5 (aec) e

pH 5,5 (b e d) para diferentes concentracdes de Ca®" incorporadas ao EAMO: (1)
0,125 mol/L, (I) 0,25 mol/L, (1l1) 0,50 mol/L, (IV) 0,75 mol/L, (V) 1,0 mol/L (sem

MO) e (VI) sem Ca** (apenas EAMO).

J& os resultados obtidos para pH 6,5 (Figuras 8a e 8c) mostraram que as

remocdes de turbidez e DFZ foram significativamente maiores em comparacao

ao obtido em pH 7,5 (Figuras 8b e 8d) em todas as dosagens investigadas.
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Figura 8. DFZ e turbidez versus dosagem do EAMO (50 g/L) empH 6,5 (aec) e
pH 7,5 (b e d) para diferentes concentracdes de Ca** incorporadas ao EAMO: (1)
0,125 mol/L, (Il) 0,25 mol/L, (lII) 0,50 mol/L, (IV) 0,75 mol/L, (V) 1,0 mol/L (sem
MO) e (VI) sem Ca** (apenas EAMO).

A razao para o aumento da eficiéncia para remocéao de sélidos e de cor
a partir da reducdo do pH deve-se, muito provavelmente, ao fato de tornar a
proteina da MO suficientemente mais catidnica resultando no aumento de sua
atividade floculante, tal como evidenciado na Figura 8. De acordo com
KWAAMBWA & MAIKOKERA (2007), o agente floculante pode melhorar o
processo de remocdo de turbidez, uma vez que ele comporta-se como
polieletrolito protéico. Especificamente para a MO, sua composi¢cdo quimica
baseada em polipeptideos contendo até seis aminoacidos, principalmente de

acido glutdmico, metionina e arginina (JAHN, 1986) faz dela
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um polieletrolito catidnico natural. E interessante notar que os resultados
obtidos usando o EAMO sem qualquer associacdo com Ca®" (VI, Figura 8) ou
apenas na presenca de Ca?" (V, Figura 8) apresentaram remocéo de sélidos
em suspensao e de cor muito abaixo do que quando associados, mesmo em
dosagens mais altas. Portanto, o efeito potencializador causado pela
fortificacdo do fon bivalente Ca?** no EAMO (EAMO/Ca?") pode ser claramente
evidenciado a partir dos resultados mostrados nas Figuras 7 e 8.

Os resultados apontam também que, independente do pH do efluente,
maiores dosagens de EAMO/Ca®* aumentam a eficiéncia de remocdo de
turbidez e cor, tendendo a um patamar nas dosagens de 60 e 80 mL/L. Com
relacdo & variacéo na quantidade de Ca®" incorporada ao EAMO dentro de uma
mesma dosagem (comparacao I-1V, Figura 8), percebe-se que o efeito
observado de reducdo de cor e turbidez passa a ser menos significativo em
maiores dosagens (60 e 80 mL/L).

Nestas maiores faixas de dosagem as porcentagens de remocao de cor
e turbidez ja s@o maiores que 95% e diferencas no seu aspecto sao
imperceptiveis visualmente. Abaixo de dosagens de 60 mL/L (entre 10 mL/L e
40 mL/L), o aumento da quantidade de Ca*" incorporada ao EAMO, de um
modo geral, torna o processo mais eficiente, tal como esperado. Entretanto,
neste intervalo de dosagem as condicfes finais obtidas tanto de cor como de
turbidez ainda estdo abaixo do ideal quando o objetivo € a obtencdo de uma
adgua tratada com qualidade suficiente para producdo de uma nova tinta
comercial.

