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RESUMO. O tratamento de efluentes coloridos e acalinos tem sido um desafio para as
indastrias téxtels. Uma alternativa para a remocdo de cor destes efluentes € a aplicacdo do
cloreto magnésio como coagulante. O ion magnésio, em pH elevado, se hidrolisa, formando o
hidroxido de magnésio que possui larga area adsortiva e cargas eletrostéticas positivas
capazes de agir como um €ficiente coagulante. Como fonte deste ion, tem sido estudada a
agua residudria das salinas, conhecida como agua-mde (A-M), rica em diversos sais.
Atualmente, ela € lancada diretamente no mar, sem tratamento ou aproveitamento. Esta tese
avaliou a capacidade de aplicacdo desta &gua residuéria no tratamento de efluente de tinturaria
contendo corante indigo e pH alcalino. Os experimentos foram realizados em Testes de Jarro,
simulando as etapas de coagul acéo, floculacdo e decantacdo, variando o pH e a concentracéo
do ion magnésio. Foram obtidas remogdes médias de 96%, 91% e 76% para turbidez, cor
aparente e cor verdadeira, respectivamente, utilizando 200 mg/L Mg*. A reducdo de custos
com &cido, quando se usou A-M em comparacdo com 0 Alx(SOy4); foi de 62%. Para a
degradacdo da matéria organica remanescente no clarificado, em torno de 900 mg/L, foi
aplicado o processo de oxidacdo avancada: foto-Fenton. Os resultados preliminares
apresentaram reducdes de 57% de carbono organico dissolvido (COD). De acordo com 0s
resultados obtidos, a agua residudria das salinas pode ser aplicada, como coagulante, no
tratamento fisico-quimico do efluente de tinturaria de denim, sem gjustes prévios de pH, de

forma eficiente e econbmica.

Palavras-chaves: coagulacdo, efluente téxtil, indigo, cloreto de magnésio, agua-mae.




ABSTRACT

The treatment of colored and akaline effluent has been a challenge to the textile industry. An
aternative to remove the colors of those effluents is applying magnesium chloride as a
coagulant agent. The magnesium ion, in high pH, hydrolyzes itself, forming the magnesium
hydroxide which has a large adsorptive area and positive electrostatic charges able to act as an
efficient coagulant. The bittern wastewater from the salt industries has been studied as a
potential font of this magnesium ion. Nowadays, this bittern wastewater is evicted into the
sea, without any treatment or other use. This thesis has evaluated the potential of applying the
wastewater from the salt industries in the treatment of dyeing effluent containing indigo dye
and alkaline pH. All the experiments were made in jar tests simulating the chemical
coagulation, flocculation and decantation steps ranging the pH and the concentration of
magnesium ion. Were obtained removals between 96% and 76% for turbidity, apparent color,
and true color, respectively, using 200mg/L Mg®*. The reduction of costs with acid, when
were used the salt industries wastewater, comparing with Aly(SO,)3, was 62%. For the
degradation of organic matter remaining in the clarified, around 900 mg/L, was applyed the
advanced process of oxidation: photo-Fenton. The preliminary results showed 57% reduction
in DOC. According to the results obtained, the salt industries wastewater can be applied, as
coagulant, in the physical-chemical treatment of the denim dyeing wastewater, so it is not
necessary a previous adjust of pH, efficiently and economically.

Key-words: coagulation, textile effluent, indigo, magnesium chloride, bittern wastewater.
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NOMENCLATURA

Al Aluminio

A-M Agua-mae

MgCl, Cloreto de magnésio
Alx(SO4)3 Sulfato de aluminio
PAC Policloreto de auminio
NaCl Cloreto de sédio
NaxSO3 Sulfito de sodio

Kl lodeto de potassio
Ca(OH), Hidroxido de clcio
NaOH Hidroxido de sodio
Fe(OH), Hidréxido deferro 11
Fe(OH);3 Hidréxido de ferro 111
H,0, Peroxido de hidrogénio
TiO, Dioxido de titanio

N> Nitrogénio

Mg* fon magnésio

Al fon aluminio

Fe?* fon ferroso

= fon férrico

catt fon célcio

K* fon potéssio

Cl fon cloreto

% Porcentagem

pH Potencial hidrogeniénico
AOX Adsorbable organohal ogens (hal 6genos organicos adsorviveis)
hv Radiacdo

uv Ultravioleta

HO* Radical hidroxila

um Micrémetro

nm Nandmetro

mm Milimetro

mL Mililitro
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Introducéo Geral

1. Introducéo geral

A industria téxtil esté no ranking das industrias que mais poluem no mundo, ocupando o
4° lugar. Seu processo gera um elevado volume de efluente com ato teor de cargas
poluidoras, provenientes do processo de beneficiamento e tingimento. Estima-se que cerca de
20% do corante, aplicado no processo de tingimento, € perdido para 0 meio ambiente,
podendo ocasionar, principalmente, reducdo da capacidade de reoxigenacdo da agua e
inibicdo da recepcdo de luz solar, caindo a atividade biologica da vida aguatica. Esse impacto
pode causar sérios problemas nos corpos d'égua, inclusive de abastecimento para a
comunidade (Beltrame, 2006; Albuquerque et al., 2006; Silva, 2004; Guaratini € Zanoni,
2000).

De acordo com a Organizagéo das Nagdes Unidas (ONU), 80% de todas as doencas e
33% das mortes, em paises em desenvolvimento, estdo associadas a problemas com a agua -
por falta dela ou por ma qualidade. Economistas prevéem que, neste século, a dgua vai se
tornar um produto mais importante do que o petrdleo. Estrategistas dizem que ha risco
crescente de guerras por disputas pelas fontes de agua (Bom Dia Brasil, 2006). Por isso, é
necessario que as empresas gque geram efluentes industriais tenham comprometimento e
responsabilidade no tratamento correto de suas aguas residuérias antes do lancamento nos
corpos d' &gua.

Nas Ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
freqUentes, principamente devido ao desmedido crescimento populacional e ao aumento da
atividade industrial. Os problemas devido a acdo antrOpica tém atingido dimensdes
catastroficas, podendo ser observadas atraves de ateragBes na qualidade do solo, ar e &gua
(Kunz et al., 2002).

As leis ambientais tém sido a forma encontrada para se controlar os efluentes gerados
pelas indUstrias. Preocupadas em atender as exigéncias dessas leis, as empresas tém tratado
seus efluentes de diversas formas. A mais comum € o tratamento biologico, porém, nem
sempre os poluentes sdo biodegradaveis, como € o caso da maioria dos efluentes téxteis,
sendo necessario encontrar um método efetivo de tratamento, capaz de remover a cor e as
possivel s toxicidades organi cas deste efluente (Stasnislaw, Monika e Renata, 2001).

Diversos estudos tém sido realizados para aperfeicoar o tratamento, reduzir custos e até

possibilitar o reuso do efluente tratado. Porém, de todas as técnicas, a mais comum, aplicada
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nas industrias, é o tratamento de coagul agdo-floculacdo, que pode ou ndo estar associado ao
tratamento biol égico ou quimico.

Mesmo em efluentes alcalinos, 0 agente coagulante mais utilizado nesse processo so
sais de aluminio, que deixam no lodo um residual do seu metal, inviabilizando o reuso. Outro
fator negativo € a necessidade de ajustar o pH para faixa de 5,0 a 9,0 (Song, Cao e Wang,
1986 aput Gao et al., 2007; Di Bernardo e Dantas, 2005).

Em substituicdo ao aluminio, tem-se estudado o uso do cloreto de magnésio, que se
hidrolisa em pH elevado, similar ao efluente téxtil, obtendo-se resultados de remoc&o de cor
acima de 90%.

Uma fonte alternativa do ion magnésio € a agua residuaria das salinas, uma salmoura
resultante do processo de obtencdo de sal marinho contendo altas concentracfes desse ion. De
acordo com a Federagéo das Industrias do Rio Grande do Norte (FIERN, 1999), somente
neste Estado, sdo descartados no mar, sem nenhum aproveitamento, 5.000.000 m¥/dia.

Foram encontrados poucos estudos sobre a aplicacdo do efluente das salinas como
coagulante para tratamento de efluentes, e nenhum aplicado ao tratamento de efluente de
tinturaria de denim (tecido usado para a fabricacéo de jeans).

Diante das informagdes descritas anteriormente, e da possibilidade de viabilizar o reuso
de um €efluente (salinas) para tratamento de outro (téxtil), esta tese teve como principal
objetivo determinar as vantagens e desvantagens da aplicacdo de agua residuaria das salinas
no tratamento de efluente de denim. As informagdes foram obtidas através de estudos e
experimentos de forma a possibilitar a aplicacgo deste estudo a nivel industrial, contribuindo

com a adicdo de novas tecnologias no tratamento de efluente téxtil.
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Aspectos tedricos

2. Aspectosteoricos

2.1 —Industria téxtil

O processo de industrializagcdo no Brasil teve seu inicio com a indUstria téxtil. Ela
passou por diversas crises até se consolidar apds a 12 guerra mundial sendo, atualmente, um
importante segmento industrial na economia do pais (Fashion Bubbles, 2009).

O Brasil € o sexto maior produtor téxtil do planeta, ocupando o segundo lugar na
producdo de denim. A cadeia produtiva téxtil brasileira gerou, em 2007, 1,6 milhGes de
empregos formais e informais e apresentou um faturamento de US$ 33 bilhGes. As
exportagdes do setor foram de 2,08 bilhdes e as importagdes de US$ 2,14 bilhdes (Rocha,
2007). Em comparacdo com outras atividades industriais, no mesmo ano, a industria téxtil
superou o faturamento da industria de bebidas, |aticinios e derivados de carne, como mostrado

na Tabela 2.1, confirmando aimportancia desse segmento industrial para o pais.

Tabela 2.1. Relagdo de faturamento por atividade industrial.

Atividade industrial Faturamento (R$ bilhdes)t | Faturamento (US$ bilhdes)?

Bebidas 34,4 19,26
Laticinios 23,66 13,25
Derivados de carne 50,83 28,46

Fonte: *pecuaria.com.br (2008), 2cotacdo do dolar em 10/09/2008 = R$ 1,7858 (Banco Central
do Brasil, 2008).

A industria téxtil tem como objetivo a transformacdo de fibras em fios e de fios em
tecidos, incluindo a confeccdo de vesti&rio. As principais matérias-primas do processo de

obtenc&o de fios e tecidos s8o as fibras, 0s corantes e os auxiliares quimicos.
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2.1.1 - Fibrastéxteis

Asfibras téxteis sdo a matéria-prima para a fabricacdo de fios e tecidos. Elas podem ser
divididas em dois grandes grupos denominados fibras naturais e sintéticas (Alcantara e Daltin,
1996).

As fibras naturais mais utilizadas sdo baseadas em celulose (cadeias poliméricas
lineares de glucose) e proteina (polimero complexo composto de diferentes aminoécidos),
presentes no algoddo e linho, na 1& e seda, respectivamente. As fibras sintéticas sdo
comercializadas como viscose (xantato de celulose obtida da madeira), acetato de celulose
(triacetato de celulose obtido da madeira), poliamida (condensacdo do é&cido adipico e
hexametileno diamina), poliéster (polimero do acido tereftdlico e etilenoglicol) e acrilico

(polimerizagdo da acrilonitrila) (Guaratini e Zanoni, 2000).

2.1.2 —Corantes

Inicialmente, os corantes eram obtidos de fontes naturais e, somente em 1856, foi
produzido o primeiro corante sintético, a mauveina (Figura 2.1) por William Henry Perkin,
guimico inglés (QMCWEB, 2005).

Figura 2.1. Estrutura molecular da mauveina.

Nos tempos atuais, varios milhdes de compostos quimicos coloridos tém sido
sintetizados. Cerca de 10.000 sdo produzidos em escala industrial. Desses, 2.000 estdo
disponivels para a industria téxtil. Essa diversidade é justificada, uma vez que cada tipo de
fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas proprias e bem definidas (Guaratini e
Zanoni, 2000).
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Os corantes sd0, em gera, moléculas pequenas que contém dois componentes
principais. o cromoforo, responsavel pela cor, e o grupo funcional, que liga o corante a fibra
(Beltrame, 2000).

A forma de fixac&o da molécula do corante a essas fibras geralmente é feita em solucéo
aguosa e pode envolver basicamente quatro tipos de interagdes. de van der Waals, i0nicas,
covalentes e pontes de hidrogénio.

Além das interacfes que ocorrem entre o corante e afibra, os corantes obedecem a uma
classificag@o quanto ao método pelo qual é fixado afibratéxtil.

Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixagdo sdo os corantes:
azbicos, redtivos, diretos, écidos, a cuba, de enxofre, dispersivo, pré-metaizados e
branqueadores (Guaratini e Zanoni, 2000). As especificacdes de cada grupo de corante

encontram-se em anexo.

2.1.2.1 — Corante indigo

O indigo (CI Vat Blue 1) é um corante do tipo a cuba, caracterizado por ser insolUvel
em agua (Manu, 2007). Antes de ser sintetizado, em 1880, por Karl Heuman, ele era extraido
da planta indigofera tinctoria (QMCWEB, 2005). O indigo sintético é obtido a partir da
reagcéo do o-nitrobenzaldeido e acetona em meio alcalino, conforme mostra a sequéncia das
reagbes na Figura 2.2 (McKee e Zanger, 1991).

o)
o M OH g
H + )'k NaGQH @\/l\/u\ - @\)\)\
. o-

o-nitrobenzaldehyde acetone

O H
OH |
e 0 N
— Ty <0
Cor e e = Ly
II_| H .O
Indigo

Figura 2.2. Sintese do indigo a partir do o-nitrobenzal deido e acetona em meio alcalino.

A caracteristica quimica do corante indigo € a presenca do grupo ceténico (C = O), que
€ insolivel em &gua. Para se tornar sollvel, o indigo (azul) € reduzido a forma leucoindigo
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(C-ONa) (verde) pelo ditionito de sodio em solucéo acalina, conforme a Figura 2.3. A forma
leuco, por suavez, é fixada afibra pela reoxidacdo com o ar, regenerando a forma original do

corante (azul) sobre afibra (Pascoal e Tremiliose-Filho, 2005).

tlilﬁ H| ONa 'j
c. N &N
" o
/C:C\ j@ + MagS0, + 4MaoH —p @[ fC—C\\ + 2MaS04 + 2HLO
I i M i
| I | [
H 0 H ONa
indigo leucoindigo

Figura 2.3. Reacdo de reducdo quimica do indigo aleucoindigo pelo ditionito de sodio.

Esse corante tem sido aplicado na tintura de algoddo, embora devido as suas excelentes
propriedades de fixac8o, outros materiais também, tém sido utilizados (Guaratini e Zanoni,
2000). A aplicacdo mais comum do indigo é no tingimento do denim, tecido usado para a

fabricacéo do jeans que possui apenas os fios de urdume (longitudinal) tingidos (Manu, 2007).

2.1.3 — Processo de fabricacao do denim

O processo téxtil, em geral, é dividido principalmente em fiag&o, tecelagem, malharia e
beneficiamento de tecidos, podendo ser uma industria verticalizada, com todos 0s processos
ou apenas alguns, ou ter somente uma fase da producdo. A descricdo detalhada dos processos
estdo em anexo.

A transformacao da fibra crua em tecido ndo acabado ou em fios é, essencialmente, uma
operacdo mecanica sem efluentes liquidos (Beltrame, 2000). E durante a fabricacao,
tingimento e beneficiamento do tecido que séo gerados os efluentes, podendo chegar a 6800
litros por metro detecido linear (Braile e Cavalcanti, 1993).

Atualmente, algumas industrias ja conseguem reduzir o volume de efluente, chegando a
100 litros por metro de tecido linear, através de investimentos em novas tecnologias e
otimizac&o no uso da &gua.

O processo para producéo de denim envolve desde a transformagéo da fibra crua em

fios até o tratamento final do tecido acabado, conforme mostraa Figura 2.4.
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Matéria-primaem fardos

A 4
Preparagéo e fiagdo —» fiocru

A 4

Urdideira

A 4
Tingimento de fios

A 4

Tecelagem

A

Controle de Qualidade

Figura 2.4. Fluxograma do processo de uma industria de denim.

2.2 — Técnicas paratratamento de efluentes contendo cor antes

Do ponto de vista ambiental, a remocéo da cor do efluente proveniente do processo de
tingimento € um dos grandes problemas do setor téxtil.

O lancamento ndo controlado destes residuos, mesmo em pequenas quantidades (1
mg/L), interfere na absorcdo da luz pela fauna e flora aquética, sendo indispensavel o
tratamento do efluente contendo corante antes do lancamento nos corpos d’ agua. Isto ocorre
porque os sistemas naturais de microorganismos em rios e lagos ndo contém enzimas
especificas para degradacéo do corante sob condic¢des aerdbicas e, sob condigdes anaerdbicas,
a degradacéo deste tipo de composto pode ocorrer, contudo, de forma muito lenta. Este
impacto desequilibra o ecossistema prejudicando a atividade biolégica da vida aguéatica
(Guaratini e Zanoni, 2000; Kunz et al., 2002; Albuquerque et al., 2007).

As principais técnicas disponiveis na literatura para descoloracdo das &guas de rejeito
envolvem principamente processos de adsorcdo, filtragdo, biodegradacdo, degradacéo
quimica, eletroquimica, fotoquimica, precipitacdo e outros (Hitz, Huber e Rud, 1978; Cooper,
1993).
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As técnicas de adsorcéo tém se baseado naremocao do corante através da passagem da
amostra em leito de carvéo ativado, silica gel, bauxita, derivados de celulose, entre outros.
Porém, em funcdo da superficie quimica do carvéo ser positiva, a adsorcéo de corantes de
carater catiénico é uma limitagdo do processo. Além disso, a técnica de adsorcdo, em geral, é
um método lento e ndo-econdémico. Sua acdo € efetiva principalmente para volumes de
pegquena escala (Hitz, Huber e Rud, 1978; Kunz et al., 2002).

O uso de membranas especiais (nanofiltracéo e osmose reversa) atua removendo muito
bem a cor. A metodologia consiste na separagdo efetiva de moléculas de corantes com
dimensdo suficientemente grande para serem separadas do efluente e permite o tratamento de
grandes volumes, de modo rapido e satisfatério. O sistema tem retorno de investimento menor
gue 2 anos, mas tem um elevado custo de instalagdo, operacédo e manutencéo (Cooper, 1993;
Manu, 2007).

Os processos bioldgicos para tratamento de efluentes sdo eficientes para remocédo de
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e sdlidos suspensos. A aplicacdo de culturas de
microorganismos do género Pseudomonas, apds longo periodo de adaptacdo, se mostraram
capazes de mineralizar alguns tipos de corantes selecionados. Estudos de remogdo de corante
indigo em amostra sintética apresentaram eficiéncia de remocé&o variando entre 75% e 100%,
utilizando diversas culturas de fungos e houve remocgdo total de cor de efluente téxtil
contendo esse mesmo corante, a partir da utilizacdo do fungo Pleurotus sajor-caju (Guaratini
e Zanoni, 2000; Balan e Monteiro, 2001; Kamidaet al., 2005).

Os tratamentos bioldgicos tém baixo custo quando comparados a outras técnicas de
tratamento, porém, mesmo apresentando bons resultados, normamente eles ndo séo
adequados para tratar efluente contendo cor, substancias toxicas e/ou ndo biodegradavels,
devido a0 impacto causado aos microorganismos e pela dificuldade de manutencdo de
culturas puras para aplicacdo em escalaindustrial (Gao et al., 2007; Semerjian e Ayoub, 2003;
Manu, 2007).

As técnicas de tratamento utilizando-se degradacdo quimica baseiam-se
principal mente na reacdo oxidativa pelo cloro ou 0zénio. A oxidagdo com cloro é considerada
eficiente naremocéao de cor e reducéo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de efluentes,
mas podem produzir hal égenos organicos adsorviveis (AOX) que sdo recalcitrantes e toxicos.
As técnicas de destruicdo baseadas no uso de 0zonio tém se mostrado mais efetivas do que
com cloro, porque 0 0zonio age rapidamente nos centros nucleofilicos do corante, destruindo
sua estrutura ressonante responsavel pela cor. No entanto, também, podem produzir
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intermedidrios que aumentam a toxicidade, sendo necessario acompanhar 0 processo com
testes de toxicidade. As técnicas de degradacdo quimica podem ser usadas em grandes
volumes de efluente, sendo razoavelmente rapidas, porém apresentam um ato custo
(Guaratini e Zanoni, 2000; Beltrame, 2006; Kunz et al., 2002; Paschoal e Tremiliose-Filho,
2005).

O método de degradacdo baseado em reacdes fotoquimicas tem se apresentado
importante na degradacdo de alguns corantes, porém estudos mostraram que somente 0 uso da
radiacdo UV ndo degrada o corante indigo. A degradacdo s6 ocorre quando combinado
UV/H,O, ou através das reacbes com radical hidroxila (HOe), gerado por processos
oxidativos avangados (Guaratini e Zanoni, 2000; Paschoal e Tremiliose-Filho, 2005).

O uso de processos de eletrélise do corante também, tem sido empregado como
medida alternativa de tratamento do efluente colorido. Nesse sistema, a degradacdo da
molécula é realizada el etroquimicamente através de potencial ou corrente controlada, ou por
reagentes secundérios gerados eletroliticamente. Estudo realizado com solucéo sintética de
corante indigo resultou na recuperacdo do corante sem degradacdo ou modificagdo quimica
deste. O inconveniente desta técnica é o alto gasto com a energia usada, além da producdo de
reacOes paralelas que tem diminuido a potencialidade do método (Guaratini e Zanoni, 2000;
Paschoal e Tremiliose-Filho, 2005).

O uso da técnica de coagulacéo e floculagdo apresenta grau variavel de sucesso como
tratamento secundério ou terciario para remogdo de solidos suspensos e cor do efluente téxtil.
O resultado depende do tipo de corante a ser removido, composi¢ao, concentracdo e fluxo de
producéo do rejeito. A aplicagdo desta técnica pode atingir resultados acima de 90% na
remocdo de cor de efluentes (Hitz, Huber e Rud, 1978; Leal e Libanio, 2002; Semerjian e
Ayoub, 2003; Guaratini e Zanoni, 2000; Tan, Teng e Omar, 2000).

De acordo com Paschoa e Tremiliose-Filho (2005), se o corante apresentar uma
estrutura molecular plana com alto grau de conjugacdo, como ho caso especifico do indigo,
tornar-se-4 bastante atrativo aplicar tratamentos por coagulacdo e floculacdo devido a
tendéncia de agregacéo molecular que estes corantes exibem.

Uma forma comum de tratamento de efluentes encontrada nas industrias téxteis é a
associacao da técnica de coagulagdo e floculagdo, por ser eficiente na remogdo dos corantes,
a0 tratamento bioldgico, que pode ser realizado na propria estagdo ou em parceria com
empresas de tratamento (Kunz et al., 2002). A Figura 2.5 apresenta um fluxograma de uma
estacdo de tratamento de efluente aplicando o processo de coagul agéo e floculagéo.
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Figura 2.5. Fluxograma do processo de tratamento de efluente por coagulacéo, floculagcdo e

decantagéo.
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2.3 —Coagulacéo

As impurezas contidas na agua sdo substancias solUveis e materiais suUSpensos,
normamente causadores de cor e turbidez, respectivamente. A remocéo de grande parte
destas impurezas no tratamento de agua e efluente € realizada por sedimentagdo (Zeta-Meter
Inc., 2009). Os coloides, por terem dimensdes entre 0,1 pm e 1 nm (Basset et al., 1981) nédo
conseguem decantar naturalmente. Em geral, a agregac8o dessas particulas provoca uma
decantacdo mais rapida, separando-os do meio. Esta sedimentacdo pode ser quantificada pela
Lei de Stokes, mostrada na Equacéo (1), para particulas esféricas, incompressivels, em queda
livre e regime laminar (Luz, Sampaio e Almeida, 2004).

