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RESUMO

O objetivo deste trabalho € analisar e propor tratamento para um efluente liquido bruto de uma
industria de galvanoplastia, localizada no estado de Sdo Paulo, a fim de atender as legislacdes
ambientais brasileiras e adequacgdo de seu descarte em corpo hidrico. O estudo experimental foi
composto por duas etapas: (1) avaliagdo preliminar dos niveis de concentra¢do dos elementos
quimicos, cromo total, ferro, manganés e niquel (espectrofotometria de absor¢do atomica). Com
auxilio do software Statistica® e um planejamento fatorial estatistico 2* com ponto central
(ensaios em duplicata) foi aplicado para obten¢dao do melhor tratamento de redu¢do quimica
mediante eficiéncia de remog¢do (1) e efeitos comparativos entre as eficiéncias. As varidveis
aplicadas foram: pH (2, 5 e 8), temperatura (20, 30 e 40°C) e agentes redutores (metabissulfito
de sédio, MS, tiossulfato de sédio, TS, e 50% MS/50% TS). Os resultados dessas analises
foram: (a) aumento do pH de 2 para 8 reduziu a eficicia do tratamento de 96,0% para 78,7%;
(b) aumento da temperatura de 20°C a 40°C, n provocou um aumento de no méximo de 72%
para o cromo total. No entanto, através dos graficos de Pareto, esta varidvel ndo teve efeito
significativo sobre a eficiéncia no tratamento; (c) melhor eficiéncia na utilizacdo do agente
redutor TS (89,4%). Mediante os grifico de Pareto, esta varidvel foi mais significativa nos
ensaios do cromo total e manganés. (2) avaliacdo complementar das concentracdes dos
elementos quimicos encontrados no efluente, contemplando aqueles da etapa (1) assim como
para aluminio, antimonio, arsénio, bdrio, berilio, cdlcio, cidmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo
hexavalente, estanho, fluoreto, magnésio, mercurio, molibdénio, potéssio, prata, e selénio,
sulfato, vanddio e zinco. A condi¢do Otima estabelecida para o tratamento foi pH 2,0,
temperatura 40°C e agente redutor TS. A partir destas condi¢Oes, um tratamento de precipitacao
quimica com hidréxido de sédio (NaCl) foi aplicado, para que os elementos reduzidos
pudessem ser separados por filtracdo, na qual o precipitado sélido foi recolhido na forma de
lodo e o sobrenadante liquido foi encaminhado para as anélises de fons inorganicos (ensaios de
espectrofometria de absor¢cdo atOmica, colorimetria, turbidimetria e ifon seletivo) para
comparacao da eficiéncia de tratamento e validacao com a legislacdo. Os resultados mostraram
elevada eficiéncia para o tratamento destes ions presentes na amostra, tendo a menor eficiéncia
para fluoreto (19%) e maior para o cromo e cromo hexavalente (>99%). Para aluminio,
antimonio, bdrio, berilio, molibdénio, selénio e vanadio, ndo foi encontrada teores significativos
na amostra bruta, por isso nao foi calculado a eficiéncia de remog¢do. Destaca-se que apesar da
eficiéncia do tratamento, a concentragdo de sodio (1.617,00 mg/L) apresentou um aumento de
mais de 20 vezes em relag¢do ao valor encontrado na amostra bruta (67,94 mg/L), visto que este
constitui a formula quimica do agente redutor (TS), bem como o agente precipitante (NaOH).
Apesar disso, estes resultados foram eficazes com as legislagdes para efluentes nacionais e
estaduais em vigor na data, o atendimento as normas.

Palavras-chave: cromo hexavalente, metais toxicos, precipitacdo quimica, tratamento de
efluente