Embora o resultado obtido na dosagem de 80 mL/L tenha mostrado uma
porcentagem de reducado de turbidez maior do que 95%, um pequeno traco de
coloracdo ainda pode ser observado por inspecéo visual. Portanto, a condi¢cao
mais adequada para a aplicacdo do processo de coagulacdo quimica foi
considerada ser em pH 6,5 e na dosagem do EAMO de 80 mL/L com a
fortificacdo de Ca®* na concentracdo minima de 0,125 mol/L. Neste pH a agua
encontra-se em condicdo idéntica a da utilizada para a fabricacéo de tintas e o
valor do DFZ foi menor do que 5 m™, o que esta de acordo com valor limite
para descarte de efluentes em corpos d"agua, segundo norma aleméa para cor
vermelha (ISO, 2011). A Figura 9 mostra fotografias do estado do efluente

antes e apos o tratamento, sob condig&o otimizada.



Figura 9. Fotografia do efluente tratado por coagulacdo quimica e sob
condicdo otimizada (dosagem do EAMO de 80 mL/L, [Ca?']= 0,125 mol/L e
pH= 6,5) (a) e do residuo bruto (b).
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No sentido de investigar o efeito do &nion sobre a qualidade da agua
tratada, um ensaio de coagulacao foi realizado usando sal de Ca(NOz3), sob
condicdo otimizada com CacCl,. O principal objetivo no uso de diferentes anions
esta relacionado a fatores de qualidade da agua tratada visando seu reuso
para a fabricacao de tinta e para o descarte.

A Tabela 3 mostra que o uso de sais de célcio, seja na forma de cloreto
ou de nitrato, ndo causa nenhum efeito sobre a eficiéncia de tratamento do
efluente considerando-se os parametros investigados (turbidez, cor, carga
organica e solidos totais).

Entretanto, quando a agua tratada pelo método de coagulacdo (sob
condicdo otimizada) usando o EAMO/Ca** (pela fortificacdo de CaCl,) foi
testada como possibilidade de reuso para a fabricacdo de uma amostra de tinta
(verniz acrilico a base de &agua na cor vermelha), os resultados foram
extremamente insatisfatorios.

Segundo informa¢cdes da empresa parceira fabricante do produto, o
pigmento adicionado durante o preparo da tinta apresentava dificuldades de
dispersdo. Além disso, ap0s apenas dois dias de seu preparo a tinta
apresentava um aspecto nitido de biodeterioragdo (mau odor e

heterogeneidade), ocasionada pela acdo de fungos e/ou bactérias.
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Tabela 3. Resultados obtidos dos parametros avaliados ap0s a etapa de
coagulacéo usando a EAMO/Ca?" (CI' e NO3) sob condicéo otimizada (pH 6,5
e 80 mL/L).

EAMO + Ca*

Parametros

cr NO3
Remocéao de turbidez > 99% > 99%
DFZ (m™) 4,0 4,0
DQO (%) 41% 41%
STD (%) 95% 97%
%Mas 100 100

DEY et al. (2004) tem apontado que o uso de processos de fabricagao
de tintas a base de aguas residuais recicladas é prejudicada pela atividade
microbiana, o que diminui a qualidade da produto final, bem como a sua vida
atil. Por outro lado, a mesma tinta produzida com a agua tratada usando o
EAMO/Ca** com adicdo de Ca(NOs), apresentou aspecto visual muito
semelhante ao da tinta comercializada pela empresa (ver em Tabela 4) e nao
foi observado qualquer indicativo de biodeterioracdo, mesmo apdés um periodo
de 5 meses de sua producdo. Além disso, parametros basicos indicadores de
qualidade de tinta tais como densidade (p), pH e teor de sdlidos (ST)
apresentam valores muito préximos para as tintas produzidas com os dois tipos
de &gua, tal como evidenciado na Tabela 4.

Os resultados mostram, portanto, que o reuso da agua tratada pelo
método de coagulacdo quimica pelo uso do EAMO em associacdo a fons Ca®*
€ uma possibilidade real, desde que a fonte do sal de calcio esteja livre de

cloretos.
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Tabela 4. Comparacao entre a qualidade das tintas produzidas com agua da
torneira (Tinta comercial) e a partir da 4gua tratada (reuso) utilizando a
EAMO/Ca(NOs3),, na dosagem do coagulante de 80 mL/L e pH = 6,5.