V = gd¥(p1 - p2) / 18y @)

Onde:

V = velocidade terminal da particula;

g = aceleracdo da gravitacional;

d = didmetro da particula;

p1 € p2 = densidade da particula e do liquido, respectivamente;

n = viscosidade absoluta do meio.

Portanto, de acordo com a Equacéo (1), quanto maior e mais densa a particula, mais
eficiente sera sua sedimentacdo. Esta Lei pode ser aplicada para entender a necessidade de
agregar as particulas peguenas e leves para remové-las do meio. Este processo de agregacéo é
denominado de coagulacéo (O°'Melig,1972).

A coagulagdo é um processo fisico-quimico que resulta de um fenémeno quimico e
outro fisico. O fendmeno quimico ocorre quando ha a reacdo de hidrolise do agente
coagulante com a agua, formando espécies de cargas positivas. Essa reacdo depende da
concentracdo do metal e do pH do meio. O fendmeno fisico consiste no transporte das
espécies hidrolisadas para que haja contato entre as impurezas presentes na agua (Di Bernardo
e Dantas, 2005).

A agregacao das particulas coloidais envolve duas etapas distintas: (1) o transporte das
particulas para efetivar 0 contato entre elas e (2) a desestabilizagdo da particula para permitir a

fixagdo quando ocorre o contato. As teorias do transporte de particulas sdo baseadas na
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mecanica dos fluidos e das particulas; as teorias da desestabilizacdo da particula séo baseadas
na quimica do coldide e superficie (O"'Melia, 1972).

O comportamento dos coldides na agua é fortemente influenciado pelas suas cargas
eletrocinéticas, provenientes das interaces entre as espécies idnicas presentes na superficie
coloidal e as moléculas de agua (Luz, Sampaio e Almeida, 2004). Os col6ides sdo estaveis em
sistemas aquosos devido a sua capacidade de hidratacdo ou da carga e etrostédtica em sua
superficie, que dependem essencia mente da estrutura quimica e da composicédo da superficie
da particula nainterface com a agua. As moléculas de &gua, cétions e anions interagem com a
superficie da particula por meio de ligacOes ibnicas, covalente, de hidrogénio e polar. Além
das forgas eletrostéticas, ha também, as forcas de atracdo de van der Waals decorrentes da
polarizacdo induzida nas moléculas e &omos (Faust e Aly, 1998). Por isso, a estabilizacdo
eletrostatica € a grande preocupacéo na coagulacdo de particulas coloidais (Di Bernardo e
Dantas, 2005).

Diferentes fenbmenos podem contribuir para o surgimento desse excesso de carga. S&o
eles (Di Bernardo e Dantas, 2005; Baltar, 2008):

» Em contato com a &gua, cada espécie ibnica da superficie de um sdlido
hidrofilico fica submetida a dois esforgos que atuam em sentido contrario: (a) o
gue resulta dainteragdo com os outros ions da estrutura, mantendo o referido ion
na superficie, e (b) o que resulta da interacdo com as moléculas de &gua e

espécies dissolvidas, favorecendo aremocéo do ion;

» No momento em que um solido hidrofilico é imerso em uma solugdo aguosa a
sua superficie interage com as moléculas de &gua, tornando-se hidratada. Em
seguida, os grupamentos &cidos e basicos resultantes sdo dissociados em fungéo
do pH da suspensdo, dando origem a uma superficie que pode ter carga negativa

(meio acalino) ou positiva (meio acido);

> Imperfei¢cdes na estrutura da particul a (substituicéo isomorfica) sdo responsaveis

por parcela substancia de cargas.
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E muito comum, a superficie coloidal apresentar um excesso de carga €l étrica negativa,
conforme ilustrado na Figura 2.6, porque os cétions tém maior tendéncia a hidratacdo (Baltar,
2008).

Superficie
zalida

I
+4+++++++++

Figura 2.6. Modelo de Helmholtz para a dupla camada el étrica (Fonte: Baltar, 2008).

A conseguiéncia natural do excesso de carga e étrica na superficie de um coldide € a
aproximacdo de ions com carga elétrica contraria, os contra-ions. A presenca da “nuvem” de
contra-ions dificulta a aproximagcdo de duas particulas em rota de colisdo, impedindo a
manifestagdo das forgas atrativas de van der Waals (Luz, Sampaio e Almeida, 2004),
conforme apresentado na Figura 2.7. Como resultado, os colGides carregados tendem a
permanecer dispersos, em suspensao e estaveis no meio (Zeta-Meter Inc., 2009).
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Figura 2.7. Repeléncia entre as particul as carregadas (Fonte: Zeta-Meter Inc., 2009)

As cargas da superficie coloidal sdo chamadas de ions, as cargas iguais ao dos ions,
distribuidas de maneira difusa no meio polar, sdo chamadas de co-ions e as cargas hidratadas,
contrarias ao dos ions, sdo chamadas de contra-ions, conforme a Figura 2.8 (Di Bernardo e
Dantas, 2005).
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Figura 2.8. Col6ide negativo (Fonte: Zeta-Meter Inc., 2009)

A carga superficial, juntamente com o movimento Browniano, leva a formacdo da
Dupla Camada Elétrica (DCE), composta pelas cargas superficiais e pelo excesso de ions com
carga oposta, adsorvidos na particula, e por co-ions distribuidos de maneira difusa no meio.
Uma camada tem excesso de carga positiva e a outra tem excesso de carga negativa,
neutralizando o meio circundante da particula (Williams, 1994; Baltar, 2008).
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O modelo de Stern, apresentado na Figura 2.9, apresenta as duas camadas, uma
compacta, ou camada de Stern, e outra difusa, ou camada de Gouy. Através deste modelo é
possivel visualizar a atmosfera ionica nas proximidades do coléide carregado e explicar como

ocorrem as forcas de repulsdo elétrica (Zeta-Meter Inc., 2009).

+
+ =
- Particula _
eletro +
negativa
+
S - —
_ Camada
+ difusa
+
- + _
+ —* 4+ |Camada
compacta

Figura 2.9. Particula coloidal segundo Stern e Gouy (Fonte: Bichara, 1988).

Inicialmente, os ions positivos sdo atraidos pelo coldide negativo, formando uma
camada compacta ao redor da superficie do coldide. Estes ions sdo mantidos em volta do
colbide através das forcas de van der Waals. Outros ions positivos também sdo atraidos pelo
coldide negativo, mas ndo conseguem se aproximar porque sdo repelidos pela camada de
Stern (compacta). Este equilibrio dindmico resulta na formagdo de uma camada difusa de
contra-ions. A camada difusa de ions positivos tem uma alta concentracdo proxima ao coldide
que, gradualmente, decresce com a disténcia até que se atinja um equilibrio com a
concentracdo de contra-ions dentro da solugdo (Leme, 1990; Zeta-Meter Inc., 2009).

A espessura das camadas depende da concentracdo dos ions na solugéo. Um nivel maior
de ions positivos significa que mais ions estdo disponiveis para neutralizar o coléide. O
resultado € uma DCE mais fina. Diminuindo a concentracéo de ions (diluindo, por exemplo),
reduz-se 0 numero de ions positivos e o resultado € uma DCE mais espessa. A vaéncia do
contra-ion positivo, também, influencia na espessura da DCE. Contra-ions com maior
valéncia sdo mais efetivos na neutralizac&o do col 6ide do que com valéncia menor, resultando
em uma DCE maisfina (Di Bernardo e Dantas, 2005; Zeta-Meter, Inc., 2009).
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As camadas do coldide, formadas quando este esth em meio aguoso, geram um
potencial elétrico, denominado Potencial de Nernst (Di Bernardo e Dantas, 2005), em que se
estabelecem duas regides, uma linear relacionada a camada compacta e outra exponencial,
gue decresce com a distancia, correspondendo a camada difusa, conforme ilustrado na Figura
2.10 (Baltar, 2008).

+ Potencial de Nernst

potencial

distancia da superficie

Figura 2.10. Potencial de Nernst no col6ide. (Fonte: Potencial zeta, 2009).

O potencia eletrocinético definido no plano de cisalhamento (plano Zeta) que separa o
liguido da camada de Gouy do conjunto em movimento (sdlido juntamente com moléculas de
agua e ions aderidos) (Figura 2.11) € chamado de Potencial Zeta, e corresponde a regido
exponencial da curva. Seu valor determina a grandeza das forgas eletrostaticas de repulsdo
entre as particulas e, portanto, sua probabilidade de adesdo (Lyklema, 1978; Costa, 2002;
Claas e Maia, 2003; Baltar, 2008).
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Figura2.11. Modelo detalhado da DCE (Fonte: Baltar, 2008).

De acordo com Stumm (1992), a determinacdo do potencial zeta € a maneira mais
prética de caracterizar uma DCE. Porém, de acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), o
potencial zeta ndo € necessariamente uma boa indicacdo do potencial superficial, pois €
possivel que ocorra adsorcdo especifica de ions no plano de Stern, o que pode aterar a
magnitude do potencial de Stern e do potencial de superficie.

A coagulagéo pode ser controlada pelo potencial zeta porgue uma mudanca neste
potencial indica uma mudanca naforca repulsiva entre os colGides (Zeta-Meter Inc., 2009).

De acordo com ateoria Dejaguin, Landau, Verwey e Overbeek (DLVO), ions de mesma
carga sao repelidos e ions de carga contraria sdo atraidos pel os col 6ides. Quanto maior a carga
do ion positivo, menor a quantidade requerida para a coagulagdo. A introducéo de um coloide
num sistema coloidal causara aumento na densidade de cargas na camada difusa e diminuira a
“esfera’ de influéncia das particulas, ocorrendo a coagulacdo por compressdo da dupla
camada (Di Bernardo e Dantas, 2005).

A energia potencia total de interacdo (V1) € obtida por meio de balanco de energias
potenciais das interacOes atrativas (Va) e repulsivas (Vg), conforme a Equacdo (2) (Luz,
Sampaio e Almeida, 2004):

VT = VA + VR (2)
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A agregacao ocorre quando Va > V. De acordo com a Equacdo (3), Vr € diretamente
proporcional ao potencial zeta. Portanto, a coagulagéo pode ser obtida com a reducdo deste

potencial ou da espessura da DCE (1/x) (Luz, Sampaio e Almeida, 2004).
Vg = 2real?exp(-xd) (3)

Onde:

& = permissividade da solucéo;

a=raio das particulas;

{ = potencial zeta;

K = parametro de Debye-Huckel ou inverso da espessura da DCE;

d = distancia de separacdo entre as particulas.

Atuamente, considera-se a coagulagdo como o resultado individual ou combinado da
acdo de quatro mecanismos distintos: Compressao da dupla camada; Adsorcéo e neutralizacdo

de cargas, Varredura e Adsorcéo e formagéo de pontes (Di Bernardo e Dantas, 2005).

2.3.1 — Compressao da dupla camada

A interacdo de algumas espécies de coagulantes com uma particula coloidal é
puramente eletrostética; ions de cargas similares a carga priméria do coléide séo repelidos e
ions contréarios sdo atraidos. Outras interagdes ndo sdo significativas. Coagulantes que agem
nesta maneira limitada sdo algumas vezes chamados de €eletrélitos indiferentes, isto €,
eletrolitos que ndo sgfam adsorvidos especificamente pelas particulas. A desestabilizagdo do
coldide por um eletrolito indiferente ocorre por causa dos ions de cargas opostas do colGide
(contra-ions) e a eficiéncia da coagulacdo aumenta consideravelmente com a carga. A
desestabilizac&o por contra-ions € acompanhada pela compressdo da camada difusa adjacente
as particulas coloidais. Altas concentracbes de eletrdlito na solucdo resultam
correspondentemente, a altas concentragdes de contra-ions na camada difusa. O volume da
camada difusa necessario para manter a eletro-neutralidade € diminuido e, consequentemente,
a espessura da camada difusa é reduzida (O'M€elia,1972; Funck et al., 1993).

20

Liana F. Albuquerque, abril/2009



Aspectos tedricos

2.3.2 — Adsor ¢éo e neutralizagdo de car gas

No mecanismo de adsor¢do e neutralizacdo de cargas, 0s hidroxo-complexos, os cétions
hidratados e os precipitados carregados positivamente adsorvem em sua superficie as
particulas coloidais. Este mecanismo reduz a repulsdo entre as particulas, possibilitando sua
coagulacéo e remocgdo por decantacdo/flotacdo ou filtragdo (Nunes, 2004; Gongalves, Piotto e
Resende, 1997; Di Bernardo, 1992).

E muito comum a formag&o desses hidroxidos a partir da aplicacéio de sais de ferro ou
aluminio como coagulantes nos tratamentos de agua e efluentes industriais (Luz, Sampaio e
Almeida, 2004). As Equacbes (4 a 8) apresentam as principais reagdes de hidrdlise do
aluminio (Wang et al., 2008).

Alx(S04)3-18H,0 — 2AI* +350,%~ +18H,0 — 2AI(OH); +6H" +350,*~ +12H,0  (4)

Aly(OH)sCl; — Al,(OH)5*" + 3CI~ (5)

Al,(OH):** + 3CI™ + 3H,0 — 2AI(OH); + 3H* + 3CI” (6)
Aly(OH)sCl — Aly(OH)s™ + CI™ 7)

Al,(OH)s™ + CI” + H,0 — 2AI(OH)3 + H™ + CI™ (8)

Outros agentes coagulantes também podem ser aplicados no processo de coagulacéo,
conforme apresentados na Tabela 2.2. E muito importante observar o pH 6timo para que
ocorra a hidrélise de cada coagulante. Fora desta faixa, ndo havera a coagulacdo, pois ndo

haverd aformacéo dos hidroxidos-complexos.

Tabela 2.2. Produtos quimicos comumente empregados na preci pitagdo quimica.

Produto quimico Formula molecular Faixa de pH parauso
Sulfato de aluminio Al3(S0,)3.18H,0 50-8,0
Sulfato ferroso FeSO,.7H,0 85-11,0

Ca CaO 75-85
Cloreto férrico FeCl; 3,0-11,0
Sulfato férrico Fex(S04)3 50-11,0

Fonte: Claas e Maia, 2003.
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2.3.3—Varredura

No mecanismo de varredura, os sdlidos sdo removidos ao serem envolvidos pelo gel
hidréxido (Nunes, 2004). A precipitagdo floculenta destes hidroxidos remove os coldides
presentes no meio por captura e os préprios col Gides servirdo como sementes para a formagédo
do precipitado (Gongalves, Piotto e Resende, 1997).

A Figura 2.12 apresenta os mecanismos de Neutralizacdo e adsor¢do de cargas e
Varredura através da dosagem do sulfato de aluminio como agente coagul ante.

Al(Ha0)s0H*2
AlH20,0Hz Répida
Fapida Al(H203:0H; alenta
00001 215 M(HQO)QOH{I la¥s
AL(50.): 14,3H,0 ——AH,O)3 + 5042 + H;0 —— | AH,O)OH,? AOH)g
Holugio de sulfato de aluminio AlH0)3
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0ty Alta dosagem
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Figura 2.12. Mecanismos de coagul acdo por Adsorcao-neutralizacdo de cargas e por
Varredura utilizando sulfato de aluminio (Fonte: Amirtharagjah e Mills, 1982; apud Di
Bernardo e Dantas, 2005).

A reacdo para a formagdo dos hidroxidos complexos acontece de forma rgpida, em
fracbes de segundo. Parte desses hidroxidos é imediatamente adsorvida pelos coldides de
cargas negativas, formando pequenos flocos. Com a dosagem continuada de sulfato de
aluminio, os hidroxidos complexos, que ndo foram adsorvidos, continuam a se hidrolisar
formando o hidroxido de aluminio precipitado, que sdo capazes de formar flocos maiores,
incrementando a eficiéncia de sedimentacdo dos flocos.
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O mecanismo de Varredura ocorre a partir da formacdo do precipitado Al(OH)3; ou
outros, dependendo do coagulante utilizado. Para que haja a formagéo do precipitado, fatores
como, quantidade de coagulante adicionado, pH da mistura e concentracéo de alguns tipos de
fons na &gua serdo fundamentais para o processo. Em geral, os flocos formados através deste
mecanismo sdo maiores e sedimentam ou flotam mais facilmente que os flocos obtidos com a
coagulacéo realizada somente pelo mecanismo de Adsorcéo e neutralizacdo de cargas (Di
Bernardo e Dantas, 2005; Gongalves, Piotto e Resende, 1997).

2.3.4 — Adsor ¢éo e for macéo de pontes

O mecanismo de Adsorc¢édo e formagao de pontes ocorre quando se aplica polimeros de
grandes cadeias moleculares (massa molar > 10°) conhecidos como polieletrélitos (Di
Bernardo e Dantas, 2005). As interacfes entre os sitios ativos destas macromoléculas e os

col 6ides promovem a sua aglomeragdo, conforme a Figura 2.13.

 Poliierdito

Particula |
- coagulada —t——

: hﬂlcﬁu de

- 0  Foculagio  Sedimentagdo
_ poligletrdiito. % prpee

Figura 2.13. Processo de floculagéo (Fonte: Claas e Maia, 1994).

2.4 — Floculacao

Logo em seguida a coagulagéo, ocorre o processo de floculagdo. Nesse processo as
particulas em estado de equilibrio e etrostaticamente instével, no centro da massa liquida, séo
forcadas a se movimentarem, afim de que sejam atraidas entre si, formando flocos que, com a
continuidade da agitacdo, tendem a aderir uns aos outros, tornando-se pesados, para posterior
separacdo nas unidades de decantacéo e filtracdo (Vigoret, 1980). De forma similar, Nunes
(2004) e Di Bernardo e Dantas (2005) definem a floculagdo como o0 processo em que ha a

formac@o dos flocos através do contato entre as particulas desestabilizadas (coégulos)
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proporcionado por agitacdo lenta. Claas e Maia (2003) citam que a floculag&o é a operacdo
complementar a coagulacdo, com o0 objetivo de dar densidade as particulas coloidais
neutralizadas, tornando-as maiores e de maior peso. Ocorre através da adicdo de moléculas de
cadeia longa (polimeros), cujas subunidades séo ionizaveis (polieletrélitos), produzindo a
unido de particulas pelo mecanismo de Adsor¢éo e formag&o de pontes.

Os polieletrolitos sdo classes especiais de polimeros contendo certos grupos funcionais
a0 longo da cadeia, os quais podem ser ionizaveis. Quando 0s grupos ionizaveis se dissociam,
as moléculas tornam-se carregadas positiva e negativamente. Dependendo dos grupos
funcionais especificos presentes, se subdividem em n&o-idnicos (agueles que ndo se ionizam
na agua), aniénicos (agueles que quando dissolvidos em agua adquirem cargas negativas e
atuam como anions) e catiénicos (agueles que quando dissolvidos em agua, adquirem carga
positiva e atuam como cations) (Costa, 2002). A Tabela 2.3 apresenta exemplos de

polieletrdlitos catidnicos, anidnicos e ndo-idnicos utilizados na floculacéo.

Tabela 2.3. Principais polieletrdlitos utilizados na floculagdo quimica.

Tipode _
) . Grupo funcional Exemplos
polieletralito
- Aminas Polietilenamina
Cationico _ - _ _ o o
Aminas quaternarias Poli(N-metil 4 vinil cloreto de piridina)
. Carboxilico Acido polimetil
Anionico _ o
Sulfénico Polivinilsulfonato
. A Poliamida Poliacrilamida
Nao-ionico _ ) o
Poliél cool Alcool polivinilico

Fonte: Claas e Maia, 2003.
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2.5 — Fatores que influenciam na coagulacao e floculacéo

Para que ocorra a coagulacéo € necessario haver a hidrélise do agente coagulante, que
acontece em pH especifico para cada reagente. A escolha do coagulante depende da carga do
coloide.

O contato entre o gel hidréxido e o col6ide depende do nimero e tamanho das particulas
e da velocidade de agitacdo, como pode ser visto na Equacéo de Camp e Stein (Equacédo 9),
citada por Leme (1990).

N=%ninj6(o|i +d) (9)

Onde:

N = nimero de contatos;

n; = nimero de particulasii;

nj = nimero de particulas j;

G= gradiente de velocidade

d; = didmetro das particulas em suspensio;

d; = didmetro das particul as coaguladas.

Quanto maior a concentracdo de particulas no meio e 0s seus tamanhos, maior sera a
probabilidade de contato entre elas, aumentando significativamente a coagulacéo e floculacéo.

O gradiente de velocidade depende da poténcia do motor do agitador, do volume de
agua ou efluente que esta sendo tratado e da viscosidade do meio, conforme a Equac&o (10)
(Leme, 1979).

G= |— (10)
Onde:
P = poténcia do motor;
V =volume;

M = viscosidade.
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Alguns autores citam os gradientes de velocidade ideal para as etapas de coagulacéo e
floculacdo. De acordo com Claas e Maia (2003), o gradiente de velocidade para a coagul acéo
deve estar compreendido entre 800 e 1200 s* com tempo de retencdo hidréulica de 10
minutos, em tanques providos de agitador mecanico de mistura répida. Para a floculagdo, o
gradiente de velocidade deve estar compreendido entre 20 e 50 s* e o tempo de retencdo
hidraulica entre 10 e 30 minutos para permitir um tempo de contato suficiente para a
formagéo dos flocos. Nunes (2004) cita, para a coagulagdo, 0 mesmo gradiente de velocidade,
mas com tempo de retencdo menor, de 0,5 a 1,5 minutos. Para a floculagdo, ele também,
concorda com mesmo gradiente e tempo de retencéo de 30 minutos.

A temperatura também é um parémetro que pode contribuir para aumentar o nUmero de
contato entre as particulas conforme pode ser visto na Equacdo (11) proposta por
Smoluchowski (1917) (Di Bernardo e Dantas, 2005).

2K, T(d; +d,)? o

3}Ldidj in] (11)

(Nij)p:

Onde:

(Ni;)p = nimero de contatos por unidade de tempo e volume, pela difusdo;
Kp = constante de Boltzman;

T = temperatura absol uta;

M = viscosidade;

d = raio daparticulai;

d = raio daparticulaj;

n; = nimero de particulas i por unidade de volume;

nj = nimero de particulas j por unidade de volume;

Na coagulagéo e floculagdo, quanto maior a temperatura, maior o0 nimero de contato
entre as particulas. Porém, a temperatura pode prejudicar a etapa de decantacéo por provocar
turbuléncia no meio, impedindo gque os flocos se sedimentem, sendo importante reduzi-la em
torno de 40°C que € a temperatura maxima permitida para lancamento de efluente nos corpos
d’ agua, de acordo com a Resolucéo 357 (CONAMA, 2005).

As teorias da quimica dos col6ides e mecanica dos fluidos sdo importantes como

fundamentos para elaboracdo de projetos para processos de coagulacdo e floculacdo, porém
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muitos fatores, como foi visto, influenciam significativamente nos resultados do processo,
sendo muito importante avaliar esses resultados através de simulagbes experimentais. Na
coagulacdo e floculacdo de &gua e efluente, a eficiéncia do processo € freglentemente
determinada usando um Teste de Jarro, em que a dosagem de coagulante é variada e o
residual de turbidez € medido apGs o0 tempo apropriado para agitacdo e decantagdo
(O'Mdia,1972).

O Teste de Jarro ou Jar Test € um ensaio que simula o processo de clarificagcdo ocorrido
na estagdo de tratamento de efluentes. Ele visa estimar as concentragfes dos reagentes e

escol her os produtos a serem adotados na clarificagéo dos efluentes (Claas e Maia, 2003).

2.6 — Coagulacao com ion magnésio

O inconveniente do uso de reagentes que contém em sua composi¢ao o elemento ferro
esta relacionado ao descarte do efluente, pois de acordo com a Resolucéo 357 (CONAMA
357, 2005), sb é permitido o descarte de até 15 mg/L de ferro dissolvido nos corpos d’ agua.
De acordo com o IRAR (2008), uma das causas principais da presenca de ferro na é&gua é a
utilizag&o de sais férricos como coagulantes.