ABSTRACT

The objective of this work is to analyze and to propose treatment for a gross liquid effluent of
the electroplating industry, located in the Sao Paulo State, in order to attend the Brazilian
environmental legislation and adequacy of its disposal in hydrous body. The experimental study
was composed of two steps: (1) preliminary evaluation of chemical elements concentration
levels, total chromium, iron, manganese, and nickel (atomic absorption spectrophotometry).
Applying the software Statistica© and a statistical factor planning 2* and one central point
(duplicate essays) the best chemical reduction treatment through removal efficiency (n)Jand
comparative effects between efficiencies was selected. The variables applied were: pH (2, 5,
and 8), temperature (20, 30 and 40°C), and reducing agents (sodium metabisulfite, MS, sodium
thiosulphate, TS, and 50% MS/50% TS). The results of these analyses were: (a) increasing the
pH from 2 to 8, the reduced treatment effectiveness from 96.0% to 78.7%; (b) increasing the
temperature from 20 °C to 40 °C, caused an increase of a maximum of 72% for total chromium.
However, through Pareto charts this variable had no significant effect on treatment efficiency.
(c) better efficiency in the use of the TS reducing agent (89.4%). Using Pareto charts this
variable was more significant in total chromium and manganese assays. (2) complementary
evaluation of the chemical elements concentrations found in the effluent, considering those of
step 1 as well as for aluminum, antimony, arsenic, barium, beryllium, calcium, cadmium, lead,
cobalt, copper, hexavalent chromium, tin, fluoride, magnesium, mercury, molybdenum,
potassium, silver, and selenium, sulfate, vanadium and zinc. The optimal condition established
for the treatment was pH 2.0, temperature 40°C, and reducing agent TS. Based on these
conditions, a chemical precipitation treatment with sodium hydroxide (NaCl) was applied, so
that the reduced elements could be separated by filtration, in which the solid precipitate was
collected in the form of sludge and the liquid supernatant was for inorganic ion analyses (assays
of atomic absorption spectrophotometry, colorimetry, turbidimetry, and selective ion) for
comparison of treatment efficiency and validation with legislation. The results showed high
efficiency for the treatment of these ions present in the sample, having the lowest efficiency for
fluoride (19%) and higher for chromium and hexavalent chromium (>99%). For aluminum,
antimony, barium, beryllium, molybdenum, selenium and vanadium, no significant levels were
found in the gross sample, so no removal efficiency was calculated. It is noteworthy that despite
the treatment efficiency, the sodium concentration (1,617.00 mg/L) showed an increase of more
than 20 times compared to the value found in the gross sample (67.94 mg/L), since this
constitutes the chemical formula of the reducing agent (TS), as well as the precipitating agent
(NaOH). Despite this, these results were effective with the legislation for national and state
effluents into force on the date of its publication, compliance with standards.

Keywords: chemical precipitation, hexavalent chromium, toxic metal, wastewater treatment
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INTRODUCAO E OBJETIVOS

Antigamente, ao se falar sobre a preocupacdo ambiental, logo se pensava na
extin¢do de animais e no desmatamento de florestas. Com o passar do tempo, esses assuntos
estavam intimamente ligados a preservacdo da vida, ja que os seres humanos estdo inseridos no
ecossistema e tem grande impacto sobre ele.

Com isso as empresas passaram também a ter preocupagcdo ambiental, a qual estd
cada vez mais evidente tanto por questdes estratégicas mercadolégicas quanto pelo seu
posicionamento no mercado. O que era apenas um diferencial, atualmente tem sido cuidado por
orgaos fiscalizadores.

Pensando nessas preocupacdes, € crescente nas industrias a necessidade de reduzir
os impactos causados pelos processos e a quantidade de residuo gerado, bem como destina-los
adequadamente. Essas medidas educativas, a principio, eram vistas como aumento dos custos
operacionais. No entanto sabe-se que sdo investimentos € podem trazer economia, tanto para a
empresa, como para a sociedade e governo que deverdo dispor e tratar adequadamente esses
residuos. Para isso, algumas legislagdes foram criadas a fim de definir os padrdes de despejo
desses efluentes bem como da nomeac¢ao de um 6rgao para a fiscalizacdo ambiental (CETESB),
no estado de Sao Paulo.

Quando o efluente ndo recebe nenhum tratamento e/ou € despejado de forma
inadequada, pode ser que haja contaminacdo com alguns metais téxicos que podem atingir os
lencdis fredticos, reservatorios e rios, que sao as fontes de abastecimento de dgua das cidades.
O mais critico € quando esses contaminantes, na forma de fons, sdo disseminados através da
cadeia alimentar, por serem acumulativos nos organismos dos seres vivos. Estes podem causar
doencas e problemas fisiol6gicos, como por exemplo, o mal de Alzheimer que estd associado
ao elemento aluminio (PERL, 1988).