Tinta produzida a partir da p(g/cm®) pH ST (%)

Agua da torneira

1,04 7,16 16,5

Agua tratada

1,04 7,24 15,8

Para melhor compreensao da influéncia do tipo de anion na qualidade da
agua tratada para reuso para a fabricacdo de tinta, analises microbiologicas da
agua tratada foram realizadas apos o processo de coagulacdo e sob condicao
otimizada (Tabela 5).

Os resultados mostraram que a quantidade de ambos microrganismos
totais (mesdfilos) e CT (coliformes termotolerantes) € aumentada para 0s
tratamentos realizados com EAMO/Ca®* (CI' e NOs) quando comparada a
condicao inicial (efluente bruto). O aumento de microrganismos pode ser de
fato esperado, considerando-se que a MO possui em sua COMPOSICAo
substancias tais como carboidratos e lipidios (NDABIGENGESERE et al.,
1995), as quais podem servir de fonte energética para o desenvolvimento de
bactérias.

Entretanto, o aumento observado no nimero de mesofilos € muito mais
pronunciado (cerca de 3 ordens de grandeza maior) quando o tratamento é
realizado pela associacdo do EAMO com sal de CaCl,. Este resultado poderia,
portanto, explicar a biodeterioracdo observada para a tinta produzida com
efluente tratado com este coagulante (EAMO/CaCl,), uma vez que € muito

mais susceptivel ao crescimento de microrganismos.
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Por outro lado, o nimero de mesdfilos encontrados apos o tratamento
realizado utilizando o EAMO/Ca(NO3), foi observado ser muito menos alterado.
Claramente, o crescimento das bactérias responsaveis pela biodeterioracdo da
tinta foi inibido pela presenca de nitrato. HE et al. (2010) observaram um efeito
inibitério  significativamente maior no crescimento do microrganismo
Desulfovibrio vulgaris (uma bactéria fermentativa) quando exposto a altas
concentracfes de nitrato (~0.1 mmoL/L) em comparagdo a mesma exposicao
em meio contendo cloreto. Segundo os autores, o nitrito produzido pelas
bactérias redutoras de nitrato pode agir como um agente inibidor de
crescimento de bactérias redutoras de sulfato (HAVEMAN et al. 2005;
VOORDOUW et al., 2011). Esta deve ser, portanto, a razao pela qual o nimero
de mesdfilos encontrados apds o tratamento por coagulacdo quimica pelo uso
de EAMO fortificado com Ca(NOs3), € muito menor do que o encontrado quando

CacCl, é utilizado como agente potencializador do EAMO.

Tabela 5. Quantidade de microrganismos presentes no residuo bruto antes e
apos o processo de coagulacdo quimica (sob condicdo otimizada) utilizando o
EAMO fortificado com Ca(NO3), e CaCl,. Dosagem de coagulante = 80 mL/L e
pH = 6,5.

EAMO + Ca*" a partir de

Parametros Residuo bruto
CaCl, Ca(NO3),
mL)
Coliformes
>1,0 x 10° >1,0x10° >15x10%

termotolerantes-CT
(NMP/100 mL)

Os resultados obtidos utilizando apenas o processo de coagulacdo
quimica pelo uso de EAMO/Ca(NOg3), mostraram-se compativeis com a
finalidade de reuso da agua tratada para fabricacdo de uma nova tinta.

Entretanto, a qualidade da agua tratada apos o processo de coagulacéo

encontra-se ainda incompativel para fins mais exigentes, uma vez que possui
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guantidade de carga organica residual e biotoxicidade elevadas (ver Tabela 3).
Nesse sentido, o processo eletroquimico foi associado ao sistema de
tratamento com a finalidade de degradar a matéria organica residual e melhorar
a qualidade da agua.

O método eletroquimico baseou-se na aplicacdo de uma densidade de
corrente 35 mA/cm? (densidade de corrente limite), pois nesta condicdo o
processo € controlado pelo transporte de massa.