Apesar do sulfato de aluminio ser utilizado em larga escala, sua aplicacdo ndo é
indicada devido a geracéo de lodos com altos teores deste metal em sua composicéo (Claas e
Maia, 2003). O teor méximo de aluminio permitido em residuos solidos € 0,01 mg/L (ABNT,
2004). Alem desses inconvenientes, quando o efluente é acalino, € necess&ria a adicéo de
&cido para gjuste de pH, que dificulta a operacdo da estacdo de tratamento e aumentam os
custos com reagentes.

O tratamento de agua e efluente, freqlientemente, envolve ou depende do sucesso da
coagulacdo. Isso tem estimulado um nimero consideravel de pesquisas relativas a este
processo, principalmente para 0 desenvolvimento de novos coagulantes. A aplicacdo desses
Nnovos conceitos e materials constitui uma maior contribui¢do da tecnologia de tratamento de
agua e efluente (O’ Mdlia, 1972).

Especificamente, um novo coagulante tem sido estudado por atuar com elevada
eficiéncia em meio acaino. O cloreto de magnésio tem apresentado eficiéncias de remocao
de cor acima de 90% em efluentes téxteis (Tan, Teng e Omar, 2000) e, de acordo com Gao et
al. (2007), o lodo proveniente da decantagdo pode ser reutilizado no tratamento do efluente,

na etapa de coagulacdo, reduzindo custos e geracéo de residuos.
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Na reacdo de hidrdlise do cloreto de magnésio é formado o hidroxido de magnésio,

conforme Equacéo (12).

Este precipitado gelatinoso tem como caracteristica uma larga érea adsortiva e cargas
eletrostéticas positivas que o possibilitam agir como um eficiente agente coagulante para
remocdo de cor, solidos suspensos, matéria-organica e metais pesados (Tan, Teng e Omar,
2000; Gao et al., 2007; Semejian e Ayoub, 2003).

2.6.1 — Fonte alter nativa de ion magnésio

Uma fonte alternativa do ion magnésio é a agua residuaria das salinas, uma salmoura
rica em sais gerada durante o processo de obtencdo de sal marinho nas indUstrias salineiras.
Como ainda ndo ha legislacdo que normatize seu langcamento, ao final do processo, ela é
langada diretamente no mar sem sofrer nenhum aproveitamento ou tratamento.

O processo de extracdo de sal marinho envolve as etapas de captacdo da dgua do mar,
evaporacao, cristalizacéo do cloreto de sodio, lavagem do sal e estocagem, conforme a Figura
2.14.
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|

Cristalizagéo > Descarte de agua-mée
\ 4
Lavagem de sal
Y
Estocagem de sal

Figura 2.14. Fluxograma da extragéo de sal marinho. Fonte: Silva, 2001.
O processo se iniciaem um bragco de mar, onde a agua é captada com teor de salinidade

variando entre 3,4° a4,5° Baumé (Tabela de conversdo de °Baumé para g/L. anexa). A dgua do

mar serd evaporada naturalmente pelo sol e vento, a fim de aumentar gradativamente a
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concentracdo dos sais até o ponto em gque a salmoura estara quase saturada de cloreto de
sodio. Apés esta fase, a agua sera transferida para os cristalizadores, onde ocorrera a
cristalizacdo do cloreto de sodio.

Apoés a cristalizacdo, parte da salmoura saturada sera drenada para o mar para evitar a
precipitacdo de outros sais e parte sera utilizada para a lavagem do sa cristalizado (NaCl),
para a retirada das impurezas. Apés a lavagem, o sal sera transferido para o pétio de estoque
onde sofrera secagem natural para entéo ser comercializado.

A &gua residudria da salina langada no mar é conhecida como agua-mée. Ela contém
altos teores de ions como sodio, potéssio, cloreto, sulfato e, principamente, magnésio
(Semerjian, 2000; Oliveira, 1999) que pode variar de 30.000 a 60.000 mg/L (Hart, 2000; Lee
et al., 2003; Alamdari et al., 2008).

A Tabela 2.4 mostra as caracteristicas fisico-quimicas da dgua-mae realizadas em locais
diferentes. Elas podem variar dependendo da qualidade do produto (NaCl) que se desga
obter, da localizacdo da salina e/ou das condi¢des morfolbgicas, como alta precipitacdo de

chuvas.

Tabela 2.4. Caracterizago fisico-quimica da agua-mae.

Par&metros Beirute/L ibano! | Macau/RN?
pH 6,78

Densidade (20°C) (g/mL) 1,2705 1,2421
STD (mg/L) 396000

Condutividade elétrica 794000
(25°C) (umhos/cm)

Mg®* (mg/L) 53473 28350
ca™ (mg/L) 0 580
Na" (mg/L) 70883 89500
K* (mg/L) 14000 14058
Cl™ (mg/L) 279913 186572
SO4% (mg/L) 46278

Fonte: *Semerjian (2000); 20liveira (1999).
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A relacdo Na:Mg pode ser utilizada para avaliar a qualidade da cristalizac&o. A relacdo
mais elevada em Macau (3,2 contra 1,3 em Beirute) indica que esta saindo na A-M muito sais
de sodio e que, provavelmente, a cristalizacdo poderia ser otimizada para evitar perdas de
NaCl para o efluente e aumentar a concentracdo do Mg®*. Em Beirute a concentracdo de Mg
€ 88% maior. Este procedimento melhoraria 0 reuso da agua-mae como coagulante e
aumentaria a produtividade da salina.

Esta comparacdo entre as duas salinas pode ser realizada porque os teores de cations sdo
similares, 138.356 mg/L e 132.488 mg/L para Beirute e Macau, respectivamente.

Estudos realizados por Ayoub et al. (1999) comprovaram a eficiéncia da agua-mée na
clarificago de efluentes al calinos. Eles obtiveram resultados de remog&o de turbidez acima de

95% em efluentes de industria de papel, derivados de leite, tintas e ceramica.

2.7 — Processo de oxidacao avancada

Os processos de oxidagdo avancada (POA) tém sido muito empregados nas pesquisas
para remocao de cor em amostras com corantes e efluentes téxteis, obtendo-se remocdes de
até 100% (Ince e Tezcanli, 1999; Galindo, Patrice e Kalt, 2000; Dutta et al., 2001; Malik e
Saha, 2003; Rodrigues et al., 2002; Fonseca et al., 2003; Kammradt, 2004).

Estes processos sdo caracterizados, principalmente, pela producdo de radicais hidroxila
(HO®) extremamente reativos por possuir elevado potencial de oxidacdo (E°=2,8V) (Pera-
Titus et al., 2004), capaz de reagir com praticamente todas as classes de compostos organicos,
podendo levar a uma completa mineralizagdo destes compostos, ou segja, a formacgéo de
diéxido de carbono, &gua e sais inorganicos, ou a conversao em produtos menos agressivos
(Andreozzi et al., 1999; Bolton et al., 2001; Pignatello, 1992).

Em gera, € utilizada nesses processos, radiacdo UV-VIS na presenca de oxidantes ou
semicondutores para gerar as espécies radicais reativas (Silva, 2002).

As vantagens dos POA sobre os processos de oxidagcdo quimica convencionais Sao:
auséncia de limitacdes cinéticas e a geracdo de radicais livres altamente reativos que sdo 10° a
10° vezes mai's répidos que os oxidantes quimicos mais fortes conhecidos, tais como: 0zonio e
peréxido de hidrogénio (Bircher et al., 1997). Porém, estudos tém demonstrado que esses

processos podem, sob certas condigdes, produzir substancias recalcitrantes e/ou mais toxicas
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gue o composto inicial, sendo necessario, algumas vezes, um acompanhamento do mecanismo

de reacdo e/ou teste de toxicidade para verificar os efeitos do processo de oxidacdo avancada.

2.7.1 — Fenton e foto-Fenton

Em 1884, H. J. H. Fenton divulgou que o ion ferroso promove uma forte oxidacdo do
&cido tartérico através da adicéo do perdxido de hidrogénio. Consequientemente, este trabalho
mostrou gque a combinacdo do H,O, e um sal de ferro, “reagente de Fenton”, € um oxidante
eficiente para umalarga variedade de compostos orgéanicos (Walling, 1975).

O sistema Fenton utiliza ions ferrosos para reagir com peréxido de hidrogénio

produzindo radicais hidroxila, conforme a Equacéo (13) (Malik e Saha, 2003).
Fe* + H,0, — Fe** + OH + HO® (13)
O objetivo da aplicacdo desse processo € a degradacdo da matéria organica, promovida
pelos radicais hidroxila (HO®), gerando produtos que séo, geralmente, compostos oxigenados
de baixo peso molecular, facels de ser degradados ou CO; e H,0, conforme a Equago (14)
(Malik e Saha, 2002).
HO® + organicos — produtos (14)

Porém, ocorrem reacfes simultaneas que reduzem a eficiéncia do processo, entre elas:

(@) Os HO®* podem oxidar o ion ferroso a férrico, conforme apresentado na Equacéo (15)
(Neyens and Baeyens, 2003);

HO® + Fe** — Fe®" + OH (15)

(b) Os HO® podem reagir com o H,O, produzindo radical hidroperoxila (HO,®) que possui um
poder oxidante menor (1,8V), conforme Equacéo (16) (Alfano, Brandi e Cassano, 2001);

HO® + H,O0, — H,O + HOZ. (16)
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(c) Os HO® podem reagir com outro radical hidroxila produzindo o peréxido de hidrogénio,
conforme Equacéo (17) (Malik e Saha, 2003).

HO® + HO® — H,0, (17)

Durante as reacfes, também sdo produzidos ions e radicais ferrosos de acordo com as
Equagtes (18-21) (Malik e Saha, 2003):

H,0, + Fe** — H* + FeOOH** (18)
FeOOH*" — HO,* + Fe** (19)
HO,® + Fe** - HO, + Fe** (20)
HO,® + Fe?* — O+ Fe* + H* (22)

Uma forma de incrementar areacéo de Fenton, é através da adicéo da radiacdo UV e/ou
visivel. Esta reagcdo possibilita o aumento da taxa de producéo de radicais hidroxila,
acelerando a taxa de degradacdo de poluentes organicos (Rossetti, Albizzati e Alfano, 2002).
Isto ocorre porque a radiacdo UV redliza a fotélise dos complexos de Fe** permitindo a
regeneracdo do Fe** (Pignatello, 1992) conforme a Equac&o (22).

Fe(OH)*" oy —2— Fe** + HO"® (22)

Esta reac&o é muito rapida e a reducao dos fons Fe** a Fe** passa ando ser determinante
da reacdo, promovendo uma consideravel aceleracdo do processo (Silva, 2002). Por suavez, o
ion ferroso reage com o peroxido de hidrogénio formando mais radicais hidroxila (Equacdo
13) fechando o ciclo de reagGes.

A reacdo de Fenton em presenca de radiacéo UV e/ou visivel € chamada de foto-Fenton
ou reagdo Fenton foto-assistida (Giroto, 2002).

Maiores informagdes sobre processos oxidativos avancados estdo em anexo.
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3. Estado da arte

3.1. Aplicacdo do cloreto de magnésio e &gua-mée como agente coagulante

O cloreto de magnésio como agente coagulante é muito pouco utilizado, porém aguns
trabalhos tém sido realizados para verificar sua eficiéncia e viabilidade de aplicagéo.

Segundo Tan, Teng e Omar (2000), o cloreto de magnésio é capaz de remover mais que
90% do materia colorido presente no efluente de tinturarias com pH igua a 11,0. Os flocos
formados com MgCl, decantaram mais répido do que com agentes coagulantes a base de
aluminio. Em efluentes industriais, a média de remocéao foi de 97,9%, 88,4% e 95,5% para
cor, DQO e sdlidos suspensos, respectivamente.

Gao et al. (2007) verificaram a eficiéncia na remocéo de cor em amostras sintéticas de
corantes reativos do tipo azo, utilizando cloreto de magnésio combinado com Ca(OH),, e
obtiveram resultados de eficiéncia acima de 91% em pH a partir de 12,0.

Idelovitch (1978) observou, em seus estudos realizados em planta piloto, que o
magnésio em meio acaino (pH = 11,5) foi eficiente na remogéo de muitos poluentes, pelos
mecanismos de coagulacdo-floculacdo e sedimentagcdo. Houve reducéo dos solidos suspensos
(incluindo algas), matérias coloidais e organicas sollveis, bactérias, virus e muitos solidos
inorganicos dissolvidos. Além disso, o processo reduziu fésforo, nitrogénio organico
particulado, concentragBes de boro e fltor em 91%, 33%, 53% e 67%, respectivamente.

Dallof, Thomas e John (1972) utilizaram ions magnésio em meio acalinizado com cal
para o tratamento de esgoto domeéstico. O processo obteve reducdes de 31%, 91% e 97% para
nitrogénio total, solidos suspensos e fésforo total, respectivamente, e 80% para COT, DQO e
DBO, cada.

Apesar do sulfato de aluminio ser um dos reagentes mais comuns utilizados na
clarificacéo de efluente téxtil, os resultados obtidos por Campos (1999) foram inferiores aos
de Tan, Teng e Omar (2000). Em ensaios de coagulacdo-floculacdo utilizando sulfato de
aluminio como agente coagulante, em amostras de efluente téxtil, houve remocéo de 38% da
DQO e 66% da cor. Além disso, Chaves (1991) cita que afaixa de pH 6étimo para coagulagédo
com Alx(SOy)3 € de 4,0 a 5,0, sendo necessario corrigir antes o pH do efluente téxtil que,
segundo Silva (2004), esta em torno de 10, sendo esse o pH proximo do ideal para utilizar

cloreto de magnésio.
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Existem, também, estudos em gue a &gua residuéria das salinas é utilizada como fonte
de magnésio para a coagulacdo no tratamento fisico-quimico de efluentes. A dgua-mée tem
uma concentracdo bastante elevada de sais que, de acordo com Hart (2000), possui uma
concentracdo de ions magneésio nafaixade 3 a 6%.

Em 1972, O’'Melia citou que nos estuarios ocorria a agregacdo dos materiais coloidais
devido a presenca da agua do mar. Quando a agua passa através da zona de aumento da
concentracdo de sal ou forcaibnica, decresce a estabilidade das particulas coloidais e ocorre a
agregacdo. O tamanho dos agregados que sdo formados (e consequentemente, a taxa de
decantacdo deles) é observado com o incremento da concentracéo eletrolitica. A eficiéncia de
agregacdo das &guas salobras depende da estabilidade da matéria coloidal. Este fendbmeno
contribui para aformagao dos “flocos de sedimento” nas aguas estuarinas.

A &gua residuaria das salinas foi utilizada por Ayoub et al. (1999) no tratamento de
diversos efluentes industriais, como de fabrica de papel, cerdmica, curtume, marmoaria e
concreto. A turbidez e os solidos suspensos tiveram indices de remocdes superiores a 95% e a
DQO teve remogéo que variou de 40 a 99%, dependendo do tipo de efluente.

Porém, para que haja a hidrélise do magnésio € necessaria a presenca de alcalinidade
gue normamente € obtida através da adicdo de hidroxido de célcio ou hidréxido de sddio
guando o efluente ndo tem pH elevado. Em estudos realizados por Ayoub e Merhebi (2002)
no tratamento de esgoto domeéstico, 0s resultados mostraram que O processo utilizando
hidréxido de célcio foi mais eficiente na formagéo do lodo. O volume de lodo gerado foi de
aproximadamente 20% v/v, o equival ente a metade quando se utilizou o NaOH.

Ha, ainda, estudos comparativos de eficiéncia entre os processos de coagul acéo-
floculacdo utilizando &gua-mée e agua do mar, como o realizado por Semerjian e Ayoub
(2003), que concluiram ser mais vantajoso 0 uso da dgua-mae, por ter uma concentracdo
maior de ions magnésio e menor teor de solidos suspensos.

Esses estudos comprovaram a eficiéncia do ion magnésio no tratamento de efluentes
industriais e domeésticos, verificando-se a hecessidade de se ter um meio com pH elevado, sgja
proveniente do proprio efluente, como os téxtels, em geral, ou através da adicdo de
acalinizantes como NaOH ou Ca(OH),.
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3.2 —Fotoquimica no tratamento de efluente téxtil

N&o ha registros da aplicacdo de processos de oxidagdo avancada em estacOes
industriais de tratamento de efluentes coloridos, apesar de muitos estudos, realizados em
escala de laboratorio, terem relatado resultados satisfatorios de degradacédo de corantes em
amostras sintéticas e efluentes téxtel's, como apresentados a seguir.

Ince e Tezcanli (1999) estudaram a possibilidade de reuso de efluente téxtil, tratando
amostras sintéticas do corante azo reativo, Red HE7B, através da aplicagdo do processo foto-
Fenton e observaram compl eta descol oragéo da amostra e 79% de mineralizacgo. Porém, para
adequar o efluente aos limites de sblidos totais dissolvidos (STD) exigidos pela legislacéo, é
necessario acrescentar ao tratamento um sistema apropriado de coagul acdo/floculagdo
combinado com filtragdo por membranas. O aumento no teor de solidos pode ser atribuido a
formagao de novos produtos ou intermediérios e aos residuos do reagente Fenton na solucéo.

Rodrigues et al. (2002) utilizaram o processo Foto-Fenton para tratar efluente téxtil.
Eles obtiveram remocéo total da cor e 40% da mineralizagdo em 120 minutos, utilizando um
reator espiral, como ilustrado na Figura 3.1. Estes autores verificaram que houve formacéo de

produtos aromaticos intermediarios.
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Figura 3.1. Esquema de operacéo do sistema fotoquimico com reator em espiral (Fonte:
Rodrigues et al., 2002)

Souza et al. (2003) pesquisaram a degradacéo do corante reativo Azul QR19 através do
processo foto-Fenton. O sistema operou com ferro (111) suportado em resina de poliestireno
sulfonado linear com o objetivo de superar as limitacOes de pH impostas pela precipitacdo de
oxido férrico hidratado. Os resultados mostraram uma reducdo de 90% de DQO e completa
eliminacéo da cor.

Muruganandham e Swaminathan (2004) utilizaram os processos UV/H,0,, Fenton e
Foto-Fenton para degradar o corante azo reativo Orange 4, em uma amostra sintética. O reator
utilizado foi naforma octagonal, como apresentado na Figura 3.2. Os resultados obtidos estdo
mostrados na Tabela 3.1.
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Figura 3.2. Reator octagonal (Fonte: Muruganandham e Swaminathan, 2004).

Tabela 3.1. Resultados dos experimentos de Muruganandham e Swaminathan (2004).

Processo Remocéao da cor
UV/H,0; 88,68% em 150 minutos.
Fenton 91,4% em 60 minutos.
Foto-Fenton 98,17% em 60 minutos.

O pH da amostra, indicado para o processo foto-Fenton, é 3,0, por tornar o ferro sollvel
no meio (Alaton, Balcioglu e Bahnemann, 2003; Malik e Saha, 2003; Rodrigues et al., 2002;
Silva, 2002; Muruganandham e Swaminathan, 2004). Em pH alcalino, o ferro reage com OH’
formando o Fe(OH), e/ou Fe(OH)3, que se precipitam, ndo ocorrendo a reacdo de Fenton.

Souza (2005) utilizou em seus experimentos foto-Fenton concentragdo de Fe?* variando
de 0,1 a 1,0 mM, em amostra de efluente da indUstria de beneficiamento de castanha de caju
contendo COD, = 785 mg/L. Para calcular a dosagem de perdxido de hidrogénio necessaria
para a degradacdo da matéria organica, ela utilizou a reagdo de mineralizacéo, apresentada na
Equacdo (23).

C (COD) + 2H,0;, — CO, + 2H,0 (23)
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Silva (2002) estudou a degradacdo de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes
utilizando, também, processo foto-Fenton com concentracdo de Fe?* na faixa de 0,5 a 1,0
mM, obtendo-se resultados satisfatorios.

Na literatura, ndo foi identificado nenhum estudo associando os processos de
clarificagdo com &agua residu&ia das sdlinas ao foto-Fenton, conforme proposto e

desenvolvido nesta tese.
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4. M etodologia experimental

4.1 — Etapas dos experimentos

Os experimentos foram realizados em 6 etapas que estéo descritas a seguir e podem ser

melhor visualizadas naFigura4.1.

Clarificagdo
(A-M)

Clarificagdo
[Al2(SOq4)4]

Amostra sintética

Clarificacdo
(MgCl,.6H,0)

Foto-Fenton (reator de bancada)

A

Figura4.1. Fluxograma das etapas de experimentos.

4.1.1—-Etapasle?

Nas etapas 1 e 2 foi avaliado o efeito do ion magnésio contido na dgua-méae e na solucéo
aquosa de cloreto de magnésio, respectivamente, para a clarificacdo da AMOSTRA
SINTETICA de corante indigo através da comparagéo dos resultados de remogao de turbidez

e cor com os resultados obtidos na aplicagéo da solucao aquosa de MgCl,.

4.1.2—-Etapas3e4

As etapas 3 e 4 foram similares as etapas 1 e 2 utilizando como amostrao EFLUENTE
INDUSTRIAL.
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4.1.3-Etapa5

Na etapa 5 foram comparadas as eficiéncias dos fons coagulantes, Mg®* e AI**, na
clarificacdo do EFLUENTE INDUSTRIAL. Além disso, foi possivel, através dos resultados
dessas etapas, realizar uma andlise econdmica comparativa entre os coagul antes.

4.1.4—-Etapa 6

Na etapa 6, foi avaliada a eficiéncia da degradacdo dos compostos organicos contidos
no clarificado do efluente industrial com A-M através do processo foto-Fenton com reator de

bancada de |ampada de mercurio.

Com os resultados das €ficiéncias de clarificacdo foi determinada a concentracéo 6tima
de cada coagul ante para cada tipo de amostra (sintética e efluente industrial).
Antes de iniciar as clarificagdes foram realizados experimentos para determinar o pH

6timo para cada etapa, consistindo de mais uma etapa preliminar de otimizagao.

4.2 —Materiais e métodos

4.2.1 —Ensaios de clarificacdo

Para a clarificagdo foram utilizadas, soluctes de corante indigo, na forma leucoindigo e
efluente. As amostras em estudo foram fornecidas por uma industria de tingimento de denim,
localizada em Extremoz/RN.

O leucoindigo foi diluido em &gua destilada de forma a obter solugdes sintéticas com
concentracdo de corante de, aproximadamente, 100 mg/L. Essa concentracdo foi baseada na
concentracdo meédia de corante contida no efluente industrial. A amostra sintética apresentou
pH igual a10,5.

Os reagentes utilizados como coagulantes foram: MgCl,.6H,0O, com pureza minima de
98%, e Al(S04)3.(14-18 H,0), com 15 a 17% de auminio solavel em H,O. As solugbes
foram preparadas com agua destilada e posteriormente, analisadas as concentracdes dos ions,

Mg>" e AI**, respectivamente, através de absorcao atémica
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A &gua-mae foi coletada em uma salina localizada em Galinhos/RN com concentragoes
de Mg variando de 1,2% a 2,3%. Os experimentos foram realizados em Teste de Jarro,
adaptado com seis beckers de 1000 mL e saida para amostragem, conforme mostrado na

Figura4.2.

Figura4.2. Teste de jarro com amostras sintéticas de corante indigo.

Em cada Becker foi adicionado 800 mL de amostra e gjustado o pH. Para a dispersao
do coagulante (coagulagéo) foi realizada uma mistura répida a uma velocidade de 130 rpm
durante 3 minutos. Em seguida a velocidade foi reduzida para 40 rpm durante 10 minutos para
promover a mistura lenta e formacgao dos flocos (floculacéo). Apds esse tempo, os agitadores
foram desligados e a solugdo foi deixada em repouso por um periodo de 30 minutos para os

flocos decantarem (decantacdo). As andlises foram realizadas com o clarificado.