A industria de galvanoplastia é responsdvel por descarte de grandes volumes de
efluente liquido contaminado com metais toxicos, como cromo, niquel, ferro e etc., e devido a
toxicidade que esses elementos apresentam, tanto em cardter ambiental como social, €
necessario que as empresas descartem seus efluentes de maneira adequada. Para proceder com
o descarte adequado, as empresas devem dispor de estacdes de tratamento, sendo estas
projetadas de acordo com a necessidade de cada uma delas.

Como cada operag¢ao unitdria do tratamento envolve custos para a empresa, € ideal

encontrar o tipo de efluente e a partir dele, determinar a condicdo 6tima de trabalho,
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viabilizando o processo com menor consumo de matéria-prima e melhor eficiéncia de redugdo
das concentracdes dos elementos quimicos. A precipitacdo quimica ¢ amplamente empregada,
pois ndo exige muito espacgo, € de facil operacdo e os materiais utilizados sdo comercialmente
faceis de serem obtidos além de alcancarem bons resultados.

O método de precipitagdo quimica € o mais utilizado atualmente e consiste na
adicao de uma base ao efluente liquido, para que haja a formacao de insoltveis sob a forma de
oxidos e hidroxidos. Dependendo do elemento a ser tratado, assim como € o caso do cromo, se
faz necessario a adi¢do de agente redutor para que o metal fique na sua forma insolivel. Em
seguida, a fase solida (lodo) € separada do sobrenadante pela operacdo unitdria de sedimentacao
ou filtragdo e tratadas posteriormente (JIMENEZ, 2004).

Diante desse cendrio, a andlise e caracterizacdo dos efluentes industriais €

fundamental para a definicdo dos parametros a seres tratados.

Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar as condi¢des operacionais dos processos
quimicos de uma estacao de tratamento de efluentes contaminado com excesso de elementos
quimicos inorganicos (como por exemplo, o cromo e o niquel) de uma industria de

galvanoplastia mediante precipitacdo quimica.

Objetivos Especificos

e Avaliar as caracteristicas (pH e fons quimicos) do efluente em seu estado bruto.

e Analisar e quantificar os fons quimicos inorganicos presentes na amostra bruta e na amostra
depois de tratada com as melhores condi¢des encontradas (Aluminio, Antimdnio, Arsénio,
Bario, Berilio, Cadmio, Calcio, Cobalto, Cobre, Ferro, Fluoreto, Litio, Molibdénio,
Magnésio, Manganés, Mercurio, Niquel, Prata, Potédssio, Selénio, Sédio, Sulfato, Vanidio e
Zinco) através da metodologia de absorcao atdmica.

e Realizar planejamento experimental a fim de definir a melhor condicdo de tratamento
(planejamento experimental estatistico de 2 niveis com 3 varidveis, com ponto central e

duplicata).
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Propor um tratamento através de reducdo quimica e avaliar qual o melhor agente redutor
(tiossulfato de sédio ou metabissulfito de s6dio) baseado nas andlises dos elementos
disponiveis em maiores concentracdes.

Definir as melhores condi¢des operacionais para pH (2 e 8)

Definir as melhores condi¢des operacionais para temperatura (20 e 40 °C)
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CAPITULO 1: REVISAO DA LITERATURA

No Capitulo 01 serdo abordados assuntos relevantes ao trabalho, como por
exemplo, a toxicidade dos fons quimicos inorganicos, técnicas para tratamento e remocgao destes

elementos e entre outros temas relacionados.

1.1. A agua no mundo e no Brasil

7z

A d4gua € utilizada para diversas finalidades como abastecimento, geracdo de
energia, harmonia paisagistica, além de representar o principal elemento de todos os seres vivos.
De toda 4gua existente no planeta, 97% € salgada, 1,75% formam geleiras inacessiveis, 1,243%
sdo aguas subterrneas, restando apenas 0,007% de dgua propria para consumo e de fécil
aproveitamento (BRANCO, 2014).

Esta 4gua, no entanto, estd distribuida de forma irregular no Brasil, que detém 12%
da reserva de dgua doce superficial disponivel no planeta terra. A regido Norte do Brasil, com
7% da populagdo, possui 68% da dgua; enquanto a regido Nordeste, com 29% da populagao,
possui 3%; e a regidao Sudeste, com 43% da populacdo, conta com apenas 6%. S6 a Amazonia
tem 80% da dgua existente no Brasil.

Na Figura 1.1 é mostrada a percentagem de dgua e de populacdo correspondente
para cada regido do pais, e € possivel notar a mé distribui¢ao dos recursos hidricos no territorio
brasileiro, e que, segundo Moraes, Jordao (2002) ainda existe a tendéncia de desperdica-los.