Ao realizar a eletrolise monitorou-se a diminuicdo da matéria organica
por meio de medidas de DQO. Os resultados dessa medida estdo mostrados

na Figura 10.
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Figura 10. DQO normalizada em funcdo do tempo para degradacao
eletroquimica (i = 35 mA/cm? e pH = 6,5) do efluente realizado apés
tratamento de coagulacdo usando (e) EAMO/Ca(NO3), e (m) EAMO/CaCl,.
pH = 6,5 e [DQO], = 915 mg/L.

As cinéticas de decaimento da carga organica foram bastante
semelhantes e seguiram um perfil do tipo exponencial de primeira ordem, tipico
de processos controlados por transporte de massa. Tal comportamento é
esperado dado que o sistema opera em regime de fluxo continuo e em
condi¢cdes de densidade de corrente limite, ou seja, a difusdo das espécies

oxidaveis do seio da solugcdo em direcdo a superficie do eletrodo € maxima

durante todo o tempo de reagéo.
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Ao final de 1,5 h de eletrolise, as porcentagens de DQO removidas
foram de aproximadamente 75% e 70% para os efluentes tratados previamente
com EAMO/Ca(NOs3), e EAMO/CaCl,, respectivamente. As constantes de
velocidade aparente obtida a partir da lei cinética para reacdes de 12 ordem
(Figura 11) foram de 1,3 x 102 min? (EAMO/CaCl,) e 1,4 x 102 min?,
(EAMO/Ca(NOs3),).

02
0,0 -
0,2 _
0,4 _

20,6 -

In DQO

0,8 4

t/ min
Figura 11. Logaritmo natural da concentracdo normalizada da DQO x tempo
para eletrélises realizadas apds a coagulagdo quimica pelo uso de (m)
EAMO/CaCl, e (o) EAMO/Ca(NOs),. i = 35 mA/cm?.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa relatou que a matéria organica
presente no mesmo efluente investigado aqui (mas usando sulfato de aluminio
como agente coagulante) foi praticamente toda removida em 1,5 h pelo
processo de eletrélise (DA SILVA et al., 2016). Entretanto, a carga organica
remanescente apos o processo de coagulacdo era cerca de 4 vezes menor do
gue a apresentada aqui (225 mg/L contra 915 mg/L).

Nesse sentido, parece ser razoavel afirmar que uma parcela significativa
da carga organica restante do processo de eletrdlise pode ser atribuida a
presenca de substancias organicas biodegradaveis (e néo tdxicas)

pertencentes a MO, tais como proteinas, lipidios e carboidratos
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(NDABIGENGESERE et al., 1995). Os resultados de biotoxicidade obtidos ao

longo do processo de eletrélise (Figura 12) reforcam essa ideia.
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Figura 12. Biotoxicidade versus tempo obtido durante as eletrélises (i = 35
mA/cm?, t = 90 min e pH = 6,5) realizados apds processos de coagulacdo
EAMO/Ca?* (a partir de Ca(NOs), ou CaCl, ambos a 0,125 mol/L e dosagem do
coagulante de 80 mL/L).

Os ensaios de biotoxicidade apresentados na Figura 12 mostraram uma
reducdo significativa na porcentagem de mortalidade Artemia salina (%Mas)
para ambos efluentes tratados previamente com EAMO/CaCl, e
EAMO/Ca(NOg)s,.

A mortalidade percentual da Artemia salina foi reduzida de 100% no
inicio para 11 e 19% apds 90 min, para as eletrolises realizadas na presenca
de nitrato e cloreto presentes no EAMO, respectivamente.

Os resultados apresentados na Figura 12 mostram, portanto, que a
toxicidade do efluente foi significativamente reduzida, resultando em uma
melhora substancial da qualidade da agua tratada.