4.2.1.1 — Determinacéo do pH 6timo

Inicialmente, foram determinados os pH 6timos para cada coagulante (MgCl,, A-M e
Al3(SO4)3) em funcdo da remocdo de turbidez (%). A concentracdo do ion (mg/L) foi mantida
constante em 200 mg/L e o pH variou de 7,0 a 12,5 a0 utilizar como coagulante MgCl, e A-M
ede 4,5a10,5 com o Al,(SO,)s. Para o guste foram utilizadas de NaOH 5M e H,SO, 1IM. Os
resultados foram avaliados em funcéo da remocéo de turbidez.
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4.2.1.2 — Deter minacéo da concentracdo 6tima dosions

Apobs gustar o pH da amostra para o valor ideal de coagulacdo, foi adicionado o
coagulante em concentracfes variadas. Os ensaios foram acompanhados pelas andlises de
turbidez, cor aparente e cor verdadeira.

Inicialmente, nos experimentos preliminares, o cloreto de magnésio foi dosado de forma
solida. Ap6s verificar dificuldades na reproducdo dos experimentos, foram preparadas
solugdes aquosas com esse sal com concentracbes que variaram de 17.000 a 30.000 mg/L
Mg Periodicamente, foi analisada a concentracdo do fon magnésio contido na solugdo
através de espectrofometria de absor¢éo atdbmica. O volume dosado foi correspondente a
concentracdo desejada de Mg?*. Damesma formafoi utilizado o Al,(SO.)s. A A-M foi dosada

diretamente, ap6s filtracdo em papel de filtro qualitativo e andlise da concentracdo de Mg**.

4.2.2 — Ensaios de oxidagdo

Para a realizacdo desta etapa foram utilizadas amostras de efluente clarificado com
dgua-mae na concentracio de 300 mg/L Mg?*.

O efluente clarificado foi estocado em geladeira, a 5°C, até atingir o volume necessario
pararedlizar os ensaios preliminares. Para cadaensaio foi utilizado 1300 mL de amostra.

Os reagentes utilizados no processo foram o sulfato ferroso heptahidratado
(FeSO,.7H,0), peroxido de hidrogénio (H20,) a 30%, acido sulfurico (H.SO4) 1M e solucéo
inibidora da reacdo adicionada as amostras para andlise de COD. Esta solugdo consiste de
uma mistura de iodeto de potassio (K1) 0,1M, sulfito de sodio (Na&SOs) 0,1M e hidroxido de
sodio (NaOH) 0,1M. Todos os reagentes foram de grau de pureza P.A.

A dosagem de H,0, foi calculada a partir da reagdo de mineraizacdo da matéria-
organica, apresentada na Equacdo (23). As concentrages de Fe?* utilizadas variaram de 0,29
mM a 1,0 mM, calculadas a partir do FeSO,4.7H-0.

As reacOes ocorreram no sistema fotoguimico, conforme descreve a Figura 4.3,
contendo: reator fotoquimico de bancada (1), tanque de recirculagdo (2), bomba de circulagdo
(3) e banho termostético (4).
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Figura 4.3. Sistema fotoquimico com reator (1); tanque de circulacéo (2); bomba (3); banho
termostético (4).

Antes de iniciar o experimento, o pH da amostra foi reduzido, com acido sulfurico 1 M,

para 3,0. Apds o gjuste do pH, 0 processo seguiu as seguintes etapas.

A amostra € adicionada no tanque de recircul agéo;

O banho termostatico é acionado com a temperatura gjustada para 25°C;
A bomba de circulagdo é acionada;

A solucgo de Fe** é adicionada de acordo com o valor desejado;

A caixa de protecdo contraradiacéo € fechada e alampadafoi acionada;

o g W DN PP

Apbs 1 minuto é adicionado o perdxido de hidrogénio.

O acompanhamento dos experimentos foi realizado através da determinacdo de Carbono
Orgénico Dissolvido (COD) com amostras coletadas do tanque de circulagdo nos tempos 0, 5,
15, 30, 60, 90 e 120 minutos. Foram coletadas 3 mL de amostra e adicionado aela 1 mL de
solucgdo inibidora. Em seguida, a misturafoi filtrada para remocéo dos precipitados através de
uma unidade filtrante (MILLIPORE, GV MILLEX com membrana DURAPORE de
porosidade 0,22 um), adaptada na ponta de uma seringa hipodérmica de polipropileno
semitransparente de 10 mL. Apoés afiltragdo, foi realizada uma diluicdo com &gua destilada na
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proporcao de 1:10. As amostras preparadas foram armazenadas em frascos ambar e guardadas
em geladeira a 5°C até a data da analise de COD.

4.3 —Metodologia analitica

Foram analisados diversos pardmetros necessarios para avdiar a eficiéncia na
clarificagdo das amostras com os diversos coagulantes estudados e inicar um estudo de

degradacéo do clarificado através do processo foto-Fenton.

4.3.1—-Metais

As andlises dos metais foram realizadas em espectrofotdmetro de absorcdo atbmica da
marca Varian, modelo SpectrAA-10plus. Todas as amostras foram preparadas utilizando-se
fatores de diluicéo apropriados de tal maneira que estivessem dentro da curva de calibragéo

realizada previamente com padrdo Titrisol da Merck para os metais analisados.

43.1.1-Mg

» Amostras: A-M e solucéo aquosa de MgCl».
> Objetivo: determinar a concentragdo do Mg para célculo da dosagem do
coagul ante em funcdo da concentracgéo do ion.

43.1.2-Al

» Amostra: solucéo aquosa de Alx(SOy)s.
> Objetivo: determinar a concentragdo do AlI®* para célculo da dosagem do

coagulante em funcéo da concentragdo do ion.

43.1.3-CaekK

» Amostra A-M.
> Objetivo: determinar a concentragdo dos fons Ca?* e K* contidos na agua

residuariada saina.
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4.3.2—pH

» Amostras: solugdo sintética de corante indigo e efluente industrial.

> Objetivo: determinar o pH 6étimo para clarificagdo e gjustar o pH em todos os
experimentos, inclusive fotoquimicos.

» Equipamento: pHmetro da marca Tecnal, modelo TEC-3MP.

4.3.3 — Concentracéo de corante

» Amostras: solugdo sintética de corante indigo e efluente industrial.

» Objetivo: verificar a concentragdo de corante contida nas amostras durante os
experimentos preliminares, no comprimento de onda de 665 nm, utilizando curva
de calibrac&o previamente preparada (anexo).

» Equipamento: espectrofotdmetro de absor¢do molecular da marca Biochrom,
modelo Libra S12.

4.3.4 —-Turbidez

» Amostras: solucdo sintética de corante indigo e efluente industrial, na forma
bruta e clarificada.

» Objetivo: verificar aeficiénciade clarificagdo das amostras.

» Equipamento: turbidimetro portatil da marca HACH, modelo 2100P.

4.3.5—Cor aparente

» Amostras: solugdo sintética de corante indigo e efluente industrial, bruto,
clarificado e ap0s o0 processo fotoquimico.

» Objetivo: verificar a eficiéncia de clarificacdo e degradacdo das amostras
utilizando o método 8025 da HACH para andlise de cor.

» Equipamento: espectrofotdmetro da marca HACH, modelo DR2000.
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4.3.6 —Cor verdadeira

» Amostras. solugdo sintética de corante indigo e efluente industrial, bruto,
clarificado e ap6s o processo fotoquimico.

» Objetivo: verificar a eficiéncia de clarificagdo das amostras utilizando o método
8025 da HACH para andlise de cor verdadeira.

» Equipamentos: aparatos de filtragdo (bomba de vacuo, kitassato, filtro,
membrana filtrante em fibra de vidro com 0,45 pum Millipore e garra) e
espectrofotébmetro da marca HACH, modelo DR2000.

4.3.7 — Condutividade

» Amostras: solucdo sintética de corante indigo e efluente industrial, bruto e
clarificado.

» Objetivo: verificar a variacéo da condutividade devido a adicdo do coagulante e
utilizar os resultados como parametro na avaliagdo do coagulante mais adequado
para aplicacdo no tratamento de efluente.

» Equipamento: nos experimentos preliminares foi utilizado o condutivimetro da
marca Digimed, modelo DM-32 e nos outros experimentos foi utilizado o

analisador de potencia zeta da marca Brookhaven, modelo zeta plus.

4.3.8 — Solidos suspensos

» Amostras: efluente industrial.

» Objetivo: verificar a remocdo de solidos suspensos durante os experimentos
preliminares utilizando agua-mée.

» Equipamento: papel de filtro em fibra de vidro com 0,45 um, da Millipore,
aparatos de filtracdo, estufa, mufla, dessecador e balanca de precisdo com 4

casas decimais. Analise realizada pelo método gravimétrico.
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4.39—-Cloreto

» Amostras: solucdo sintética de corante indigo e efluente industrial, bruta e
clarificada.

> Objetivo: verificar a variagdo da condutividade devido a adicdo do coagulante e
utilizar os resultados como parametro na avaliagdo do coagulante mais adequado
para aplicagdo no tratamento de efluente.

» Equipamento: de acordo com a metodologia da andlise argentométrica do APHA
(2005).

4.3.10 — Carbono organico dissolvido

» Amostras: efluente industrial, bruto, clarificado e durante o tratamento
fotoquimico.

» Objetivo: nas amostras clarificadas — verificar a eficiéncia da remogéo de COD
em funcdo do ion coagulante e da sua dosagem; nas amostras oxidadas —
verificar a eficiéncia de degradacdo e a cinética do processo.

» Equipamento: analisador de Carbono Orgénico Total (COT) da marca Shimadzu,
modelo 5000 A.

4.3.11 — Microscopia eletr6nica devarredura (MEV)

» Amostras: lodo decantado proveniente da clarificagcdo da amostra sintética.

» Objetivo: verificar o tamanho, forma e aspectos visuais dos flocos formados com
0s coagulantes em estudo.

» Equipamento: microscopio eletrénico de varredura da marca Philips, modelo
XL30-ESEM (Enviromental Scanning Electron Microscopy).

50

Liana F. Albuquerque, abril/2009



Metodologia experimental

4.3.12 — Potencial zeta

» Amostras: solugdo sintética de corante indigo, bruta e clarificada.

> Objetivo: verificar a carga da particula no meio, didmetro e a variacdo do
potencial zeta em fungdo do coagulante.

» Equipamento: analisador de potencial zeta da marca Brookhaven, modelo
ZETAPLUS.

4.3.13 — Espectrograma de absor bancia

» Amostras: efluente industrial, bruto, clarificado e durante o tratamento
fotoquimico. Todas as amostras foram previamente filtradas em membrana 0,45
mm Millipore.

» Objetivo: verificar o comprimento de onda de maior absorbancia das amostras, o
possivel surgimento de novos picos apos a clarificacéo e oxidacdo e a eficiéncia
de remocdo do corante no meio através da relacdo entre as absorbancias das
amostras na faixa de comprimentos de onda de 450 a 800 nm, com variagéo de

1nm.

» Equipamento: espectrofotdmetro de absor¢éo molecular Biochron modelo Libra
S12.

Todas as andlises, com excecdo do MEV, potencia zeta e espectrograma, foram
realizadas de acordo com o APHA (2005) ou baseadas nestes padrdes.
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5. Resultados e discussoes

O objetivo principal deste estudo foi avaliar a aplicacdo da agua residuaria das salinas
(dgua-mae) como coagul ante no tratamento de efluente téxtil contendo corante indigo.

A &gua-mée (A-M) é uma solugédo polieletrolitica que de acordo com a literatura, tem
como principal ion responsavel pela clarificacdo, 0 magnésio (Ayoub et al., 1999; Ayoub e
Merhebi, 2002). Por isso, foram realizados experimentos com cloreto de magnésio em
amostra sintética e efluente industrial para avaliar somente o efeito deste ion na clarificacéo
destas amostras e comparar os resultados de clarificacdo com a dgua-mae.

Os compostos contidos no efluente industrial podem interferir no processo de
coagul agdo-floculago. Entdo, para avaliar melhor este processo com Mg®* foram realizados
experimentos com amostra sintética de corante indigo, por ser este 0 maior causador de cor no
efluente de tinturaria de denim.

Como o sulfato de aluminio é o coagulante mais comumente utilizado no tratamento de
efluentes industriais, foram realizados experimentos de clarificacdo com este sal. Os
resultados obtidos foram comparados com os da A-M para avaliar a viabilidade de aplicacéo
daaguaresiduariadas salinas.

Além dos experimentos de clarificagdo com o efluente, foram reaizados, também,
experimentos preliminares de oxidacdo do clarificado através do processo foto-Fenton para

avaliar a degradacéo da matéria organi ca contida nesta amostra.

5.1 — Experimentos de clarificacdo

A etapa experimental foi iniciada a partir de ensaios qualitativos para verificar se
haveria a coagulagdo do efluente téxtil com égua residuaria das salinas (&gua-mae). Foi
colocada em um becker, uma amostra de efluente, adicionada dgua-méae a essa amostra e em
seguida, NaOH. Apés agitagéo, a amostra foi deixada em repouso para decantacéo dos flocos
formados. De acordo com as Figuras 5.1a e 5.1b, é possivel visualizar que houve um

clarificado isento de cor azul e um teor de lodo decantado de aproximadamente 50%.
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(b)

Figura5.1. Experimento qualitativo de clarificacdo de efluente industrial com A-M em

meio acalino a) efluente bruto; b) efluente clarificado apds coagulagdo e decantacao.

A partir dos resultados qualitativos foi dada continuidade a pesquisa de clarificagdo do
efluente com A-M, porém de forma quantitativa. Foram realizados 0s seguintes experimentos:

v" MgCl, com amostra sintética e efluente;
v" A-M com amostra sintética e efluente;
v Aly(SOy4)3 com amostra sintética e efluente.

Nas amostras sintéticas, foi observado, que apesar das concentracdes iniciais de corante
serem similares apds a preparacdo, a turbidez variou muito, de 256 UNT a 720 UNT. Isso
pode ter ocorrido porque o leucoindigo contido na amostra padrdo de corante pode ter sido
oxidado a indigo, que éinsoltvel em agua e, consequentemente aumentado a turbidez.

Houve muitas variagbes nos resultados experimentais, inclusive nas repeticbes, ndo
correspondendo as remogdes esperadas. Apos estudos e observacOes da metodologia foram
realizadas mudancas que tornaram os resultados reprodutiveis. A Tabela 5.1 expde as

mudangas ocorridas durante este periodo.
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Tabela5.1. Resumo das modificacdes realizadas na metodol ogia durante os experimentos de

clarificacéo.

Antes

Depois

O clarificado era removido do becker

com uma seringa.

realizado

becker,

O 4guste do pH era

individualmente, por na
avaliacdo da concentracdo Otima do

coagulante.

O MgCl,.6H,0O, apesar de ser
altamente higroscopico, era utilizado
de forma sblida e guardado em

armario.

Eram coletados volumes aleatérios de

amostra clarificada.

O pH das amostras, se necessario, era
gjustado paraafaixade 10,5-11,0

Foram adaptadas céanulas nos beckers na atura
de 600 mL e o clarificado passou a ser coletado
por gravidade, reduzindo aturbuléncia no meio.

O gjuste do pH passou a ser realizado na amostra
ainda dentro do recipiente de 5 L, antes de ser
distribuida nos beckers, evitando diferenca de

pH entre as amostras.

Para evitar a absor¢do de umidade, o cloreto de
magnésio (novo) foi guardado no dessecador.
Porém, assim mesmo, ele continuou a absorver
&gua. Para solucionar a dificuldade em trabalhar
com este sal, foi preparada uma solucéo aquosa
com 0 mesmo e anaisada a concentracdo de
Mg** da

concentracdo conhecida foi calculado o volume

contida na solugdo. A partir

a ser dosado. Dessa forma ndo houve mais

problemas de uso do cloreto de magnésio.

A coleta passou a ser uniformizada, sendo
coletado volumes iguais, iniciamente de 50 mL
100 mL,

representatividade da amostra.

e depois, para aumentar a

O pH passou a ser gjustado, se necessario, para

valoresiguais ou maiores que 11,9.
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A A-M era utilizada sem filtracdo

prévia.

A amostra de efluente era coletada no

tanque de equalizagéo.

Ela passou a ser filtrada antes de ser utilizada
nos experimentos, para que a [Mg?'] ficasse a
mesma da determinada pela andlise no espectro
AA. Pararedizar a andise era necessario filtrar
a amostra. Esse procedimento removia sais
precipitados, podendo reduzir a [Mg?*] da A-M

bruta (sem filtrac&o).

Apés verificar que havia circulagéo do efluente,
apos recebimento do é&cido, para o tanque de
equalizacdo (pH = 8,5-9,5), a amostra passou a
ser coletada na entrada do tanque, com pH mais
elevado (pH = 11,9-12,0).

Além das observagbes verificadas, foram avaliadas, também as velocidades dos

agitadores do Teste de Jarro, que estavam conforme o desgjado, com agitacéo rgpida variando

entre 130 rpm e agitagdo lenta em torno de 40 rpm. Logo, esses parametros se mantiveram em

todos os experimentos.

Os experimentos que ocorreram antes das mudancas da metodologia foram

considerados como experimentos preliminares.
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5.1.1 — Cloreto de magnésio e amostra sintética
5.1.1.1 — Experimentos preliminares com M gCl, e amostra sintética

Nos experimentos preliminares quantitativos com cloreto de magnésio e amostra
sintética, o pH foi mantido na faixa de 10,5 a 11,0 e a concentracdo de Mg?* na faixade 0 a
1011 mg/L. Estes dados de pH e [Mg?*] foram baseados nos resultados de Tan, Teng e Omar
(2000).

No inicio, os experimentos foram realizados adicionando-se o sal cloreto de magnésio
hexahidratado diretamente a amostra. A concentracdo do ion magnésio foi calculada a partir
da reacdo de dissociacdo, conforme Equacdo (24), considerando a pureza indicada no rétulo

da embalagem.
MgCl,.6H,0 — Mg** + 2CI" + 6H,0 (24)

As amostras sintéticas foram preparadas para ficarem com concentracdo inicial de
corante proxima de 100 mg/L, porém a turbidez inicial variou de 256 a 720 UNT.
Provavelmente, devido a insolubilizag&o do corante indigo que ocorreu pela oxidagéo natural
da amostra padréo de leucoindigo durante o tempo de estocagem. Os ensai os foram realizados
em temperatura ambiente, ndo sendo avaliado esse parametro.

Os resultados de remocéo de turbidez e corante, em anexo, variaram muito, mesmo
guando realizados em amostras com caracteristicas iniciais similares, conforme apresentado
na Tabela5.2.
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Tabela5.2. Melhores resultados de remocé&o obtidos nos experimentos preliminares com

amostra sintética e sal MgCl,.

Parametros | unid. | ensaios Mg”] inicial | final remogao media
(mglL) (%) (%)

Turbidez | UNT 12 480 632 96 85
18 1011 646 109 83 81,3

19 600 576 139 76

[corante] mg/L 12 360 109 10 91
18 1011 109 11 90 90,0

19 600 123 14 89

E possivel observar nos resultados apresentados na Tabela 5.2., que para obter remogdes
de turbidez e corante similares, foi necessario adicionar concentragfes de ion magnésio bem
diferentes, variando de 480 a 1011 mg/L Mg®*, indicando interferéncia nos ensaios, ainda ndo
determinada.

Na remocéo de turbidez ndo € possivel avaliar os resultados devido a grande variagéo,
porém na remocao de corante é possivel observar que a partir de 500 mg/L de Mg®* ha uma
tendéncia a estabilizac&o dos resultados.

A variagdo dos resultados pode ter ocorrido devido a dosagem do MgCl, de forma
solida, diretamente na amostra a ser clarificada. O cloreto de magnésio absorve muita
umidade, devido a sua propriedade higroscpica, o que interferiu na concentracdo de Mg*".
Para evitar erros de dosagem, o MgCl, foi utilizado na forma de solucgéo.

Os ensaios, utilizando solucéo aguosa de MgCl,, foram realizados com concentraces
de Mg®* de 0 2250 mg/L, faixa em que foram observadas as variagbes mais significativas de
clarificacéo.

Os resultados obtidos ainda apresentaram muita variagdo de remocgao, tanto de corante

guanto de turbidez, conforme ilustrados nas Figuras 5.2 € 5.3.
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Figura 5.2. Taxa de remocao de corante em amostra sintética com solucdo aquosa de MgCly;

[corante]p = 103 a 136 mg/L; pH = 10,9 a10,97.
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Figura 5.3. Taxa de remocéo de turbidez em amostra sintética com solucéo aquosa de MgCly;

[corante]o = 289 a 720 UNT; pH = 10,9 a10,97.
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Mesmo com a variagdo dos resultados, foi possivel observar remocfes de corante e
turbidez acima de 90%, em concentracdo abaixo de 50 mg/L Mg, confirmando com a
literatura a eficiéncia desse ion.

Em estudos recentes, foi verificado que o pH ideal para o ion magnésio € acimade 12,0
(Gao et al., 2007), acima do valor de pH utilizado nos experimentos preliminares reaizados
com a amostra sintética, o que provavelmente, interferiu na reprodutibilidade dos resultados,
sendo necessario determinar, previamente, o pH 6timo para hidrélise do Mg?* nas condicdes
estudadas.

5.1.1.2 — Avaliacdo do pH ¢étimo na clarificagdo de amostra sintética com

solucéo de MgCl,

O processo de clarificacdo depende intimamente da hidrélise dos coagulantes que, por
sua vez, depende do pH do meio. Os ensaios para determinagdo do pH 6timo na clarificacdo
de amostras sintética e de efluente foram realizados, mantendo-se constante a concentracéo de
Mg?" em 200 mg/L.

As melhores eficiéncias de remogdo de turbidez foram obtidas em pH acima de 11,
conforme mostra a Figura 5.4. Este resultado é consistente com o encontrado por Gao et al.
(2007).
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Figura 5.4. Taxa de remocéao de turbidez em amostra sintética com solucéo de MgCl, em

funcédo do pH.

De acordo com as curvas apresentadas na Figura 5.6 € possivel observar que 0 aumento
da turbidez ndo interferiu nos resultados. Isto ocorreu porgque a formacéo dos flocos depende
do nimero de contato entre as particulas, que por sua vez é proporcional a0 nimero de
particulas no meio, como pode ser visualizado na Equacdo (9), de Camp e Stein. Logo, 0
aumento das particulas em suspensdo ndo prejudica a eficiéncia de clarificagdo, mantendo-se
0 pH e a concentracdo de coagul ante adequados.

O aumento da turbidez apresentado nas amostras com pH abaixo de 9,0 aconteceu
devido a presenca de precipitados, que podem ter ocorrido:

@ pela presenca de sulfato de magnésio, pouco sollvel (Basset et al., 1981),

produto da reacdo do ion magnésio com o sulfato proveniente da reducdo do
indigo (Figura 2.12), conforme Equacéo (25);
(b) pela presenca de indigo (insoltvel) proveniente da reacéo do ion magnésio com

o cloreto do leucoindigo, conforme Equacéo (26).

Mg®* + (S04)* — MgSO, (25)
Mg®* + CI"— MgCl, (26)
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A partir do pH 9,5, comeca a aparecer alcalinidade hidroxida paraformar o hidréxido de
magnésio, porém em quantidade insuficiente. Por isso, a remocéo da turbidez foi muito baixa,
no maximo 20%. Somente, a partir do pH 11,0, h& acalinidade hidréxida suficiente para
reagir com o ion magnésio, presente no meio, capaz de remover 70 a 80% de turbidez. A

maior remog&o obtida, acima de 80%, ocorreu em pH acimade 12,0.

5.1.1.3 — Avaliacdo da concentracdo 6tima de Mg* na clarificacdo de

amostra sintéica com MgCl,

Parte ou totalidade dos precipitados formados na hidrélise dos coagulantes adsorvera as
particulas do meio que decantardo em forma de flocos, sendo necessario avaliar a
concentracdo 6tima do ion para evitar: (a) excesso de coagulante, que pode provocar aumento
de turbidez e custo ou; (b) falta de coagulante, que reduzira a eficiéncia do processo.

Apbs a determinagdo do pH 6timo, acima de 11,0, foram realizados experimentos para
determinar a concentracdo 6tima de Mg® com amostras sintéticas, preparadas em dias
diferentes. Como coagulante, foi utilizada solugdo aquosa de MgCl, e o pH foi previamente
gjustado para 12,0. A avaliagdo da cor verdadeira € importante para conhecer a capacidade
gue o coagulante possui de remover material solivel do meio.