Entretanto, nas décadas mais recentes, esse recurso vem sofrendo ameacas pelo uso
indevido do homem (MORAES; JORDAO, 2002). O velho pesadelo dos ambientalistas de que
as reservas mundiais de d4gua doce iriam entrar em colapso em algum momento do século XXI,
nunca esteve tdo proximo de virar realidade. Nos dltimos cinquenta anos, a populagdo mundial
triplicou e o consumo de 4gua aumentou seis vezes (ANGELO et al., 2000).

O homem, através de seu comportamento € o principal responsivel por esses
problemas, uma vez que ndo se respeita o equilibrio ecolégico, mediante o despejo de residuos
em quantidades maiores que o ciclo natural ¢ capaz de “absorver”. Além disso, o sistema
ecoldgico sofre com o consumo dos recursos naturais em ritmo mais acelerado do que é capaz
de renovar e com a introducao de materiais toxicos que destroem e contribuem para tornar esse

cendrio mais critico (MORAES; JORDAO, 2002).
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Figura 1.1 Porcentagem de distribuicao de dgua e de populacdo pertencentes a cada regido do
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Fonte: Adaptado de Pena (2018, apud IBGE / Agéncia Nacional das Aguas, 2010)

De acordo com Penkaitis (2012), quase trés (3) milhdes de toneladas de residuos
sdo gerados anualmente no Brasil e grande parte dos residuos gerados no planeta, seja ele
liquido ou sé6lido, ndo recebe tratamento adequado, sendo depositado em vazadouro a céu aberto
ou descartado em cursos de dgua fluente sem nenhum pré-tratamento, atuando como
contaminantes ambientais. Segundo ABETRE (2019), a Lei 12.305 de 2 de agosto de 2010, em
seu artigo 54, o prazo limite para extin¢do dos lixdes no Brasil foi agosto de 2014. Cinco anos
apods o fim do prazo, 60% das cidades ainda fazem uso dessa forma inadequada de descarte,
depositando residuos sdlidos a céu aberto e sem os cuidados necessdrios para assegurar a
contaminacao do solo e lencol fredatico. Como exemplo destes contaminantes, t€ém-se 0s metais
toxicos do tipo cromo, niquel, ferro e manganés, os quais também sdo lancados pelas industrias
siderurgicas, metaldrgicas, quimicas, téxtil, galvanoplastia e curtume. Segundo Suksabye
(2008), as industrias de galvanoplastia sdo responsaveis pelo langcamento de aproximadamente
1000 m*/dia de efluente contaminado com cromo.

Além destas industrias, tém-se aquelas que realizam controle de corrosdo, pintura e
pigmentacdo de pecas metdlicas. Alguns desses metais podem atingir os lengdis fredticos,
reservatorios e rios, que sao as fontes de abastecimento de dgua das cidades. O mais critico €

quando esses contaminantes, na forma de fons, sdo disseminados através da cadeia alimentar,
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por serem acumulativos nos organismos dos seres vivos. Estes podem causar doencas e

problemas fisiolégicos (KONG, 2011).

1.2. Legislacoes Ambientais

A legislacdo nacional brasileira que rege a disposicao sobre as condi¢des e padrdes
de langamento de efluentes € estabelecida através da Resolugdo CONAMA N° 430, de 13 de
maio de 2011, Artigo 16, que prevé os padroes onde nao ha legislacao pertinente. No estado de
Sao Paulo, Brasil, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), cobra o
cumprimento das leis baseado nos artigos 18 e 19 do Decreto Estadual n°® 8.468, de 8 de

setembro de 1976, que dispde sobre a preven¢do e o controle da poluicdo do meio ambiente.

1.2.1. O Decreto Estadual n°® 8.468

O Decreto Estadual n° 8.468, de 8 de setembro de 1976 € um documento que aprova
o Regulamento da Lein® 997, de 31 de maio de 1976, que dispde sobre a Prevencdo e o Controle
da Poluicdo do Meio Ambiente. Esse decreto passou a vigorar a partir da data da sua publicacao
e ainda encontra-se em vigor no estado de Sao Paulo.