Entretanto, ha que se considerar o fato de que o efluente final tratado
pelo uso de EAMO/Ca(NOs), possui em sua composi¢cdo quantidades de
nitrato. Do ponto de vista ambiental, a presenca de nitratos em agua pode ser
um problema, dependendo da sua concentracdo no meio e na proposta de uso

da agua.
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Estudos tém sugerido ligacdo entre concentracdes elevadas de nitrato
presentes em &gua para fins de potabilidade com problemas em seres
humanos tais como defeitos em nascimentos, tumores, problemas de tiredide e
a metahemoglobina (sindrome do bebé azul) (FAN & STEINBERG, 1996;
WARD, 2009). O padrao definido pela Agéncia de Protecdo Ambiental do EUA
(U.S. EPA, 1977) para concentracdo de nitrato em agua potavel (na forma de
NO3-N) é de 10 mg/L (ou 45 mg/L como NO3).

Nesse sentido, andlises realizadas antes e ap0s o processo de eletrélise
para o efluente pré-tratado com EAMO/Ca(NOs), mostraram que as
concentracdes de nitrato (como N-NO3) medidas (EPA, 1997) foram de 44
mg/L e 40 mg/L, respectivamente. Provavelmente, o decréscimo nos valores de
nitrato residual observado é devido a sua reducéo eletroquimica a subprodutos
tais como NO;" e/ou N, e/ou NH3 (Inam-Ul-Haque & Tariq, 2010). Portanto, os
resultados mostram que as concentracdes de nitrato medidas antes e depois
do processo de eletrélise sdo apenas quatro vezes maiores do que as
permitidas para consumo humano (potabilidade). Nesse sentido, a proposta de
descarte em esgoto do efluente tratado poderia apenas ser considerada pela
associacdo entre o processo de coagulacao/floculacdo e o método
eletroquimico, dado o baixo valor de biotoxicidade apresentado ao final do
processo. Além disso, a qualidade da agua tratada pela associacdo com
processo eletroquimico pode ser evidenciada pela diminuicdo significativa de
microrganismos, principalmente para o efluente tratado na presenca de nitrato.

Para este processo, ao final da eletrdlise a quantidade de mesodfilos
diminuiu mais de seis ordens de grandeza (de 5.0 x 10'%/100 mL para 1.0 x
10%/100 mL) e nenhuma colénia de CT foi formada. Para a eletrélise realizada
na presenca de cloreto (EAMO/CaCl;) a quantidade de microrganismos
também foi reduzida, porém de forma menos efetiva.

Comparando-se com a quantidade presente inicialmente no efluente
bruto, o nimero de mesdfilos diminuiu para 0 mesmo valor (1,0 x 10*%100 mL)
enquanto que a de CT reduziu em duas ordens de grandeza (de 1,0 x 10%/100
mL para 2,0 x 10*/1200 mL). Portanto, o uso do EAMO em associagéo com Ca?*
a partir do sal de nitrato mostra-se vantajoso em relacdo ao uso do sal de

cloreto.
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Com relacdo ao consumo energético via eletrélise (apés 90 min), os
valores correspondentes foram de 34,5 kWh/kgpgo € 28,15 kWh/kgpgo, para as
eletrdlises realizadas apds tratamento por coagulagdo quimica utilizando
EAMO/CaCl, e EAMO/Ca(NOs),, respectivamente. A diferenca nos valores
obtidos se da em funcédo da maior quantidade de carga organica eliminada para
a eletrélise realizada apds o processo de coagulacdo quimica utilizando o
EAMO/Ca(NO3),, dado que os potenciais de célula médio monitorados eram
praticamente iguais nos dois casos para 0 EAMO/CacCl, o potencial médio é de
5,0 V e para 0o EAMO/Ca(NO3), o potencial médio € de 5,5 V.

Outro parametro importante a ser considerado para a qualidade final da
agua tratada é o da eliminacéo do forte odor presente no efluente bruto. O odor
do efluente de tinta tratado era muito caracteristico da presenca de terebintina.