A preparacdo das amostras em dias diferentes causou caracteristicas iniciais diferentes.
Porém, de acordo com as Figuras 5.5 e 5.6, as curvas dos resultados realizados com 3 ensaios,

apresentaram 0 mesmo comportamento.
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Figura5.5. Taxa de remocé&o de turbidez em funcéo da concentracéo do ion magnésio em

amostra sintética com pH = 12,0.
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Figura 5.6. Taxa de remocao de cor aparente em funcdo da concentragdo do ion magnésio em

amostra sintética com pH = 12,0.
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Os resultados de remocé&o de turbidez e cor aparente séo bem similares, indicando que a
cor sem filtragdo corresponde, na maior parte, ao teor de solidos suspensos na amostra que,
por suavez, se refere ap corante insolivel no meio.

A partir da faixa de 35 a 50 mg/L Mg® os resultados tornam-se, praticamente
constantes, indicando que esta é a faixa de concentracéo 6tima de Mg®* para amostra sintética
e solucdo aquosa de MgCl,. As taxas médias de remocao de turbidez e cor aparente nesta
faixa foram de 88,8%. Acima deste valor continua a haver remogéo, como pode ser visto na
Tabela5.3.

Tabela 5.3. Vaores méximos de remogao obtidos dos experimentos de clarificacdo com

amostra sintética e solucéo aquosa de MgCl..

_ _ Mg™] | _ remocdo | média
Par ametros unid. ensaios inicial | final
(mg/L) (%) (%)
Turbidez UNT 17jul 113 352 28 92
28jul 126 487 41 91,6 925
29out 120 558 34 94

Cor aparente | mgPtCo/L | 17jul 113 2580 87 96,6
28jul 126 2500 | 117 95,3 96
29out 120 2790 | 93 96,7

As médias das remogdes de turbidez e cor aparente paraa[Mg”"] em torno de 120 mg/L
foram de 92,5% e 96%, respectivamente. Esses valores corresponderam a um aumento de 4%
na remocdo de turbidez e 8% de remocao de cor aparente com relacéo as concentragdes na
faixade 35 a 50 mg/L do coagulante.

Relacionando o aumento das eficiéncias de remoc& com o aumento da [Mg*], que foi
de 65%, € possivel observar que ndo ha uma proporcionalidade. Dessa forma, é importante
avaliar o aumento do coagulante no processo de clarificacdo, levando-se em consideracéo os
limites finais dos pardmetros do efluente tratado para lancamento nos corpos d agua finais,
custos com reagente e, se for reutilizar o efluente na irrigacdo, € importante observar,

também, a condutividade e/ou salinidade do mesmo.
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Estes resultados, comparados aos valores determinados nos experimentos preliminares,
confirmaram a importancia do pH na coagulagdo. Em pH igua a 11,0, as eficiéncias de
remocao de turbidez variaram de 65% com 709 mg/L Mg®* a 78% com 180 mg/L Mg**. Em
pH igua a 12, as eficiéncias variaram de 92% a 94% com 113 a 120 mg/L Mg*,
respectivamente. Além da reducéo significativa de coagulante para obter melhores eficiéncias
na clarificac8o da amostra sintética, houve reprodutibilidade nos resultados.

O comportamento da curva de remocao de cor verdadeirafoi similar ao da cor aparente
na concentragd de Mg® acima de 50 mg/L, conforme mostrado na Figura 5.7. Na
concentragdo de 10 mg/L Mg®*, a remocdo de cor verdadeira foi 86%, diferentemente da
remocao de cor aparente, que na mesma concentracdo, foi 32%, indicando que este ion tem
elevada afinidade com o corante leucoindigo, que corresponde ao material sollvel na amostra

sintética
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Figura5.7. Taxa de remoc&o de cor em func¢éo da concentragcéo do ion magnésio em amostra
sintética; pH = 12,0; cor aparentey = 2790 mgPtCo/L; cor verdadeiray = 1230 mgPtColL.

Foi avaliado, também o COD contido na amostra bruta e clarificada. Foram observadas
reducdes de 65% e 93%, com 60 mg/L Mg® e 126 mg/L Mg, respectivamente. Com 0
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aumento da concentracdo do ion, ha uma reducéo significativa do COD, como foi esperado.

Essa remocéo refere-se a capacidade do ion magnésio em remover material soltvel do meio.

5.1.1.4 — Potencial zeta

Os resultados de potencial zeta obtidos nos experimentos foram negativos em todas as
amostras sintéticas clarificadas, indicando que as particulas do meio possuiam carater
aniénico mesmo apos a adicéo do coagulante. Além disso, foi observado um comportamento
semel hante dos resultados para os trés experimentos realizados, como pode ser observado na

Figura5.8.
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Figura 5.8. Potencia zeta de amostras sintéticas clarificadas com MgCl..

E possivel verificar que na concentragdo em torno de 60 mg/L Mg®* o potencial zeta
teve seus menores valores em modulo, 16,15 e 17,15 mV para 0s ensaios 3 e 2,
respectivamente, indicando gque essa é a concentracdo mais adequada do coagulante. Acima
desta concentragdo, o potencial zeta volta a aumentar, em modulo, tornando-se similar ao do
corante contido na amostrainicia (bruta). Isto indica que a maior parte dos flocos formados

ndo esta presente, ou sgja, decantou e 0 que contém na amostra sdo particulas que ndo foram
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adsorvidas pelo coagulante e continuam presentes no meio. E possivel confirmar esta
afirmacdo quando se comparam os resultados de potencial e remocdo de turbidez como
mostra a Figura 5.9. Esta Figura apresenta também, os diédmetros das particulas em cada
concentracdo de Mg?* analisada. O diametro pode indicar se a coagulacso est4 completa ou se
ainda ha flocos no meio que ndo foram decantados.

A partir da relacdo entre os trés parametros. remocdo de turbidez, potencial zeta e
didmetro da particula, € possivel avaliar melhor qual a concentragdo mais indicada do ion
magnésio para clarificar a amostra sintética de corante indigo.

A medida de potencial zeta s6 pode ser redlizada com amostra sintética porque é
necess&rio informar previamente o didmetro da particula, que em amostra de efluente ha

grande variacdo devido a presenca de diversos compostos utilizados no processo industrial.
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Figura 5.9. Relagéo dos resultados de remocéo de turbidez, potencia zeta e diametro da

particula.
Neste experimento, o0 maior didmetro, 26.500 nm, ocorreu quando a concentracéo de

Mg estava em torno de 40 mg/L, indicando a presenca de flocos formados na coagulacéo
gue ainda néo tinham decantado. Nessa concentracdo, a remocao de turbidez estava acima de
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80% , mas ainda ndo era a maior do experimento e o potencial zeta de -24 mV aindareduziria
mais (em modulo) com o aumento da concentragéo do coagulante. Logo, a concentracdo de
40 mg/L Mg®* ndo eraaideal.

Em torno de 60 mg/L Mg®*, o didmetro foi menor, 5.000 nm, indicando que ndo havia
mais, no clarificado, flocos maiores, pois eles ja haviam decantado. A remoc&o de turbidez foi
88% e o potencia zeta obteve seu menor valor -17 mV, indicando que 60 mg/L foi a melhor
concentracao de Mg?* nesse experimento.

Na concentragéo em torno de 120 mg/L Mg o didmetro da particula reduziu para 400
nm, préximo ao do corante (450 nm) e o potencia zeta foi -42 mV, também, o mesmo do
corante, indicando ndo conter mais na amostra, flocos formados na coagulagdo, somente
corante que ndo foi adsorvido. A partir de 40 mg/L Mg, os resultados de remocdo de
turbidez tendem a se estabilizarem com o aumento da concentragdo de Mg®". Em 120 mg/L
Mg, apesar de ainda haver particulas de corante, nd houve aumento significativo da
remocdo de turbidez, indicando que ha um limite minimo de particulas no meio para que
ocorram contatos eficientes capazes de formar agregados, e aumentar a dosagem de
coagulante n&o contribuiria para a remocao da turbidez remanescente.

Relacionando os resultados de potencial zeta, didametro da particula e remogdo de
turbidez, é possivel concluir que a concentracdo 6tima de Mg®* nesse experimento para
clarificar amostras sintéticas de corante indigo é 63 mg/L. Esta concentragcdo foi um pouco
acima da faixa de concentragdo de 35 a 50 mg/L obtida quando foi avaliada somente as
remocoes de turbidez e cor. As eficiéncias de remocao para os trés ensaios de clarificacéo nas

concentragdes proximas de 63 mg/L estéo apresentadas na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Resultados da clarificacéo de amostra sintética com solucéo aguosa de MgCl..

_ _ Mg®™] | _ remocdo = média
Parametros unid. ensaios inicial | final

(mg/L) (%) (%)

Turbidez UNT 17jul 55 352 29 91,76
28jul 63 487 60 87,68 91,2

29out 70 558 33 94,09

Cor aparente | mgPtCo/L | 17jul 55 2580 96 96,28
28jul 63 2500 | 186 92,56 95,0

29out 70 2790 | 105 96,24

Cor verdadeira | mgPtCo/L | 17jul 55 1660 6 96,64
28jul 63 770 17 97,79 97,7

29out 70 1230 15 98,78
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5.1.2 — Agua-mée e amostra sintética

5.1.2.1 — Experimentos preliminares com A-M e amostra sintética

Para avaliar o comportamento da agua residuéria das salinas (agua-mae) aproveitada

como coagulante na clarificacdo de amostras sintéticas contendo corante indigo, foram

realizados experimentos preliminares em condi¢cdes similares aos realizados com solucéo

aquosa de cloreto de magneésio. O pH foi mantido em torno de 10,9 até a determinacdo do pH

6timo e a[Mg?*] utilizada, foi nafaixade 0 a600 mg/L. Os resultados obtidos geraram curvas

com comportamentos semelhantes, porém eficiéncias de remocgdes diferentes, conforme

ilustram as Figuras 5.10 e 5.11.
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Figura5.10. Taxa de remogdo de turbidez com A-M em amostra sintética. Turbidez, = 463-

668 UNT; pH = 10,9.
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Figura5.11. Taxade remocdo de corante com A-M em amostra sintética. [corante], = 108-
139 mg/L; pH = 10,9.

Como foi observado nos experimentos com solugdo aquosa de MgCl,, o pH 10,9 pode
ter influenciado na clarificagdo das amostras, sendo necessario para 0s experimentos com A-
M avaiar, também esse parametro. As variagdes mais significativas se apresentaram nas
concentracdes de Mg”* abaixo de 300 mg/L, indicando que concentracdes maiores de Mg?*
s80 capazes de melhorar a eficiéncia de clarificacdo da amostra colorida, atuando através do
mecanismo de varredura.

Nas condigBes estudadas, ndo foi possivel relacionar as concentragdes iniciais de
corante e turbidez na amostra com as eficiéncias de remoc&o, como pode ser visualizado na

Tabela 5.5 que apresenta os valores maximos de remocBes em todos o0s ensaios do
experimento.
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Tabela5.5. Vaores maximos de remocao obtidos no experimento preliminar com amostra
sintéticae A-M em pH 10,9.

. . Mg™T | . remocao
Parametros | unid. | ensaios inicial | final

(mg/L) (%)

Turbidez UNT 1 316 479 128 73
2 316 522 84 84

3 316 668 315 53

4 480 463 384 17

5 316 469 254 46

[corante] mg/L 1 316 139 34 76
2 316 120 8 93

3 316 109 13 88

4 480 118 52 56

5 316 111 34 69

A variacdo da eficiéncia de remocdo de turbidez (17% a 84%) foi maior do que em
relacdo a remocao de corante (56% a 93%). A-M utilizada nos experimentos preliminares ndo
foi filtrada e os sdlidos em suspensdo contidos nela, podem ter provocado um aumento da
turbidez final, reduzindo a €ficiéncia de remocdo. De acordo com a Tabela 5.5, a
concentracdo de Mg®* ideal foi 316 mg/L, a partir deste valor hd uma tendéncia de
estabilizacdo dos resultados, conforme Figuras 5.10 e 5.11.

A maior parte dos resultados preliminares de remocgdes de turbidez e corante com A-M,
sA0 similares aos obtidos com solucdo aquosa de MgCl,, indicando que o fon Mg, contido
na agua residuéria das salinas, tem a¢éo significativa na coagulagcdo das particulas, podendo
ser o ion responsavel pela clarificac@o da amostra de corante indigo. Esta avaliagdo podera ser

complementada quando for avaliado o pH 6timo de coagulacéo.
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5.1.2.2 — Avaliacdo do pH 6timo na clarificacdo de amostra sintética com

aguaresiduariadas salinas

Houve muita variagdo nos resultados dos experimentos preliminares nas concentragoes
abaixo de 300 mg/L Mg®* e, como foi observado nos experimentos com solucdo aquosa de
cloreto de magneésio, o pH de 10,9 pode ter prejudicado a clarificacéo da amostra.

Para a formagdo do hidroxido de magnésio é necesséria a presenca de alcalinidade
hidroxida, como citado anteriormente.

Em experimento qualitativo, fazendo reagir a agua-mée com o hidroxido de sodio, em
excesso, € possivel visualizar a formagdo de um precipitado gelatinoso, indicando ser a
formagdo do hidroxido de magnésio, que ira agir como coagulante conforme apresentado na
Figura5.12.

agua-mae NaOH Mg(OH), precipitado

Figura5.12. Visualizag&o dareagdo da agua-méae com o hidroxido de sodio.

Porém, o pH muito elevado pode contribuir para o aumento da turbidez no meio devido
ao aumento da alcalinidade hidréxida, que pode ficar acima do produto de solubilidade (kps)
do MgCl,, como mostra a Equacéo (27), provocando saturacdo e presenca de precipitado no
meio, acima do necessario para adsor¢do das particulas em suspensdo (Tan, Teng e Omar,
2000).

kps = [Mg®"][OH] (27)

Os experimentos para determinar o pH 6étimo na clarificagdo da amostra sintética foram
realizados com agua-mée filtrada. A concentragdo de magnésio encontrada na agua-mae
utilizada neste experimento, apds filtracdo, foi de 23.200 mg/L. Periodicamente, a
concentracdo foi analisada porque havia alteracéo devido a evaporagaéo natural da solucéo. A

partir da concentracdo de Mg®* encontrada, foram calculados os volumes de &gua-mée
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correspondentes as concentragdes estudadas desse fon. A concentracgo de [Mg?'], contida na
A-M, foi mantida constante, igual a 200mg/L e o pH foi variado de 7,0 a 12,4. Foram
realizados 3 ensaios utilizando amostras sintéticas com caracteristicas similares, conforme

apresentadas na Tabela 5.6.

Tabela5.6. Avaliacdo do pH 6timo naremocéo de turbidez (UNT) de amostra sintética

utilizando A-M.
: o . remogao
ensaios pH inicial | final
(%)
7,0 317 40,30
9,0 340 35,97
10,0 305 42,56
1 531
11,0 25 95,29
12,0 18 96,61
12,4 15 97,18
7,0 300 43,07
9,0 391 25,81
10,0 356 32,45
2 527
11,0 52 90,13
12,0 34 93,55
124 30,00 94,31
7,0 482 8,37
9,0 498 5,32
10,0 358 31,94
3 526
11,0 16 96,96
12,0 20 96,20
12,4 16,00 96,96
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NaFigura 5.13 é possivel observar que, nos 3 ensaios, a remocgdo de turbidez aumentou
significativamente a partir do pH 11,0, com remocdes acima de 90%, indicando que esse € 0

pH 6timo para clarificagdo de amostra sintética com A-M.
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Figura5.13. Taxa de remogao de turbidez em funcéo do pH.
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Comparando os resultados da A-M (ensaio 2) com o MgCl,, apresentados na Figura
5.14, é possivel observar semelhancas acima do pH 11,0 e diferencas abaixo do pH 10,0,
indicando que a A-M contém fons, além do Mg, que sdo capazes de remover turbidez em
pH abaixo de 10, mesmo sendo uma remocdo menor, em torno de 40%. De acordo com a
curva do MgCl; (azul), a remocgdo eficaz ocorre em pH acima de 11,0, condic¢do necesséria
para haver a formacdo do Mg(OH),, que atuara neutralizando e adsorvendo as cargas dos

col 6ides em suspens&o.
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Figura 5.14. Resultados comparativos de remocéo de turbidez em fungdo do pH com a dgua-
mée e 0 MgCl,. Turbidezo = 500 UNT; [Mg?*] = 200 mg/L.
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5.1.2.3 — Avaliacdo da concentracdo 6tima de Mg® na clarificacdo de

amostra sintética com agua residuéaria das salinas

Antes de iniciar os experimentos para a determinacdo da concentracéo 6tima de Mg*,
foram realizados experimentos para avaliar a influéncia da dosagem deste ion no aumento da
turbidez e cor verdadeira, utilizando &gua destilada e hidréxido de sodio para gustar o pH
para 12,0. Os resultados estéo apresentados nas Figuras 5.15 e 5.16 para aplicacéo da solugdo
aquosa de MgCl, e A-M, respectivamente.

130
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Turbidez (UNT)
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——MgCl2 —#—A-M

Figura 5.15. Turbidez em funcéo da dosagem de Mg*".
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Figura 5.16. Cor verdadeira em funcéo da dosagem de Mg?*.

De acordo com a Figura 5.19, tanto o MgCl, quanto a A-M, em presenca de a calinidade
hidréxida, provocam turbidez no meio. Com 300 mg/L Mg*, a turbidez se elevou de 0,21
para62 e 126 UNT com MgCl, e A-M, respectivamente.

Os resultados maiores de turbidez com A-M indicaram que outros ions, aém do
magnésio, se precipitaram no meio. Nos resultados de cor, os coagulantes tiveram influéncia
insignificante, indicando precipitacéo quase completa dos ions no pH 12.

Os resultados mostraram que é necessario avaliar, além do pH 6timo, a concentragéo
otima de coagulante, para evitar 0 consumo desnecessario de reagente e provavel aumento da
turbidez na amostra. Os experimentos foram realizados com o pH 12,0, avaliando a turbidez,
cor aparente e cor verdadeira e os resultados estdo apresentados nas Figuras 5.17, 5.18 € 5.19,

respectivamente. A Tabela os resultados detal hados est&o em anexo.
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Figura5.17. Taxade remocdo de turbidez com A-M em amostra sintética. Turbidez, = 353-

452 UNT; pH = 12,0-12,3.
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Figura5.18. Taxa de remocdo de cor aparente com A-M em amostra sintética.

Cor aparentey = 2520-2930 mg/L; pH = 12,0-12,3.
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Figura5.19. Taxa de remogdo de cor verdadeiracom A-M em amostra sintética.
Cor verdadeiray = 720-1380 mg/L; pH = 12,0-12,3.

E possivel observar na Figura 5.17 que apds o gjuste de pH para valores em torno de
12,0, as remoc0Oes de turbidez apresentaram outro comportamento quando comparadas aos
experimentos com pHs mais baixos. Houve reprodutibilidade nos resultados e a partir de 50
mg/L as remocdes ja tenderam a se estabilizar, com eficiéncias médias de 92,4%, 96% e
97,8% para remocéo de turbidez, cor aparente e cor verdadeira, respectivamente. Na
concentracdo de 113 mg/L de Mg*, as eficiéncias médias de remocdo para 0s mesmos
parametros foram 94,6%, 97,4% e 97,6%, respectivamente. Esses resultados mostraram que
concentracdes mais elevadas de Mg®* ndo aumentaram as remocdes. Entdo para essas
condicBes experimentais, a concentracdo 6tima de Mg®* para aplicacd da A-M na

clarificagdo de amostra sintética de corante indigo € 50 mg/L.
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5.1.3 — Comparativo entre agua-mée e cloreto de magnésiona clarificacao de
amostra sintética

A &gua-mae contém diversos ions em sua composicdo que podem influenciar na
adsor¢do das particulas suspensas do meio, porém a similaridade dos seus resultados de
clarificacdo com os da solucdo aquosa de MgCl, em amostra sintética mostrados na Figura
5.20 e na Tabela 5.7, indicaram que o ion magnésio é o principal ion responsavel pela
clarificacéo da amostra.

100 1

de turbidez (%)

remogao

O T T T T T T 1
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Figura 5.20. Comparativo dos resultados de remocéo de turbidez de amostra sintética com
MgCl, e A-M.
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Tabela5.7. Resumo dos resultados da clarificacdo de amostra sintética com MgCl, e A-M

com pH em torno de 12,0.

[Mg™] RemogZo (%)
Coagulante _
mg/L turbidez corapar corverdad COD
MgCl2 88,8 88,8 90 68
35-50
A-M 89,7 94 97,7 87
MgCl2 113 92 96,6 92 -
A-M 94,6 97,4 97,6 -
MgCl2 92,8 96 97,8 93
120-126
A-M 96 98 97 83

Com amostra sintética, sO foram realizados experimentos aplicando MgCl, e A-M para
avaiar ainfluéncia do ion magnésio na clarificacdo, com excecdo da anaise para observar a
morfologia dos flocos, em que foi utilizado também sulfato de aluminio.

Os experimentos de clarificagdo, utilizando Aly(SOy)s, foram realizados com amostras

de efluente industrial, paraavaliar os custos do processo com A-M.
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5.1.3.1 — Microscopia Eletrénica de Varredura

Para complementar a avaliacdo dos coagulantes foi realizada a microscopia eletrénica
de varredura (MEV) com os flocos decantados, obtidos da clarificagdo da amostra sintética
com os coagulantes. solugdo aquosa de MQgCl,, A-M e Aly(SO4)s. Neste estudo foram
analisadas as superficies desses flocos suportados em filtro de fibra de vidro Millipore 0,45
pm.

N&o foi realizada MEV com efluente porque ele contém diversos componentes que
podem confundir na avaliagdo da morfol ogia das particulas.

As micrografias, realizadas em magnitudes 2500x e 10000x apresentaram arranjos
diferentes em funcdo da composi¢do da amostra.

Os flocos formados com A-M se apresentaram compactos, com uma microestrutura
homogénea e lisa, e morfologia mais definida, caracterizando flocos hidrofobicos, conforme
ilustrados na Figura 5.21. A formac&o de ions hidrofébicos na A-M ocorre devido a elevada

atracdo eletrostética causada pela grande quantidade de sais dissolvidos em sua solugéo.

AccV Spot Magn Det WD ———— 10pm AccV  SpotMagn Det WD ——— 2m
200kV 3.0 2600x GSE69 07Tom 20.0kV 3.0 10000x GSE 7.0 0.7 Torr

(@ (b)
Figura5.21. MEV de flocos da clarificacdo de amostra de corante com A-M @) 2500x; b) 10000x.
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Os flocos formados com MgCl, e Aly(SO,4); foram grandes e apds secos, se apresentam
com espacos vazios anteriormente ocupados pela agua, adquirindo estrutura irregular e

caracterizando flocos hidrofilicos, conforme ilustrados nas Figura 5.22 e 5.23.

Sk
& T -
AccV  Spot Magn  Det WD —— 10m
20.0kV 40 2500x  GSE 7.1 0.7 Torr

AccV Spot Magn Det WD — 2 pm
200kV 3.0 10000x GSE 71 0.7 Torr

(b)
Figura5.22. MEV de flocos da clarificagdo de amostra de corante com MgCl; @) 2500x; b) 10000x.

AccV  Spot Magn Det WD 1 10pm
20.0kv 40 2500x GSE 7.1 0.7 Torr

AccY SpotMagn Det WD 1 2m
20.0kv 3.0 10000x GSE 7.1 0.7 Torr

(b)
Figura5.23. MEV de flocos da clarificagdo de amostra de corante com Al** a) 2500x; b) 10000x.

Flocos muito grandes, ndo significam melhor decantagcdo. A maioria deles sdo flocos
hidrofilicos que absorvem muita dgua e enfrentam maior resisténcia com 0 meio durante a
decantacdo, reduzindo a velocidade da queda, além de poderem ser facilmente revertidos, ou
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sgja, quebrados. Os melhores flocos sdo aqueles que tem maior densidade, 0 que normalmente
ocorre com os hidrofébicos.