A terebintina é um liquido viscoso com um forte odor caracteristico,
consistindo tipicamente de solventes aromaticos tais como xilenos, naftalenos,
benzenos. Todas estas substancias volateis (além de outras 30 substancias)
foram identificadas no efluente bruto a partir dos picos de GC-EM mostrados na

Figura 13.
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Figura 13. Cromatogramas de GC-EM para a identificacdo de compostos
volateis nas daguas residuais. (a) Residuo bruto, (b) apdés a etapa de
coagulacao, (c) no tratamento eletroquimico no final de 90 min, (d) o branco da
fibra.
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Conforme pode ser observado na Figura 13, 0os picos S&0 numerosos e
possuem alta intensidade, o que € consistente com a situagéo real de odor em
que o efluente se apresentava.

Na medida em que os tratamentos vao sendo aplicados, o odor do
efluente é perceptivelmente diminuido. As medicbes realizadas apds o
processo de coagulagdo a partir do uso de EAMO/Ca(NO3), e ap0s 0 processo
de eletrdlise (Figuras 13b e 13c, respectivamente) comprovam a percepcao da
reducdo do odor sentido em diferentes niveis.

O tratamento por coagulacdo quimica levou a uma diminuicdo
significativa na quantidade e intensidade dos picos identificados (Figura 13b),
mas um pequeno odor residual era ainda perceptivel. Por outro lado, o
cromatograma do efluente tratado apds o processo de eletrdlise (Figura 13c)
indicou que a maior parte dos compostos volateis no efluente foi degradada,
deixando apenas alguns poucos tracos de substancias.

Ao final do processo nenhum odor era perceptivel, o0 que € consistente
com a medida realizada. Na Tabela 6 estdo descritas as principais substancias
identificadas nesta medida.

Tabela 6. Identificacdo dos principais compostos intermediarios volateis
presentes no efluente bruto, apés a coagulacdo quimica (EAMO/Ca(NOs3),) e

apos o tratamento eletroquimico.

Tempo de ) Coagulacéo Eletroguimico
Retenc&o (min) Residuo Bruto EAMO/Ca* EAMO/Ca?

2,146 Propano Pequenos tragos -

11,004 Piridina Pequenos tracos -

13,403 Naftaleno Naftaleno -

17,946 1,3-dimetil 1,3-dimetil Peqguenos tracos
benzeno benzeno

20,314 Tetradecano Tetradecano -

22,380 1,3 dimetil 1, 3 dimetil -
naftaleno naftaleno

22,602 Fenol Fenol -

22,801 Naftaleno Pequenos tracos -
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23,510 Octadecano Pequenos tracos -
24,784 Fenol Pequenos tragos -
24, 936 Fenol 2-metil Pequenos tracos | Pequenos tracos
26, 010 Benzeno Pequenos tragos -
26,550 Benzeno Pequenos tragos -

Verifica-se na Tabela 6 a presenca de alguns solventes derivados do
benzeno e naftaleno, além de hidrocarbonetos alifaticos como o octadecano e
0 propano.

Apo6s aplicacdo do processo eletroquimico verificou-se pequenos tracos
de um composto derivado de benzeno. Além de outros referentes ao fenol, a
partir do tempo de 25 min, os compostos identificados foram o benzeno, os
demais picos que surgem no cromatograma sao compostos relativos da fibra
como: o hexasiloxano, octasiloxano, que surgem em todas as etapas do
tratamento até no eletroquimico consegue visualizar esses pequenos tragos, e

alguns podem ser referido da coluna do equipamento.

4.1. Consideracdes Finais

As sementes de MO apresentam variacbes conforme as estacdes do
ano, tendo no periodo chuvoso apresentado uma maior quantidade de
agua/umidade em suas sementes comprometendo assim reprodutibilidade dos
experimentos. Dessa forma, acrescentou-se uma etapa de secagem (60 °C e
24 h) no processo para assegurar sua eficiéncia e reprodutibilidade em
qualquer periodo do ano.

O uso do extrato aquoso da semente de Moringa oleifera mostrou-se
uma importante alternativa na etapa de coagulacdo de efluentes industriais,
desde que esteja associado a um cétion bivalente. Desse modo, conclui-se que
0 extrato de MO, de forma isolada, ndo consegue atingir com exceléncia o seu
papel na coagulagéo deste residuo industrial em especifico.

Nesse estudo, a semente da MO foi associada com sais de célcio
(cloreto e nitrato) no sentido de potencializar o efeito de coagulacdo e, assim
conseguir obter um resultado satisfatério. A MO, mesmo apés a etapa do

processo eletroquimico, ainda deixa alguma carga organica residual, e isso se
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deve a semente possuir substancias organicas biodegradaveis em sua
composicdo, e que pode servir de uma fonte energética de proliferacdo de
bactérias, tal como foi evidenciado a partir dos resultados microbiologicos.

Ao se reutilizar a agua tratada para a fabricacdo de uma nova tinta, o
efluente tratado com EAMO/CacCl, apresentou problemas de biodeterioracdo da
tinta produzida causada pela acdo das bactérias, as quais muito provavelmente
sao estimuladas crescerem pela presenca de substancias organicas presentes
na semente de MO e dissolvidas no EAMO. Portanto, a proposta de reuso da
agua tratada com este extrato pode ser descartada.

Por outro lado, o reuso da agua tratada com EAMO/Ca(NOj3), mostrou
que a qualidade da tinta fabricada foi compativel com a fabricada com a agua
utilizada pela empresa (agua de torneira), ndo apresentando quaisquer sinais
de proliferacdo de bactérias, mesmo apds 5 meses de fabricada. Claramente, o
efeito do nitrato pdde ser evidenciado no que diz respeito a inibicdo de
crescimento dos microrganismos responsaveis pela biodeterioracédo da tinta.

A associacdo do processo de tratamento a partir da aplicacdo do
processo de eletrolise em um reator de fluxo utilizando um eletrodo de DDB
mostrou-se muito eficaz na remocdo de matéria organica, toxicidade e odor.
Além disso, uma melhoria significativa na qualidade da agua tratada pode ser
evidenciada a partir dos testes microbiolégicos. No final do processo de
eletrolise, o numero de mesofilos diminuiu em mais de seis ordens de
magnitude e nenhuma colonia TC foi formada.

Desta forma, a qualidade final do efluente tratado pela associacdo dos
métodos pode ser considerada compativel para fins de descarte em rede de
esgoto. Portanto, 0 método desenvolvido para o tratamento do efluente atende
com sucesso ambas propostas de descarte e, mais importante, da reutilizacéo

da adgua tratada.
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5. CONCLUSOES

Considerando-se o tratamento de efluentes por coagulagcdo, muito tem
sido debatido sobre o uso de coagulantes naturais e de toda a probleméatica
relacionada ao uso dos coagulantes quimicos. Nesse sentido, 0 uso de um
coagulante natural tal como o extrato aguoso de Moringa oleifera (EAMO)
torna-se uma alternativa bastante interessante do ponto de vista ambiental,
principalmente em regides onde a planta € bem adaptével.

No presente trabalho foi possivel concluir que a proposta de reuso do
residuo real de industria de tintas apds o tratamento para a producdo de uma
nova tinta, a partir do processo de coagulacdo pelo uso do extrato aquoso de
Moringa oleifera satisfaz os critérios para obtencdo de uma tinta com
qualidade. Entretanto, isso somente € possivel desde que o extrato seja
associado a fons Ca** a partir de um sal de nitrato e livre de cloretos. O célcio,
portanto, potencializa o efeito coagulante da proteina existente na Moringa
oleifera melhorando, assim, a eficiéncia do processo coagulacao.

A associacdo do processo de tratamento a partir da aplicacdo do
processo de eletrélise em reator de fluxo usando eletrodo de DDB mostrou-se
bastante eficaz na remocao da matéria organica, toxicidade e odor. Além disso,
uma melhora significativa da qualidade da agua tratada p6de ser evidenciada a
partir dos testes microbiolégicos, tornando o efluente em condicbes para
descarte em rede de esgoto. Ao final do processo de eletrélise a quantidade de
mesofilos diminuiu mais de seis ordens de grandeza e nenhuma coldnia de CT

foi formada.
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