A morfologia dos flocos formados com A-M se apresentou bem diferente da morfologia
dos flocos formados com MgCl,, indicando que a A-M tem um comportamento diferente no
processo de coagulagdo. Os resultados similares das eficiéncias de clarificagdo da A-M com o
MgCl,, indicam que o Mg®* contido na A-M é um fon muito importante nesse processo, mas
através da MEV é possivel afirmar que outros cétions também atuaram, significativamente na
coagulagdo, formando flocos mais definidos, com menor volume e aparentemente mais

densos, indicando que a &gua residuéria das salinas € um coagulante versétil e eficiente.
5.1.4 — Agua-mée e efluente industrial
5.1.4.1 — Experimentos preliminares com A-M e efluente
Os experimentos preliminares foram realizados com amostras de efluente industrial,
inicialmente coletadas no tanque de equalizacéo e posteriormente, coletadas na entrada do
tanque. A diferenca mais significativa entre elas, foi o pH, conforme caracterizacéo

apresentadana Tabela 5.8.

Tabela 5.8. Caracterizacdo das amostras de efluente industrial.

Efluente
Parémetro unid. Tq. equalizagdo Entrada do tq. equalizacdo
(amostra 1) (amostra 2)
pH 9,0-9,7 11,4- 12,4
Turbidez UNT 1434 - 3300 1380 - 2930
[corante] mg/L 140 - 500 -
Cor aparente mgPtCo/L 1460 - 18500 5250 - 13500
Cor verdadeira | mgPtCo/L 3030 - 3830 1040 - 2960
Condutividade uS/cm 9950 - 15537 6790 - 7960
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O pH mais baixo apresentado na amostra 1 foi devido a recirculacéo do efluente apos
reducdo do pH, por adicdo de acido sulfarico, modificando também, outras caracteristicas do
efluente.

Em todas as amostras (1 e 2) o pH foi gjustado para aproximadamente 10,5, durante os
experimentos. Esse valor de pH foi baseado no artigo de Tan Teng e Omar (2000) porgue 0s
experimentos preliminares com efluente foram realizados antes dos experimentos com
amostra sintética. Os parametros analisados, foram: turbidez, Demanda Quimica de Oxigénio

(DQO), sdlidos suspensos e condutividade.

» Turbidez

Houve muita variagdo nos resultados de turbidez no clarificado, tanto na amostra 1
guanto na 2 (resultados em anexo). Posteriormente, foi verificado no artigo de Gao et al.
(2007) que o pH ideal para a hidrdlise do ion magnésio € em torno de 12,0. O pH ajustado
para 10,5 pode ter prejudicado a clarificaggo do efluente.

Mesmo com as variagdes dos resultados, as eficiéncias de remocao de turbidez foram,
em torno de 80% para a amostra 1, com [Mg?"] acima de 550 mg/L, e em torno de 90%, para
amostra 2, com [Mg?*] em torno de 250 mg/L. A eficiéncia menor da amostra 1, indica que o
&cido sulfurico prejudica o tratamento com Mg”*, mesmo gjustando o pH para o mesmo da
amostra 2. Um dos motivos pode ser a presenca de SO4>, que compete com a OH™ na reagéo
com o0 Mg?*, sendo necesséria uma quantidade maior de A-M para que haja a formagzo do
Mg(OH)2.
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> DQO

A andlise de demanda quimica de oxigénio (DQO) foi realizada de acordo com APHA
(2005). Os experimentos foram realizados com amostras de efluente coletadas na entrada do
tanque de equalizacdo, ou sgja, sem adicdo de acido, mesmo assim os resultados variaram
muito, conforme mostrados na Figura 5.24.
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Figura 5.24. Taxa de remoc¢do de DQO em efluente clarificado com A-M.

A DQO no meio € causada pela presenca de compostos oxidaveis provenientes do
processo. A presenca de cloreto na amostrainterfere naandlise. A elevada concentragdo desse
ion no efluente bruto e clarificado com A-M, podendo ser acima de 1000 mg/L, pode ter
causado as variacdes nos resultados. Mesmo assim, € possivel observar reductes de DQO no
efluente clarificado.

As maiores eficiéncias de remocdo de DQO obtidas nos experimentos preliminares
estdo na Tabela5.9.
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Tabela5.9. Resultados de remocéo de DQO (mg/L) nos experimentos preliminares.

. Mg™] DQO (mg/L) | remogao

Ensaios

(mg/L) inicial | final (%)
19set07 630 136 97 28,7
20set07 280 237 61 74,3
21set07 280 263 178 32,3
22set07 120 263 122 53,6
26set07 240 180 133 26,1

A andlise de DQO n&o foi mantida nos experimentos posteriores porque, além da
amostra conter cloreto, ela ndo € indicada para os experimentos de oxidagdo avancada (etapa
posterior do tratamento de efluente) devido ao residual de peroxido de hidrogénio que
interfere na andlise. Logo, ndo daria para comparar a eficiéncia de remogao desse parametro
antes (apos a clarificagdo) e depois do processo foto-Fenton. Para avaliar a eficiéncia de

degradacéo foi realizada a andlise de Carbono Organico Dissolvido (COD).
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» SOlidos suspensos

As amostras foram coletadas no tanque de equalizacdo com pH inicia igua a 9,0. Os
resultados variaram muito, conforme ilustrado na Figura 5.25, impossibilitando realizar uma

conclusdo objetiva com relagdo a eficiéncia de remog&o de solidos.
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Figura5.25. Taxa média de remoc&o de solidos suspensos (SS) em efluente com A-M.

O teor de solidos suspensos contido na amostra clarificada € muito baixo, entre 60 e 70
mg/L. Isso pode ter interferido nos resultados porque os sdlidos desidratados pode sofrer
maior interferéncia da umidade do ar, durante o processo analitico.

O teor de sdlidos contidos no efluente bruto, em torno 450 mg/L, estd um pouco acima
do permitido para lancamento no Sistema de Esgotamento de Efluentes Liquidos (SEEL) do
Distrito Industrial de Natal (DIN) que é de 300 mg/L (padrbes em anexo). Portanto, ndo
constitui um parametro muito significativo para avaliar a eficacia no tratamento do efluente
em estudo. Além disso, 0 método gravimétrico ndo € considerado um método pratico para
monitoramento no tratamento de agua (Di Bernardo e Dantas, 2005), sendo mais adequado
utilizar a andlise de turbidez, por ser considerada uma medida de simples execucdo e

interpretacdo, além de ser um parédmetro determinado diretamente através de equipamento,
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sem custos e com boa reprodutibilidade. Logo, a andlise de soOlidos suspensos ndo

acompanhou 0s experimentos posteriores, sendo substituida pela andlise de turbidez.

> Condutividade

A condutividade indica presenca de eletrdlitos na agua. Logo, ela esta diretamente
ligada a salinidade. Este pardmetro € importante quando se pretende fazer uso do efluente
tratado em irrigacéo porque pode provocar a salinizacdo do solo, reduzindo a disponibilidade
de &gua e provocando atoxicidade de certos ions as plantas (Blanco, 1999).

A adicdo de agua-méae no efluente aumenta a salinidade do meio e, conseguentemente, a
condutividade. Ent&o, avaliou-se 0 aumento da condutividade causado pela aplicacdo da agua-

mé&e no tratamento do efluente. Os resultados estéo apresentados na Figura 5.26.
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Figura 5.26. Resultados de condutividade na amostra de efluente clarificada com A-M.

Houve similaridade nos resultados, como era esperado, pois ndo ha interferéncia de sais
dissolvidos no processo. O efluente j& continha uma ata condutividade, em média igua a
7.500 uS/cm. A média de aumento foi de 28% passando para 9.600 uS/cm.

Os experimentos que se seguiram aos preliminares foram realizados, inicialmente, com
o pH do efluente gustado para 12,0. Porém, foi verificado posteriormente que o pH 6timo

paraa clarificagdo com A-M foi o do efluente, ndo precisando de gustes.
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5.1.4.2 — Avaliacdo do pH 6timo na clarificacdo de efluente com A-M

Os experimentos foram realizados mantendo-se constante a concentragdo de Mg®* e

variando o pH da amostra. A partir do pH 11,0, as remocdes de turbidez foram acima de 90%,
conforme mostrado na Figura 5.27.
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Figura5.27. Taxade remocao de turbidez em funcéo do pH nosensaios 1 e 2 com efluente,
Turbp = 1590 UNT e A-M, [M@?*] = 200 mg/L.

Porém, as maiores remocgdes ocorreram no pH do proprio efluente, proximo de 11,8,
conforme apresentado na Tabela 5.10, confirmando a eficiéncia da agua residuéria das salinas

no tratamento de efluente acalino, por n&o precisar de gustes de pH.
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Tabela 5.10. Resultados de remocéo de turbidez em funcéo do pH utilizando A-M como

coagulante.
. pH do Turbidez remocao
Ensaios
efluente inicial final (%)
1 11,77 1635 93 94,30
2 11,78 1545 33 97,86

De acordo com a Figura 5.27, a remocéo de turbidez é 86% em pH 7,0, porém acima

deste valor até o pH 10,0 ha uma queda na eficiéncia de remocdo, indicando que a A-M atua

bem em pH em torno de 7,0 e acima de 11,0. Ent&o, o que provavelmente ocorre com aA-M é

que ela contem fons, diferentes do Mg?* que se hidrolisam em pH 7,0. Como por exemplo, 0
Ca®*, que tem pH de hidrdlise na faixa de 7,5 a 8,5 (Claas e Maia, 2003). O teor de Ca*

contido na A-M, da amostra analisada, foi de 40 mg/L, conforme caracterizago apresentada

na Tabela 5.11. Essa concentragéo pode variar. Na amostra analisada por Oliveira (1999), a

concentracdo de Ca®* foi de 580 mg/L.

Tabela5.11. Caracterizacdo da amostra de agua-mae.

Par ametros Galinhos/RN
pH 7,37
Densidade (20°C) (g/mL) 1,3010
Mg* (mg/L) 13000
ca® (mg/L) 40
K* (mg/L) 4500
Cl” (mg/L) 235914
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5.1.4.3 — Comparativo dos pH 6timos

Foi observado nos experimentos, que em pH abaixo de 10,0, acontece uma sinergia
entre o efluente e a A-M, incrementando a eficiéncia de remocdo de turbidez. Este
comportamento é confirmado quando se comparam os resultados de remocdo de turbidez,
com efluente e com amostra sintética, mostrados na Figura 5.28. Em pH 7,0, o primeiro tem
remocdo de 85%, enquanto o segundo, 43%. O mesmo acontece quando se utiliza A-M e
MgCl, paraclarificar efluente (Figura5.29). Em pH 9,0, o primeiro remove 64% de turbidez
e 0 segundo, 45%. Porém, a partir do pH 10,0, os resultados séo similares em qualquer

condicdo, indicando que somente a partir deste pH € o ion magnésio que age, como esperado.

100 ~

80 A

de turbidez (%)

remocao

4
40 A

0 T T T T T T T T T T T 1
7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 95 100 105 11,0 11,5 12,0 125 13,0
pH

—l—efl+ A-M —4&—sint+ A-M

Figura 5.28. Comparativo de €ficiéncia entre amostras sintética e efluente com A-M em

funcdo do pH.
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Figura 5.29. Comparativo de eficiéncia entre os coagulantes A-M e MgCl, com efluente em

funcdo do pH.
Na Figura 5.30, os resultados de pH com A-M e Al** sdo similares até pH 10,0. A partir

deste valor os resultados sdo opostos, confirmando, novamente, que a A-M é mais indicada

para ser utilizada como coagulante no tratamento de efluente alcalino do que o aluminio.
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Figura 5.30. Comparativo de eficiéncia entre os coagul antes A-M e Al** com efluente em

funcdo do pH.

Com o Al*" a eficiéncia de remoc&o de turbidez é em média 97% com comportamento
constante em pH até 7,5, porém no pH do efluente, em torno de 12,0, a remoc&o de turbidez
reduz para 20%. Esta faixa 6tima de pH parao Al** é compativel com Song et al. (1986) apud
Gao et al. (2007) que cita que afaixa de pH para a hidrélise do sulfato de aluminio € de 5,0 a
6,0.

Tanto 0 AI** quanto a A-M possuem eficiéncias de remocéo de turbidez do efluente
semelhantes em seus respectivos pH 6timos. Porém, quando se trata de efluentes alcalinos ha
a necessidade de agjustar o pH em torno de 7,0 antes de aplicar o coagulante & base de AI**,
Isto pode aumentar os custos do tratamento, mas a dificuldade em gjustar previamente o pH é

0 parametro mais significativo, devido ao efeito tampao que ocorre na solucgéo.
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5.1.4.4 — Avaliacdo da concentracdo 6tima de Mg* na clarificacdo do

efluente com A-M

Os experimentos de clarificagdo do efluente téxtil, propriamente dito, aplicando agua-
méae, foram realizados utilizando como parametros, os resultados obtidos nos experimentos
com amostra sintética e nos experimentos preliminares com efluente.

As amostras foram coletadas na entrada do tanque de equalizacdo. As caracteristicas
das amostras de efluente e os resultados estéo apresentados na Tabela 5.12. O pH néo foi
ajustado e a [Mg?®"] variou de 10 a 300 mg/L. Os principais pardmetros avaliados foram:

turbidez, cor aparente e cor verdadeira.

Tabela5.12. Resultados da clarificagdo do efluente com A-M, na concentracéo de

200mg/LMg*".
Par ametros unid. ensaios | inicial | final remagan | media
(%) (%)
Turbidez UNT 1 2484 | 37 98,5
2 2040 59 97,6 %
3 2070 | 132 93,6
4 1320 | 106 92,0
Cor aparente | mgPtCo/L 1 13500 | 536 96
2 10500 | 630 94 o1
3 8825 | 880 90
4 5725 | 850 85
Cor verdadeira | mgPtCo/L 1 1950 | 356 81,7
2 1240 | 393 68,3 76
3 1570 | 354 77,5
4 1925 | 232 88

O pH do efluente foi 12,1 paraosensaios1, 2e 3, e 11,4 parao ensaio 4.
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Os resultados de remocé&o de turbidez e cor aparente do efluente industria utilizando

agua-mée foram bem similares, conforme ilustrados nas Figuras 5.31 e 5.32, respectivamente.
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Figura 5.31. Taxa de remocao de turbidez em efluente com A-M.
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Figura 5.32. Taxa de remocao de cor aparente em efluente com A-M.
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De acordo com os resultados é possivel observar que apesar do efluente de tinturaria
de denim estar com caracteristicas iniciais diferentes (pH, turbidez, e cor aparentey), as
eficiéncias de clarificacdo se assemelharam com o aumento da concentracdo de Mg®*. A partir
de 100 mg/L Mg*, os resultados tendem a ser constantes, com eficiéncias médias de 94% e
88% para remocdo de turbidez e cor aparente, respectivamente e na concentragcéo de 200
mg/L Mg?", as eficiéncias s3o praticamente, as mesmas.

As menores eficiéncias de clarificagdo ocorreram no ensaio 4. Menor turbidez indica
menor teor de solidos, que interfere na eficiéncia porque diminui a probabilidade de contato
entre as particulas para formar os flocos. Além disto, o pH abaixo do 6timo que € em torno de
11,8 dificulta a hidrélise do Mg**, consequentemente, reduzindo a formacao de codgulos e a
eficiéncia na clarificacdo da amostra.

Na remoc2o de cor verdadeira, mesmo com o aumento da concentracéo de Mg**, houve

variacdo entre as eficiéncias, conforme apresentado na Figura 5.33.
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Figura 5.33. Taxa de remocéo de cor verdadeiraem efluente com A-M; pHeuene = 11,4 @
12,1.

Apesar das diferencas dos resultados variando de 61% a 85% com 100 mg/L Mg®* e de
68% a 88% com 200 mg/L Mg®*, o comportamento das curvas foi semelhante em todos os

experimentos, tendendo a formar um platd a partir de 100 mg/L Mg?*.
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Devido ao tamanho muito pegqueno das particulas que causam cor verdadeira, abaixo de
0,45 um, a eficiéncia dependerd mais da concentracdo dessas particulas no meio. O ensaio 2,
gue apresentou a menor concentracao de cor verdadeira teve, também, a menor eficiéncia.

O pH de 11,4 ndo interferiu na remocéo de cor verdadeira. Neste ensaio (4), a remocéo
foi 88% e o resultado final foi menor que 300 mgPtCol/L.

O aumento da dosagem de &gua-mae, para melhorar a clarificacdo devera ser bem
avaliado porque causa, também, aumento no teor de cloreto que, de acordo com as normas do
SEEL/DIN, tem como limite paralangamento 10.000 mg/L.

As Figuras 5.34 e 5.35 apresentam os valores de cor e turbidez, respectivamente,

obtidos no ensaio 1.

Cor (mgPtColL)

850 536

b ¢ A0 ﬁ‘
aA47ZY —A 356
T T T

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
[Mg2+] (mg/L)

‘ —e— Cor gparente —a— cor verdadeira |

Figura 5.34. Remocao de cor do efluente com A-M no ensaio 1.
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Figura 5.35. Remoc&o de turbidez do efluente com A-M no ensaio 1.

Através das Figuras 5.34 e 5.35, € possivel observar claramente, que a partir de 100
mg/L de Mg?, as remocdes tornam-se constantes, confirmando os resultados apresentados
nas Figuras 5.31 a 5.33. Porém, nesta concentragdo a cor verdadeira ainda esta acima do
permitido pelo SEEL/DIN, que é 300 mgPtCo/L. Portanto, com o aumento da dosagem de A-
M, h& aumento da remogao, conforme os resultados 200 mg/L Mg?*.

A cor verdadeira é bem menor que a cor aparente porque suas analises séo realizadas
apo6s remocao das particulas acima de 0,45 um em papel de filtro especifico.

Conhecendo a concentragdo de Mg?®* contida na A-M e a vazéo de efluente industrial, é
possivel calcular avaz&o de A-M correspondente & concentracdo 6tima de Mg”* obtida em Jar
Test. Para este experimento, foi utilizada A-M com concentracdo de 14.000 mg/L Mg,
considerando uma vazéo de efluente de 15 m3/h, entéo, os volumes de A-M correspondentes
as concentragcBes de 100 e 200 mg/L para tratar este efluente, sdo 107 L/h e 214 L/h,
respectivamente.
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5.1.5 — Comparativo entre os diver sos coagulantes utilizados na clarificacdo

do efluente téxtil

Os experimentos de clarificagdo utilizando solucdo aquosa de cloreto de magnésio
foram realizados para avaliar a capacidade de coagulagéo do ion magnésio e comparar suas
eficiéncias com a A-M. Os experimentos com solucdo aquosa de sulfato de aluminio foram
realizados para avaliar economicamente a viabilidade da A-M através da comparacdo dos seus
resultados de clarificacdo e custos com reagentes. A escolha deste sal (Alx(SOy)3) para
realizar a andlise econdmica comparativa foi feita porque € muito comum se aplicar nos
tratamentos de efluentes por coagul acéo-floculacéo sais a base de aluminio, como policloreto
de auminio (PAC) ou sulfato de aluminio associados a0 uso de polimeros. Nestes
experimentos ndo foram utilizados polimeros e a avaliagdo de eficiéncia foi reaizada em
funcéo da concentracéo do ion.

Os processos de coagulacéo e floculagdo dependem significativamente dos contatos
entre as particulas, que ocorre de forma aleatéria, provocando variacdo nos resultados em
cada experimento realizado. Apesar dessas variagdes, foram reunidas na Tabela 5.13 as
médias dos resultados mais aproximados das remogdes de turbidez e cor, obtidas com cada

coagul ante, na mesma concentracdo, a fim de comparar suas eficiéncias.
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Tabela 5.13. Resultados de clarificacdo do efluente de tinturaria contendo corante indigo com

diversos coagul antes.

ot 3+ Remocéo (%)
[Mg~] ou [AIT"]
Coagulante pH cor cor
mg/L turbidez )
aparente | verdadeira
100 91-97 90-93 28-70
MgCl, 150 11,9-12,0 97 93 73
200 95-98 90-95 48-74
100 84-97 75-94 61-85
A-M 150 11,4-12,1 - - -
200 92-99 85-96 56-88
100 7-34 2-36 18-51
Al2(SOq4)3 150 6,5-6,7 98-99,6 96-98 88-91
200 98-99,7 96-97 88-91

Com o MgCl,, a turbidez e cor aparente ja se apresentaram estaveis a partir da
concentracdo de 100 mg/L Mg**. Apesar das diferencas iniciais, de remocdes de turbidez e
cor aparente, (100 mg/L Mg®) com MgCl, e &gua-mae, a partir de 200 mg/L Mg* os
resultados foram similares. Esses resultados confirmaram a importancia do ion magnésio
contido na &gua residuaria das salinas como responsavel pela remocdo das particulas em
suspensao e em estado coloidal da amostra de efluente, mas a forma dos flocos verificadas na
MEV indicaram um mecanismo de adsor¢ao diferente do que ocorre somente com o MgCl,.

A diferenca de remocdo ocorrida em concentracdes mais baixas de Mg?* pode ter
ocorrido porque o teor deste ion presente na A-M estd na forma de cloreto e sulfato
(Semerjian e Ayoub, 2003) e a reacdo deste Ultimo com OH™ presente no efluente ocorre com
mais dificuldade do que com o CI". Porém, quando se aumenta a quantidade do coagulante,
ndo ha maisinterferéncia do sulfato.

Os resultados de remocédo de cor verdadeira com A-M foram melhores do que com
MgCl,, inclusive mantendo-se mais estaveis. I1sso ocorreu porque a A-M € uma solugdo
polieletrolitica que contem ions como calcio, potéssio e outros gque, também, sdo capazes de
se hidrolisar e atuar naremocao de materia solivel do meio de formamais eficiente que o ion

magnésio sozinho. Além disso, é possivel observar nas Figuras 5.21 e 5.22 que os flocos com
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A-M se apresentaram mais compactos, indicando maior densidade e, conseqlentemente,
mel hor decantag&o.

Com 150 mg/L Al**, as remocdes ja se apresentaram com resultados superiores a 90% e
a partir deste valor a curva tornou-se constante, ndo havendo mais remoges como mostrado
nas Figuras 5.36 a 5.38 a seguir.
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Figura 5.36. Taxa de remocao de turbidez do efluente com Alx(SOy4)s. pH = 6,5a6,7.
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Figura 5.37. Taxa de remocéo de cor aparente do efluente com Alx(SO,)s. pH = 6,5a6,7.
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Figura5.38. Taxa de remocéo de cor verdadeira do efluente com Alx(SO4)s. pH = 6,5a6,7.

O AI** se diferencia do Mg?* pelo pH de aplicacdo na coagulacdo e pela concentragio

necessaria para uma resposta 6tima que ocorre a partir de 150 mg/L A
concentracdo, a eficiéncia é menor.

|3

. Abaixo dessa
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Abaixo de 60 mg/L Al**, foi observado aumento na turbidez da amostra. 1sso ocorreu,
porque na hidrdlise do sulfato de aluminio ha reducdo do pH pela liberagdo do H* (Di
Bernardo e Dantas, 2005). Ao reduzir o pH, ha aumento dos solidos em suspensdo causado
pelo indigo. Logo, a dosagem de AlI** baixa ndo é capaz de remover a turbidez mais alta do
meio. Para as amostras em estudo, as remogdes s6 iniciaram a partir de 100 mg/L Al**. Na
formagao do hidroxido de magnésio, ndo hareducéo do pH porque ele é um produto da reacéo
do ion magnésio com a alcalinidade hidroxida do meio, conforme apresentado na Equacdo
(12) , ndo havendo liberagdo de H* na solugso.

5.1.5.1 — Avaliag&o econdmica

A adicdo de &cido para gjustar o pH do efluente na aplicacéo do Al** implica em custo
para o processo. Esse custo foi avaliado levando-se em consideracdo o volume necessario de
acido sulfarico utilizado para adequar o pH das amostras de efluente utilizadas nos
experimentos para a coagulagdo com o sulfato de aluminio.

Para uso da A-M ndo ha necessidade de gjuste prévio do pH do efluente. Porém, as
normas ambientais exigem que o pH de langcamento do efluente nos corpos d’ agua seja no
maximo 9,0 (CONAMA, 2005; SEEL/DIN). Entdo, mesmo utilizando A-M, havera consumo
de &cido para adequalo as normas ambientais. Este custo, também foi levado em
consideracdo, na avaliagdo econdmica com o sulfato de aluminio.

Para aplicacdo do sulfato de aluminio, o pH foi gjustado para 6,5. Esse consumo gerou

umataxade 3,0 kg de acido/m? de efluente bruto.

Considerando:
» Concentracdo do &cido sulfurico = 98%;
» Vazdo do efluente industrial = 15 m¥/h;,
» Horas de trabalho/dia= 24 horas.

O consumo de écido por dia sera de 1.080 kg.

De acordo com cotagdo realizada em 02 de dezembro de 2008 (anexo), o preco do &cido
sulfurico a 98% € R$ 3,50/kg, posto em Natal/RN. Logo, 0 custo com este reagente para
ajustar o pH é de R$ 113.400,00/més.

Para adequar o efluente clarificado com A-M as normas ambientais brasileiras, foi
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necessaria uma taxa de consumo de 1,15 kg/m3. O custo com acido sulfarico, neste caso, foi
de R$ 43.400,00/més.

A reducdo de custos com acido sulfarico quando se utiliza A-M ao invés de sulfato de
aluminio paratratar efluentes alcalinos, com pH acimade 11,0, foi de 62%.

Para avaliar os custos com coagulante, seria necessario conhecer os valores para
transportar a A-M das salinas até o cliente e conhecer a concentragdo de Mg?* contida nesta
agua residuéria, para calcular o volume necessario. Essa concentracdo pode sofrer alteragdes
significativas, dependendo do local de coleta, época e qualidade do processo de obtencdo do
s marinho. Durante este estudo, foram utilizadas 7 amostras de A-M que tiveram
concentracdes de Mg”* variando de 23.200 a 11.800 mg/L.

Ent&o, sb foi possivel avaliar areducdo dos custos com a aplicacdo do acido sulfurico.

5.1.5.2 — Andlise espectral

O espectrograma foi realizado a partir dos resultados de absorbancia em funcdo do
comprimento de onda para verificar o comprimento de onda de maior absorbancia das
amostras, 0 possivel surgimento de novos picos apds o tratamento com 0 ion magnésio e a
eficiéncia de remocdo do corante no meio através da relagdo entre as absorbancias das
amostras na mesma faixa de comprimento de onda inicial e final. Para a andlise espectral
foram selecionadas amostras: sintética de corante indigo, de efluente bruto, de efluente tratado
com solucdo aquosa de cloreto de magnésio, de efluente tratado com agua residuaria das
sdlinas e com solucdo de sulfato de aluminio. As concentracdes de Mg”* e AI** foram 200
mg/L. Todas as amostras foram previamente filtradas. O comprimento de onda variou de 450
nm a 800 nm.

O comprimento de onda de maior absorbancia para a amostra sintética de indigo foi
667nm, conforme apresentado na Figura 5.39. Este valor é similar ao encontrado por Manu
(2007), que foi 678nm.
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Figura 5.39. Espectrograma da amostra sintética de corante indigo e efluente industrial bruto.

Na faixa de comprimento de onda estudada, foi confirmada a presenca de corante indigo
representado pelo pico no comprimento de onda maximo de 667nm.
Na Figura 5.40, foram observadas as absorbancias das amostras de efluente clarificado.

A escalafoi bem reduzida para que as curvas pudessem ser melhor visualizadas.
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Figura 5.40. Espectrograma das amostras de efluente clarificadas com MgCl,, A-M e
Al(SOy)3.
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Os resultados para todos o0s coagulantes se apresentaram similares e proximos de zero
na faixa de absorcdo do corante. Porém, € possivel observar que o cloreto de magnésio
sozinho ndo é tdo eficaz quanto a &gua residudria das salinas que apresentou a melhor
eficiéncia de remocdo com 99%. Mas, andlises de COD realizadas com amostras de efluente
clarificado com A-M apresentaram teores que variaram de 800 a 1000 mg/L. Essa matéria
organica dissolvida é proveniente de outros componentes contidos no efluente que ndo so

absorvidos na faixa de comprimento de onda analisada.
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5.2 — Experimentos de oxidacéo

O processo fisico-quimico de clarificagdo tem como principal objetivo remover solidos
em suspensado (turbidez) e material solGvel (cor) do efluente. Porém, em algumas amostras de
efluente clarificado com &gua residudria das salinas (200 mg/L Mg*") o COD estava em torno
de 1000 mg/L. Esta concentracdo pode prejudicar o reuso do efluente clarificado devido a
degradacdo dos compostos organicos presentes e contaminar 0 solo (caso o utilize em
irrgacéo).

Com o objetivo de degradar e/ou mineralizar o COD contido no clarificado do efluente
foram realizados experimentos preliminares, em reator de bancada, utilizando o processo foto-
Fenton devido a sua alta eficiéncia na oxidagdo de uma variedade de componentes organicos,

incluindo corantes.
5.2.1 — Deter minagéo da concentracéo de H,0,
As concentracdes de perdxido de hidrogénio a serem utilizadas no processo foram

calculadas a partir dareacdo de mineralizagdo apresentada na Equacdo (23). As Equagdes (28)
a (30) foram utilizadas nos calculos.

Massa de C = COD x Vsolugdo (28)
Massa de H,0, = massa de C x relagdo de massa (29)
Volume de H,0, a 30% = (massa /densidade) x (100/30) (30)

No célculo da massa de carbono, foi utilizada a média dos COD encontrados nas
amostras utilizadas nos experimentos. De acordo com os resultados apresentados na Tabela
5.14, amédia foi de 640 mg/L. O volume de H,O, calculado para os experimentos foi para a

guantidade estequiométrica da reacéo de mineralizacdo e a metade desta quantidade.
5.2.2 — Deter minag&o da concentracéo de Fe**
As dosagens de Fe** aplicadas nos experimentos foram 1mM e 0,27mM, valores obtidos

na literatura e no maximo permitido pelas legislagbes ambientais brasileiras (CONAMA,
2005; SEEL/DIN), respectivamente.
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5.2.3 — Preparacdo da amostra para analise de COD

Antes da andlise de COD é necess&rio preparar a amostra para retirar o ferro, diluir o
teor de cloreto, que deve estar abaixo de 1000 mg/L e inibir a agdo oxidante do peréxido de
hidrogénio. Foram coletadas 3 mL de amostra e adicionadaaela 1 mL de solucdo inibidora da
reacdo, constituida de NaxSOs3, KI e NaOH, 0,1 M para cada reagente. O hidréxido de sodio
tem a funcdo de precipitar o Fe(Il) e Fe(l11) naforma dos respectivos hidroxidos. O sulfito de
sodio e o idodeto de potassio reagem com o peroxido de hidrogénio degradando-o conforme
as Equacdes (31 e 32).

Hp0p + 21" + 2H" — I + 2H,0 (31)
H,0, + Na,SO; — Na,SO, + 2H,0 (32)

5.2.3 — Resultados preliminares
A oxidac&o da matéria organica, contida na amostra, através do processo foto-Fenton, se
mostrou eficiente, conseguindo remover até 57% do COD no tempo maximo de reagéo de 120

minutos. Os resultados, também, estdo na Tabela 5.14.

Tabela 5.14. Concentracdes dos reagentes e resultados da degradacdo do COD através do

processo foto-Fenton em 120 minutos.

_ CODy | [H20] [Fe™] COD; | Remocdo COD
Ensaio Data
(mg/L) mM mM (mg/L) (%)
10/12/08 | 718 113 0,29 460 36
2 11/12/08 | 572 113 1 246 57
3 16/12/08 | 630 60 1 283 55

Visualmente, houve a degradacao total do corante que ainda estava contido na amostra

clarificada, como pode ser observado naFigura5.41.
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Figura 5.41. Descoloracdo do efluente. (1) amostra bruta, (2) amostra clarificadacom A-M e

(3) amostra oxidada por processo foto-Fenton apds 120 minutos.

Avaliando o resultado final dareacéo (120 min), os melhores resultados ocorrem com o

aumento da concentragdo de Fe**. Isto se confirma quando se observa o comportamento das

curvas apresentadas na Figura 5.42.
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Figura5.42. Taxa de remocdo de COD em funcdo do tempo. Ensaio 1: [H,0;] = 113 mM,
[Fe*] = 0,29 mM; Ensaio 2; [H-0,] = 113 mM, [Fe**] = 1,0 mM; Ensaio 3: [H.O,] = 60 mM,

[Fe?*] = 1,0 mM.
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O efeito do Fe** é muito significativo porque ele é responsavel pela ativacdo na
formacdo de radicais hidroxila, conforme mostrado na Equacéo (13).

Apesar da concentracdo de Fe** de 0,29 mM estar dentro do limite das normas de
lancamento de efluente (CONAMA 357), ela foi insuficiente para formar radicais hidroxila
necess&rios para a degradacdo dos organicos contidos no efluente, sendo necess&ria uma
concentracdo de 1 mM. Esta concentracdo mais elevada implica em um tratamento posterior
paraaremocao do ferro.

Apesar da reducéo COD, no tempo de 120 minutos, ter sido maior quando se utilizou
113 mM H,0,, a reducédo da concentracdo de peroxido de hidrogénio para a metade do
estequiométrico proporcionou um comportamento melhor do que quando se utilizou a
concentracdo mais elevada, atingindo em 40 minutos uma remocdo de 50% de COD,
conforme mostrado na Figura 5.42.

O H,0, em baixas concentracdes tende a reagir, preferencialmente, com os anéis de
benzeno do contaminante organico contido no efluente (Dutta et al., 2001) que, neste caso,
provém, principaimente, das moléculas de corante indigo €/ou leucoindigo, conforme
estrutura mostrada anteriormente na Figura 2.3.

Porém, quando se avalia isoladamente a degradacdo do corante através da absorcéo
molecular (665 nm), observa-se comportamentos diferentes no decorrer do tempo de reacéo,
conforme mostrado na Figura 5.43.
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Figura5.43. Degradacdo do corante indigo em funcéo do tempo. Ensaio 1: [H,0;] = 113 mM,
[Fe?*] = 0,29 mM; Ensaio 2: [H,0,] = 113 mM, [Fe*"] = 1,0 mM; Ensaio 3: [H,0,] = 60 mM,
[Fe”] = 1,0 mM.

No ensaio 2, que tem concentracdes mais altas de Fe** e H,O,, praticamente ndo ocorre
degradacéo até os 20 minutos de reacdo, a partir dai a reacdo é rpida, atingindo aos 40
minutos 96% de degradacdo de corante e mantendo-se constante até o final da reacdo (120
min).

Nos ensaios 1 e 3, os comportamentos foram semelhantes. A velocidade de degradacéo
foi mais rdpida. Aos 18 minutos obtiveram a degradacdo méxima, com 78 e 56%,
respectivamente. Neste caso, a concentracdo de peroxido de hidrogénio teve mais
significancia do que a concentracéo do Fe**.

Na degradacéo do corante, especificamente, a alta concentragdo de H,O, promoveu
melhor eficiéncia. O que ndo aconteceu quando se avaliou a degradacdo do COD, que inclui
todos os componentes organicos do efluente, em que a maior significancia foi da
concentracdo de Fe**.

Na absorc¢éo ndo houve interferéncia do ferro e da solucéo inibidora que possuem faixas
de absorcdo méxima de 220 a 240 nm e 218 a 224 nm, respectivamente, bem abaixo do

comprimento de onda utilizado na andlise, 665 nm.
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Como os experimentos foram realizados com efluente, que contém diversos compostos
organicos, pode-se afirmar que a reacdo de oxidagdo tem comportamentos diferentes entre os
compostos. O corante foi facilmente degradado, porém o0s outros compostos Sd80 mais
recal citrantes, pois areacdo sO conseguiu reduzir até 50% do COD nas condi¢bes estudadas.

A partir dos dados obtidos, faz-se necessario, uma avaliacdo mais ampla para
determinacéo das concentragOes ideai s para este processo.

E muito provével que a concentracio de peréxido de hidrogénio possa ser maior porque
normalmente, reagcOes de oxidagdo com radicais hidroxila possuem taxa de degradacdo mais
rapida nos primeiros minutos devido a grande formagdo desses radicais provenientes da
reacao rapida dos ions ferrosos com o H,O, (Equacdo 13) (Malik e Saha, 2003). Porém, H,O,
em excesso pode reagir com os radicais hidroxila formando o radical hidroperoxila (Equacéo
16) que tem potencial de oxidac&o menor que o radical hidroxila e/ou podem reagir com o
Fe** complexando-o (Equacdo 18) impedindo que ocorra a reacdo foto-Fenton. De acordo
com Alaton et al. (2003) ha um limite maximo de peréxido de hidrogénio a ser utilizado no
processo, acima deste, a eficiéncia de tratamento serd reduzida em funcdo da agcdo de
interceptacdo de radicais livres pelo préprio H,Os.

Para determinar as concentragdes ideais dos reagentes, deve-se levar em consideracéo,
além das remogdes de COD, o tempo de reagdo e o que se desgja degradar.

Outro parametro importante a ser avaliado € o teor de cloreto contido no efluente porque
o Fe*" em presenca de Cl” forma complexos que impedem que ocorra a reacéo foto-Fenton
conforme mostrado nas Equagtes 30 e 31 (Silva, 2002 aput Kiwi et al., 2000).

Fe**+ CI' - FeCI** (30)
Fe*"+ 2Cl — FeCl," (31)

Apesar, dos resultados terem sido obtidos de experimentos preliminares, o processo de
oxidacdo avancada foto-Fenton foi satisfatorio na degradacdo do corante indigo podendo ser
aplicado de forma associada ao processo fisico-quimico de clarificacdo, incrementando o
tratamento do efluente. Esta associagdo pode ser avaliada, também, para reduzir custos e

possibilitar o reuso do efluente tratado.
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6. Conclusao

A &gua residud&ria das sdinas (&gua-mée) atuou como um eficiente coagulante na
remocao de cor e turbidez de efluente de tinturaria de denim.

As micrografias dos flocos obtidos na clarificagcdo da amostra sintética de corante indigo
com A-M e solugéo aquosas de MgCl, apresentaram morfologias diferentes indicando que o
mecanismo de adsorcdo das particulas com estes coagulantes ocorreram de forma distinta,
mas as similaridades dos resultados (remocao/concentracdo) do MgCl, com A-M
comprovaram gue o ion magnésio tem importancia relevante na clarificacdo do efluente.

O pH foi o pardmetro mais significativo no processo de clarificacdo. As melhores
eficiéncias se apresentaram em pH acima de 11,0, o0 mesmo do efluente.

A partir de uma determinada concentracdo de Mg®*, o aumento da dosagem n&o
incrementou a clarificacéo do efluente e concentragdes muito elevadas aumentaram a turbidez
e cor da agua.

O aumento de 28% da condutividade do efluente com a adicdo da agua-mée néo
prejudicou a qualidade final para langamento no Sistema de Esgotamento de Efluentes
Liquidos do Distrito Industrial de Natal.

Quando a coagulacéo do efluente alcalino foi realizada com A-M, a redugdo dos custos
com é&cido, devido a eliminacdo da etapa de gjuste de pH, foi reduzida em 62% comparado ao
consumo deste reagente quando se utiliza Alx(SOy)3;

Através dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que a &gua residuéria
das salinas pode ser aplicada, como coagulante, sem restri¢cbes no tratamento de efluente de

tinturaria de denim.
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ANEXO 1-CORANTESTEXTEIS

1.1. InteracOes entre os corantes e asfibras

> Interacbes de Van der Waals sdo tingimentos baseados na interacéo
proveniente da aproximacdo maxima entre orbitais = do corante e da molécula
da fibra, de tal modo que as moléculas do corante sdo “ancoradas’ firmemente
sobre a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligagdo
propriamente dita. Essa atracdo é especiamente efetiva quando a molécula do
corante é linear/longa e/ou achatada e pode assim se aproximar o maximo
possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacéo
s80 encontrados na tintura de 1a e poliéster utilizando no tingimento corantes
com alta afinidade por celulose (Guaratini e Zanoni, 2000).

> InteracBes I6nicas ocorrem no caso de corantes aniénicos (&cidos) ou
cationicos (basicos); estes grupos interagem com os grupos de polaridade oposta
presentes nas fibras (QMCWEB, 2005). Exemplos caracteristicos deste tipo de
interacdo sdo encontrados na tintura da |8, seda e poliamida (Guaratini e Zanoni,
2000).

» InteracOes Covalentes sdo provenientes da formagao de uma ligagéo covaente
entre a molécula do corante contendo um grupo reativo (grupo eletrofilico) e
residuo nucleofilico da fibra. Exemplos caracteristicos desse tipo de interacéo
s80 as tinturas de fibra de algodédo (Guaratini e Zanoni, 2000). A Figura 2.3.
mostra ainteracdo covalente entre o corante e afibra

> Interacgdes de Hidrogénio sdo tinturas provenientes da ligacéo entre &omos de
hidrogénio coval entemente ligados no corante e par de elétrons livres de atomos
doadores em centros presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de
interacdo sdo encontrados na tintura de |8, seda e fibras sintéticas como acetato
de celulose (Guaratini e Zanoni, 2000). A Figura 2.4. mostra a interacdo de

hidrogénio entre o corante e afibra.



1.2. Classificacéo dos cor antes

» Corantes Azbicos sdo compostos coloridos, insolUveis em agua, que Sa0
sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento (Guaratini e Zanoni,
2000). Em comum, eles contém o grupo -N=N-, chamado "azo". O primeiro
corante az6ico utilizado comercialmente foi a crisoidina com estrutura molecular
apresentada na Figura 2.5 (QMCWEB , 2005).

» Corantes Reativos sdo sollveis em agua e reagem com as fibras celulésicas, 18
ou seda, formando uma ligagdo covalente. E a mais importante classe de
corantes utilizados atualmente. Apresentam solidez superior a maioria dos
corantes, permitem a obtencdo de todos os tons, inclusive os mais brilhantes
(Beltrame, 2000) e séo os mais apropriados para a fibra de algoddo (Guaratini e
Zanoni, 2000). A Figura 2.6 apresenta a reacdo entre o corante reativo e a fibra
de algoddo (QMCWEB, 2005).

» Corantes Diretos caracterizam-se como compostos solUveis em &gua capazes
de tingir fibras de celulose (algodao, viscose, etc.) através de interagdes de Van
der Waals. A figura 2.7. apresenta um exemplo de corante direto. A grande
vantagem dessa classe de corantes € o ato grau de exaustdo durante a aplicacéo
e conseguente diminuicdo do conteddo do corante nas éguas de rejeito
(Guaratini e Zanoni, 2000).

» Corantes Acidos s30 insolliveis em dgua e s3o sintetizados sobre a fibra durante
0 processo de tingimento. S&o assim chamados por possuirem um grande grupo
de corantes anibnicos portadores de um a trés grupos sulfénicos. Esses grupos
substituintes ionizaveis tornam o corante solivel em agua e tém vita
importancia no método de aplicacdo do corante em fibras protéicas (18, seda) e
em fibras de poliamida sintética. A figura 2.8 exemplifica um corante écido.

» Corantes de Enxofre pertencem a uma classe de corantes que apds a aplicacéo
Se caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos
(-S)n, 0s quais sdo atamente insolUveis em agua. Esses compostos tém sido
utilizados principa mente na tintura de fibras celul 6sicas, conferindo cores preta,
verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa fixac&o. Entretanto, estes
corantes usua mente apresentam residuos altamente toxicos (Guaratini e Zanoni,

2000). Por isso, ha uma tendéncia mundial a ndo mais se usar corantes ao



enxofre. Eles estéo sendo substituidos pelos “sulfurosos ecoldgicos’ — livres ou
pobres em sulfetos — que sdo reduzidos por hidrocarbonetos como a glicose e
oxidados por peroxido de hidrogénio (Beltrame, 2000)

Corantes Dispersivos constituem uma classe de corantes insolUveis em agua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de
suspensdo. Essa classe de corantes tem sido utilizada principalmente em tinturas
de fibras sintéticas, tais como: acetato celulose, nylon, polyester e
poliacrilonitrila (Guaratini e Zanoni, 2000).

Corantes Pré Metalizados sdo caracterizados pela presenca de um grupo
hidroxila ou carboxila na posi¢do orto em relagdo ao croméforo azo, permitindo
a formacdo de complexos com ions metdlicos. S&o Uteis principamente para
tintura de fibras protéicas e poliamida. Exemplos mais comuns deste grupo sdo
0s complexos estaveis de cromo: corante (1:1) ou (1:2) como representado pela
figura 2.9. A desvantagem ecol 6gica deste tipo de corante esta associada ao alto
conteiido de metal (cromo) nas &guas de rejeito (Guaratini e Zanoni, 2000).
Corantes Branqueadores também chamados de branqueadores épticos ou
branqueadores fluorescentes s&0 utilizados para diminuir a tonalidade das fibras
téxteis no estado bruto. Esses corantes apresentam grupos carboxilicos,
azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos,
naftalénicos, pirénicos e anéis arométicos que proporcionam reflexdo por
fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando excitados por radiacéo
ultravioleta. A figura 2.10 representa uma estrutura molecular de um corante
brangueador (Guaratini e Zanoni, 2000).

Corantes a Cuba sdo insollveis em agua, mas através da reducdo com
hidrossulfito de sodio, em meio acalino, transformam-se em substancias
soltves e que tém afinidade com a fibra celulésica (Beltrame, 2000). A maior
aplicacdo deste tipo de corante tem sido atintura de algodéo, embora devido as
suas excelentes propriedades de fixagdo, outros materiais também tém sido
utilizados. Entretanto, como a produgdo quimica de hidrossulfito de sodio pode
causar problemas ecoldgicos, 0 custo desta classe de corantes tem sido bastante
alto (Guaratini e Zanoni, 2000).



ANEXO 2—-PROCESSOSTEXTEIS

2.1. Fiacéo

O processo de fiagdo tem como finalidade transformar as fibras naturais ou sintéticas
em fios que podem ser comercializados dessa forma ou seguir como matéria-prima para a
fabricagéo de tecidos conforme fluxograma a seguir.

Abertura »| Cardas » Reunideira » Laminadeira

A\ 4

Passadores < Penteadeira |«
\ 4

Macaroqueira
A

Filatorio

2.2. Tecelagem

Durante essa operacdo ha a transformacdo dos fios em tecidos propriamente dito.
Existem trés tipos de tecelagem: de tecido n&o tecidos, de tecido de malha e de tecidos planos.
Os tecidos ndo tecidos sdo téxtels produzidos a partir de mantas fibrosas estendidas obtidas
pela reunido de fibras suspensas no ar ou por acdo eletrostética e ligadas pela aplicacdo de
adesivos ou pela utilizag&o de fibras termoplésticas unidas sob calor e pressdo. Estes adesivos
aplicados na forma de “spray” sdo polimeros em emulsdo que conferem caracterissticas de
maciez, flexibilidade e elasticidade (Beltrame, 2000). Outra forma de obtencdo de ndo tecidos
€ a adicdo direta das fibras a emulsdo de polimeros, formando uma suspensdo que é
depositada na forma de filme e secada. Estes produtos tém grande aplicagdo na producéo de
fraldas descartéveis, absorventes higiénicos entre outros (Alcantara e Dadltin, 1996). Os
tecidos de maha sdo obtidos através do entrelacamento de fios em forma de lagadas, feitas
por um conjunto de agulhas com um s6 fio que corre em forma de espiral. Para facilitar a
tricotagem € fregiente proceder a lubrificagdo ou parafinacdo dos fios para reduzir o
coeficiente de atrito e, conseglientemente, as tensdes e as quebras nos fios. A parafinagem é
aplicada em fios de algoddo que ndo receberam a ensimagem antes da fiagdo, enquanto que

fios sintéticos recebem 6leos de ensimagem ou lubrificantes (Aradjo e Castro, 1987).



Os tecidos planos caracterizam-se pelo entrelacamento de dois sistemas de fios
paralelos formando através de ligamentos um angulo de 90°. O primeiro sistema é composto
por fios que entram no tear no sentidodo comprimento do tecido, chamado urdume. O
segundo sistema € denominado trama e € composto por fios que cruzam alteranadamente os

fios de urdume no sentido da largura do tecido (Beltrame, 2000) de acordo com a figura a

seguir.

ENGOMAGEM |—>| Fios(90° |—>| TEAR

@

trama urdume

Para evitar o rompimento dos fios de urdume devido ao atrito e tensdo durante a
tecelagem é necessario submeté-los a engomagem antes da tecelagem (Beltrame, 2000). O
processo de engomagem consiste em um banho que impregna e reveste os fios com
substancias adesivas, formando um filme (Beltrame, 2000). Normalmente, sdo utilizados dois
tipos bésicos de goma: a goma de fécula de mandioca e as gomas sintéticas a base de
poliacrilato, carboximetilcelulose e @cool polivinilico (Martins, 1997). Na engomagem 0s
desagiies sdo intermitentes e se devem a lavagem dos cozinhadores de goma e dos foulards da
engomadeira. Embora a goma apresente uma DBO elevada, a quantidade expulsa é muito
reduzida, comparando-se com a carga e quantidade de efluentes gerados no beneficiamento
(Beltrame, 2000).

2.3. Beneficiamento
O beneficiamento engloba todas as etapas de transformacdo do tecido quanto a

aparéncia, aumento da resisténcia, toque, capacidade de absorcdo de agua etc. Essas etapas
sdo: pré-tratamento, tinturaria e acabamento final como mostrado no fluxograma a seguir.



E durante o beneficiamento que sfo gerados os efluentes téxteis (Beltrame, 2000).

PRE- ACABAMENTO
TRATAMENTO TINTURARIA FINAL

\4
\ 4

O pré-tratamento visa eliminar as impurezas naturais ou agregadas do substrato téxtil,
preparando-0 para 0S processos quimicos que o seguem. Esse processo envolve as etapas de
chamuscagem, desengomagem, purga, alvejamento, mercerizacdo e secagem como mostrado
no fluxograma a seguir.

PRE-TRATAMENTO

Chamuscagem |—| Desengomagem elavagem > Purga e lavagem
Mercerizacdo < Alvejamento e lavagem <
Secagem

A chamuscagem € o processo de queima da penugem do pano, obtida pelo contato do
mesmo com achamadireta (Martins, 1997).

A desengomagem € 0 processo que visa a remogdo da goma tornando o material mais
absorvente (Beltrame, 2000). Esse processo ocorre por meio da solubilizagdo, hidrdlise ou
oxidacdo da goma (Silva, 2004).

A desengomagem oxidativa além de reduzir estagios do pré-tratamento, economizando
tempo e insumos, pode ser usada para gomas solUveis ou ndo e, aém disso, reduz a relagéo
DQO/DBO do efluente (Hickman, 1993).

Segundo Araljo e Castro (1986) afibra de algodao é em média constituida por 90% de
celulose e 10% de impurezas. Entre essas impurezas estdo gorduras, ceras, pectinas e sais
minerais que concedem a fibra um cardaer hidrofobo e impedem as operagbes de
beneficiamento.

A purga (ou cozinhamento acalino) € o processo que tem a finalidade de remover da
superficie das fibras ceras naturais, 6leos lubrificantes ou agentes de pds enceragem que
possam prejudicar a uniformidade de umectagéo do tecido nas etapas seguintes (Beltrame,
2000).



O avejamento é especia mente indicado nos casos em que o tecido acabado é branco ou
tinto com cores claras e tem a finalidade de eliminar o corante natural que se encontra sobre
asfibras (Beltrame, 2000).

Sdo utilizados agentes oxidantes como: hipoclorito de sodio, peréxido de hidrogénio ou
clorito de sbdio, além de produtos auxiliares sequestrantes de ferro e magnésio, como:
acrilatos, EDTA, acido citrico ou acido oxdlico para evitar que ocorram oxidacdes localizadas
(catalisadas por esses metais — Fe e Mg) ocasionando manchas ou furos no tecido e também,
evitar aredeposi¢cdo de tensoativos ou corantes (Beltrame, 2000).

O alvegante mais utilizado tem sido o perdxido de hidrogénio porque o hipoclorito aém
de degradar a celulose, forma hal dgenos orgénicos adsorviveis (AOX) no efluente e o clorito
de sodio libera didxido de cloro que € um gas toxico e muito corrosivo (Beltrame, 2000).

A mercerizacdo € um processo utilizado para tecidos 100% algoddo que sdo tratados
com a aplicacdo de banho por soda caustica concentrada e logo ap6s por acidificacdo para que
se possa obter uma neutralizacdo final. O objetivo desse processo € conferir brilho ao tecido,
aumentar a afinidade tintorial e obter resisténcia. Os efluentes gerados pela mercerizacéo
possuem baixos valores de DBO como também baixas concentragdes de solidos totais.

O tecido apds ter sido beneficiado segue para ser tingido obedecendo o fluxograma a
seguir.

TINTURARIA

Tingimento

VAR

Esgotamento Impregnagéo

N/

Fixacéo

\ 4
Tratamento final

A tecnologia moderna no tingimento consiste de etapas que séo escolhidas de acordo
com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificacdo e disponibilidade do
corante para aplicagdo, propriedades de fixagdo compativeis com o destino do material a ser
tingido, consideragdes econdmicas e muitas outras. Durante 0 processo de tingimento trés

etapas sdo consideradas importantes. a montagem, afixacéo e o tratamento final. A fixacéo do



corante a fibra é feita através de reacfes quimicas, da simples insolubilizagdo do corante ou
de derivados gerados e ocorre usualmente em diferentes etapas durante a fase de montagem e
fixagdo. Entretanto, todo processo de tintura envolve como operacéo final uma etapa de
lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante original ou corante
hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas precedentes (Guaratini € Zanoni, 2000). Esse banho
€ responsavel pela cor, solidos dissolvidos e os altos valores de DQO e DBO contidos no
efluente daindustria téxtil.

Dessa forma, as caracteristicas desses efluentes dependem também dos corantes
utilizados, dafibratéxtil e do método de tingimento empregado no processo.

Os metais pesados s&0 outros compostos provenientes principalmente do efluente do
tingimento que podem ser originados da propria molécula do corante como € 0 caso do cromo
nos corantes acidos ou do cobre nos corantes diretos, podendo também, ser originarios de
outros materiais utilizados no processo de tingimento (Silva, 2004).

Apos ter sido tingido ou estampado, o tecido segue para o acabamento final com o
objetivo de torné-lo mais adequado conforme a sua aplicagdo (Araljo e Castro, 1987).

Nesse processo sao utilizados produtos com diversas finalidades para aumentar a
qualidade final do tecido. Entre eles, estdo:

e Acidos graxos ou ceras para aumentar o brilho;

e Acrilatos para aumentar aresisténcia;

e Formol com agdo bactericida;

e Saisquaternarios de amdnio ou silicones para amaciar;

e Aplicagbes de anti-mofo.



ANEXO 3—-TABELA DE CONVERSAO DE °Be PARA g/L

Conversdo de °Be para g/L (Salina Diamante Branco, 2005).

°Be | NaCl | Ca(SOy), | Mg(SO,). | MgCl, | Litro

3 30,2 1,76 5,18 3,30 1000
4 32,8 1,91 5,63 3,58 920
5 38,9 2,27 6,69 4,26 774
6 46,6 2,76 8,00 5,10 647

7 55,9 3,25 9,59 6,11 540
8 63,4 3,69 11,88 6,93 476
9 71,5 4,17 12,27 7,82 422

10 81,3 4,74 13,96 8,89 371

11 92,0 5,36 15,79 10,06 328
12 102,6 5,98 17,61 11,22 294
13 1134 6,61 19,47 12,40 266
14 1242 7,24 21,31 13,52 243
15 | 1359 7,92 23,33 14,86 222

16 148,6 7,72 25,51 16,25 203
17 162,2 7,02 27,84 17,74 186
18 | 176,5 6,32 30,29 19,29 171
19 189,8 5,62 32,57 20,75 159
20 | 203,9 4,92 35,00 22,29 148
21 | 2171 4,10 37,30 23,70 139
22 | 2321 3,50 39,80 25,30 130
23 | 2473 3,30 42,40 27,00 122
24 | 260,1 3,00 44,60 28,40 116
25 | 2694 2,30 46,90 29,40 112
26 | 280,0 2,00 31,70 33,00 100
27 | 269,5 1,60 30,50 51,50 64

28 | 2522 1,10 116,30 75,00 a4

29 | 229,0 0,70 141,10 91,60 36

30 | 2232 0,00 168,30 110,00 31

31 | 2128 0,00 185,52 122,20 27




ANEXO 4 — PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADA

A Figura aseguir apresenta os diversos POA para comprimentos de onda especificos.
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Existem diversos processos que sdo classificados como POA:

e Reacdes de Fenton e foto-Fenton;

e Fotocatdlise heterogénea usando semicondutores, por exemplo, UV/TiOy;
e Oxidagdo quimica com hipoclorito;

e Irradiacdo direta do contaminante ou fotdlise;

e Irradiacdo com feixe de elétrons, raios-X ou raios gama;

e Descarga el étrica ndo-térmica;

e Oxidacdo com agua supercritica;

e Oxidagdo catalitica por via umida;

e Irradiacdo ultrasdnica (sondlise);

e Cavitacao eletrohidraulica.

Esses processos podem ser classificados em homogéneos e heterogéneos como citado
por Huang et al. (1993) e sub-divididos quanto a0 uso ou ndo de radiacdo no processo,

conforme apresentado na Tabela a seguir.



Processos oxidativos avancados homogéneos e heterogéneos com e sem radiagdo UV.

Homogéneos Heter ogéneos
comirradiacdo | semirradiacéo com irradiacéo sem irradiagdo
H,0,/UV H,0,/Fe** Oy/UV Oy/H-0;

H,O./Fe™ IUV O3/ H,0,/UV O4/OH"

(foto-Fenton)
Catalisador/UV

Catalisador/H 202/UV

4.1. Radiagao ultravioleta

A radiacdo ultravioleta utilizada no processo fotoquimico pode ser artificial ou natural,
obtida através de lampadas e luz solar, respectivamente.

A radiacéo ultravioleta € subdividida nas faixas de comprimento de onda UV-A (315-
380 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-C (200-280 nm). Em comprimentos de onda inferiores a
200 nm é denominada radiacdo UV-V ou radiacdo UV em vécuo (Kammradt, 2004 aput
Oppenlander, 2003).

A radiacdo UV-C é gerada artificiamente através de |ampadas de vapor de mercurio
sob a forma de radiadores de baixa ou média pressdo. A maior parte das |ampadas utilizadas
em tratamento de efluentes emite UV com 254 nm de comprimento de onda. A |ampada é
preenchida com vapor de mercurio a diferentes pressdes e a excitagcdo dos &omos de mercurio
causa a emissdo da radiagdo UV (Kammradt, 2004). Normalmente essas |lampadas sdo
compostas de carcagas de quartzo (Figawa, 1997). Carcagas construidas em vidro boro
silicato sGo mais econdémicas, porém absorvem a luz UV reduzindo consideravelmente a
eficiéncia do processo.

A luz solar mostrase como uma excelente aternativa de fonte de energia,
especialmente para os paises localizados entre os Tropicos de Cancer e Capricornio, pois aém
de renovavel, prové a terra com imensa quantidade energética, como pode ser visto na Figura
aseguir. A incidéncia diéria de energia por quilémetro quadrado nessas regides corresponde a
3000 toneladas de carvéo (Silva, 2002).
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4.2. Reator es fotoquimicos

As reagOes foto-Fenton ocorrem em reatores conhecidos como fotoquimicos. Eles
podem ser de bancada utilizando uma ldmpada de mercario como fonte de radiacéo UV ou
podem ser solar que captam a radiacdo emitida pelo sol e a utiliza nos processos de oxidacdo
avancada.

O Laboratorio de Fotoquimica e Equilibrio de Fases (FOTEQ) da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte possui ambos os reatores que séo utilizados no desenvolvimento de
pesguisas nesta area e estdo disponiveis para uso. Na figura a seguir, pode ser visualizado o

reator fotoquimico de bancada.

Lampada UV @

/ )

—— Reator

Bomba Centrifuga b

- Tanque de
Recirculaciio

s



O reator solar pode ser do tipo parabdlico ou filme. O reator parabdlico concentra a
radiacéo direta em um Unico ponto. Ele reflete a radiagdo que atinge seus espelhos, fazendo a
mesma convergir num tubo central por onde passa o efluente a ser tratado. O reator filme tem
uma superficie de contato maior entre o efluente e a radiagdo solar incidente. Isto é obtido
fazendo o efluente passar por uma placa sob uma vazéo devidamente controlada, de forma a

obter um filme de liquido, que sofrerd a agdo desta radiac&o.

Reator parabdlico Reator do tipo filme

As Figuras a seguir mostram os reatores parabolico e filme disponiveis no Laboratério

de fotoquimica e equilibrio de fases da UFRN.

Reator parabdlico Reator do tipo Filme

4.3. Principaisinfluéncias nos processos fotoquimicos

Para os processos fotoquimicos a transparéncia optica do liquido a ser tratado é de

grande importancia. O aumento da turvagdo diminui a eficicia da ativagdo dos oxidantes



através dos raios UV devido ao espalhamento dessa radiagéo por outras substancias contidas
no meio reaciona (Kammradt, 2004). Havendo presenca de turbidez no meio, esse devera ser
previamente clarificado.

A eficiéncia do processo pode ser reduzida na presenca de altas concentragdes de
carbonato, bicarbonato e cloreto. Estes ions podem reagir com os radicais hidroxila (Equactes

aeh), competindo assim, com os substratos organicos (Andreozzi et al., 1999; Silva, 2002).

HO® + HCO; — COg._ + H,0 (a)
HO® + COs* — CO;* + HO™ (b)

Surfactantes anféteros utilizados no processo téxtil consomem consideravel mente
radicais hidroxila e absorvem radiagdo no comprimento de onda de 253,7 nm funcionando
como filtrosinternos (Galindo et al., 2000)

Existe também uma limitac&o com relacdo ao nivel de concentracdo dos poluentes que
SO podera ser de no maximo 5g/L de carbono organico dissolvido (www.sbrt.ibict.br).

Alaton et al. (2003) investigaram a influéncia do pH e das dosagens de oxidantes sobre
diversos POA, concluindo que valores de pH proximos de 3 podem favorecer a remogéo de
carbono orgénico total (COT) em processos utilizando UV/H,0,. Quando se trata de remocao
de cor, entretanto, seus experimentos demonstraram que valores de pH proximos a
neutralidade seriam mais indicados. Porém, Malik e Saha (2002) obtiveram uma melhor
degradacéo dos corantes diretos Blue 2B (B54) e Red 12B (R31) em pH 3. Luna (2005) cita
gue o processo foto-Fenton pode ser aplicado com alta eficiéncia mesmo em pH neutro ou
levemente alcalino, desde que esteja sendo usado para degradacéo de aromaticos. Isto decorre
daformacéo de &cidos organicos durante o processo oxidativo.

Luna (2005) observou, também, que a alta salinidade ndo prejudicou a eficiéncia na
degradacdo do herbicida 2,4-D utilizando o processo foto-Fenton. Entretanto, Lou e Lee
(1995) relataram que o efeito do ion cloreto na destruicdo de BTX passa a ser significante a
partir de 900 mg/L. JaDuttaet al. (2001) e Malik e Saha (2002) relataram que a presenca de
sais de cloreto diminuiu a taxa de degradacdo dos corantes azul de metileno e Blue 2B e
Red12B, respectivamente, ambos utilizando o processo Fenton. Isto ocorreu, provavelmente,
devido areacdo deste ion com o radical hidroxila como mostrado nas Equacdes (c e d).

Cl"+ HO® — CIOH* (©)
CIOH® + Fe?* — CI' + OH + Fe*' (d)



ANEXO 5 —PREPARACAO DA CURVA DE CALIBRACAO DO CORANTE

5.1. Preparacao da solucdo de corante

O corante coletado na industria ja estava reduzido a leucoindigo na forma de solucéo
com concentracdo de 350g/L de indigo Blue armazenado em um tanque inertizado com N,
para evitar a sua oxidacéo. Essa amostra de corante foi chamada de solucéo bruta e apos a
diluicdo foi chamada de solugdo padréo e cal culada a sua concentragéo.

Foram realizadas duas col etas na entrada do processo de tinturaria da fébrica. Na 12 vez,
o coletor foi pesado previamente em uma balanca analitica do laboratério do NUPEG, cheio
com a solucdo bruta de corante, fechado e levado de volta para o laborat6rio do NUPEG para
preparar uma solugdo com concentracdo conhecida de corante, porém a amostra estava muito
concentrada, solidificando uma parte e dificultando bastante sua dissolucdo. Na 22 vez, o
coletor com capacidade menor, aproximadamente 200 mL, foi pesado vazio, cheio quase na
sua totalidade com égua destilada, pesado novamente e levado a industria para a coleta do
corante. Foi coletada uma pequena quantidade do corante que em contato com a agua reduziu
sua concentracdo permitindo a preparacéo posterior da solucéo padrdo. A massa do corante
foi determinada pesando o coletor ao final da coleta. Foi utilizado 2,5 L de &gua destilada para

preparar a solucao padréo.

5.2. Célculo da concentracdo da solucéo padrdo de corante

Os calculos para determinagdo da concentracdo final foram os seguintes:

Dados:

Coletor vazio = 28,8438 g

Coletor com &gua= 164,7316 g

Coletor com &gua e corante = 203,6000 g

Coletor apds retirada do corante (com residual) = 29,3250 g

Densidade da solugdo bruta = 1,17 g/mL (informagdo repassada pelo gerente de
engenharia daindustria)

Concentracéo de indigo na solugdo bruta = 350 g/L (informagao repassada pelo gerente
de engenharia da industria)

Volume de agua destilada para preparar a solucéo padréo = 2.500 mL



Célculos:

Perda de corante = 29,3250 — 28,8438 = 0,4812 g

Massa da solugéo bruta = 203,6000 — 164,7316 —0,4812 = 38,3872 g

Volume da solugéo bruta = 38,3872 x 1,17 = 32,8096 mL

Massa de indigo Blue = 32,8096 x 350 / 1000 = 11.483 mg

Concentracao de indigo na solucéo padréo = 11.483 x 1000/ 2.532,8 = 4.538,86 mg/L

5.3. Curvadecalibracéo

Com a solucéo padréo foi realizada uma varredura para determinar o comprimento de
onda de maior absor¢cdo. O comprimento encontrado foi 665 nm. A partir dai, toda andlise
para determinagdo da concentragéo de corante nos experimentos foi realizada utilizando esse
comprimento. Em seguida, foi preparada uma curva de calibraco. A concentragdo maxima
para leitura no espectrofotdometro de absor¢éo molecular da marca Biocron foi 50 mg/L com
absorcdo de 1,926. A curvafoi construida com as concentragfes 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50
mg/L gerando um valor de R? = 0,9996.

Curva calibracédo conc. corante

é y =0,0321x + 0,6608
14 R? = 0,9996
¢
0,5 1
0 : : : : : ‘
0 10 20 30 40 50 60

Concentracdo (mg/L)

Com a curva de calibragdo pronta, foi analisada a concentragdo de corante presente no
efluente industrial e preparada uma solugdo sintética com a solucdo padrdo na mesma

concentracao.



Apbs 1 ano de pesquisa utilizando a amostra de corante coletada iniciamente, foi
necessario realizar outra coleta. A nova amostra apresentou caracteristicas de turbidez e cor
diferente da primeira. A turbidez foi menor e a cor verdadeira maior, indicando menor
presenca de indigo precipitado e maior quantidade de leucoindigo. Os experimentos
realizados com essa nova amostra de corante ndo foram acompanhados com a andlise de
concentracdo de corante. Os pardmetros analisados nas solucBes sintéticas de corante

utilizadas nos experimentos foram turbidez, cor aparente e cor real.



ANEXO 6 — RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS ENSAIOS PRELIMINARES
COM MgCl, E AMOSTRA SINTETICA
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Taxa de remocdo de turbidez com o sal MgCl, em amostra sintética (2007). turbidez, = 256 a
720 UNT; pH =10,9a10,97.
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136 mg/L; pH = 10,9 a10,97.
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ANEXO 8 — RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS ENSAIOS PRELIMINARES
COM A-M E EFLUENTE
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Taxa de remocao de turbidez com efluente coletado (a) no tanque de equalizacéo (pHo = 9,0 a
9,7) e (b) naentrada do tanque de equalizagdo (pHo = 11,4 a 12,4); pH do experimento = 10,5.



ANEXO 9—-PADRAO SEEL/DIN

Padrdes para recebimento de Efluentes no Sistema de Esgotamento de Efluentes Liquidos

(SEEL) do DIN.

- Par ametros Limite (exceto pH, valores maximos)
Grupo A
Temperatura (°C) 40
Ph 6-9
Relacéo DQO/DBO Menor ouigua a4
DQO (mg/L) *
DBO (mg/L) *
Cor verdadeira (uH) 300
Oleos & Graxas (mg/L) 75
Solidos Totais (mg/L) 300
Solidos Sedimentéaveis (ml/L) 5
Diametro Maximo Particulas (cm) 15

Lancamento dos efluentes

Vazdo maximade até 1,5 vezes avazdo média

didria
Grupo B

Sais Dissolvidos (mg/() 20.000
Cianetos (mg/t) 2
Cloretos (mg/t) 10.000
Sulfatos (mg/t) 500
Sulfetos (mg/t) 10
Fosfatos (mg/() 15
Fluoretos (mg/t) 20
Nitrogénio Amoniacal (mg/() 50




Grupo C

Metais Pesados (somatorio) (mg/() 5
Arsénico (mg/t) 1
Cadmio(mg/t) 0,5
Chumbo (mg/t) 1
Cobalto (mg/t) 1
Cobre (mg/t) 1
Cromo Total (mg/t) 3
Cromo Hexavaente (mg/t) 0,5
Estanho (mg/() 30
Mercurio (mg/t) 0,002
Ferro (mg/() 30
Niquel (mg/t) 1
Prata (mg/t) 0,01
Selénio (mg/() 1
Vanéadio (mg/() 1
Zinco (mg/t) 3
Grupo D
Fendis (mg/t) 100
Detergentes (mg/t) 10
GrupoE
Substancias Radioativas N.A.
Substancias Aderentes N.A.
Substancias Toxicas N.A.
Substancias Inflaméveis *
Cloro Ativo N.A.

N.A. - Nao Admissivel
* - Naoseaplica



ANEXO 10-COTACAO DE ACIDO SULFURICO

SEGUE COTAGAO: )
SEGUE FICHA TECNICA ANEXO P/ ANALISE.

ACIDO SULFURICO 98%

30.000 KG (A GRANEL)

R$ 1,20/ KG (COLOCADO EM NATAL-RN)

PAGTO: 28 DIAS

OBS.: NESTE TIPO DE FORNECIMENTO E NECESSARIO QUE TENHAM
TANQUE DE ARMAZENAGEM, DO CONTRARIO SO SERA POSSIVEL O
FORNECIMENTO POR BOMBONAS.

90 KG (BOMBONA NOVA DE 90 KG)
R$ 3,50/ KG (COLOCADO EM NATAL-RN)
PAGTO: A VISTA

ENTREGA EM 7 DIASUTEIS.

DISPONIBILIDADE IMEDIATA.

IMPOSTOS INCLUSOS.

PROPOSTA VALIDA COM PREVIA CONFIRMACAO, SUJEITA A
ALTERACAO E CONSULTA DE ESTOQUE.

QUALQUER DUVIDA ENTRE EM CONTATO!
ATT.

Rubia Rezende

rubia@basequimica.com.br

(16) 2101.1282