No Artigo 3° desta legislagdo ha a definicdo de poluente como “toda e qualquer
forma de matéria ou energia langada ou liberada nas dguas, no ar ou no solo” que apresentem
intensidade, em quantidade e concentracdo, em desacordo com os padrdes de emissdo
estabelecidos no Regulamento. Além dessa defini¢do, também € considerado poluente,
substancias que possam tornar as “dguas, o ar ou o solo imprdprios, nocivos ou ofensivos a
saide, inconvenientes ao bem-estar publico; danosos aos materiais, a fauna e a flora;
prejudiciais a seguranca, ao uso e gozo da propriedade, bem como as atividades normais da
comunidade.”

Esse Decreto estd divido em duas secdes, sendo a primeira delas que determina os
padrdes de qualidade dos corpos d’adgua e na Sessao II sobre os padrdes de Emissdo. A Sessao
I compreende os Artigos 10 a 16 e a Sessdo II, na qual regulamenta sobre a emissdo e

lancamento de um efluente por uma industria, compreende os Artigos 17 a 19.

1. Secao I
No Artigo 7°, estd descrito os quatro tipos de classificacdo das dguas interiores

situadas no estado de Sao Paulo, sendo elas descritas da seguinte forma:
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- Classe 1: dguas destinadas ao abastecimento doméstico, sem tratamento prévio ou
com simples desinfecc¢do; Para as d4guas que se encaixam nessa classe, € previsto pelo Artigo
10° do mesmo Decreto, que ndo serao tolerados langcamentos de efluentes, mesmo tratados.

- Classe 2: sdo as dguas destinadas ao abastecimento doméstico, apds tratamento
convencional, a irrigacdo de hortalicas ou plantas frutiferas e a recreacdo de contato primario
(natagdo, esqui-aquatico e mergulho); para lancamento nessa classe, o efluente deve atender
aos limites definidos no Artigo 11° dessa legislagao.

- Classe 3: “aguas destinadas ao abastecimento doméstico, apds tratamento
convencional, a preservagdo de peixes em geral e de outros elementos da fauna e da flora e a
dessedentagdo de animais”; O Artigo 12° define os limites de langamento da classe.

- Classe 4: aguas destinadas ao abastecimento doméstico, apds tratamento
avanc¢ado, ou a navegacdo, a harmonia paisagistica, ao abastecimento industrial, a irrigacdo e a

usos menos exigentes, e seus limites para lancamento estd descrito no Artigo 13° do Decreto.

2. Secao IT

Como descrito anteriormente, a Sessdo II determina os critérios para emissao de
efluente. No Artigo 18, ha a descricdao que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
terdo licenca para serem langados nas colecdes de dgua, seja indireta ou diretamente, desde que
obedecam aos limites e condi¢des nele estabelecidos.

O Artigo 19 por sua vez, menciona que onde houver sistema publico de esgotos, os
efluentes de qualquer fonte poluidora deverao ser nele langcado, e é de responsabilidade da fonte
geradora do efluente o encaminhamento até a rede coletora. Pelo Artigo 19 A, a fonte geradora
do efluente deve assegurar ainda que nao haja mistura com aguas pluviais e que atendam aos
limites determinados nesse item.

O Decreto Estadual n° 8.468 (artigo 18 e 19) contempla outros ensaios, além dos
metais estudados nesse trabalho, como por exemplo, substancias soliveis em hexano, DBO e
DQO (demanda bioquimica e quimica de oxigénio), cianeto e etc. Na Tabela 1.1 estdo
apresentados os limites mdximos das legislacdes estadual e federal para os elementos quimicos

que foram analisados no trabalho.
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Tabela 1.1 Limites méximos nas legislacdes estadual e federal dos elementos quimicos

Legislacao Federal Legislacao Estadual
Elemento Portaria de Resolucao Decreto Decreto
Consolidacaon®S Conaman®430 n°8.468 Art. 18 n°8.468 Art. 19
(mg/L)

Aluminio 0,200 NA NA NA
Antimonio 0,005 NA NA NA
Arsénio 0,01 5,0 0,2 1,5
Bério 0,700 5,0 5,0 NA
Berilio NA NA NA NA
Cadmio 0,005 0,2 0,2 1,5
Cilcio 500 NA NA NA
Chumbo 0,01 0,5 0,5 1,5
Cobalto NA NA NA NA
Cobre 2,0 1,0 1,0 1,5
Estanho NA 4,0 4,0 4,0
Ferro 0,3 15,0 15,0 15,0
Fluoreto 1,5 10,0 10,0 10,0
Litio NA NA NA NA
Molibdénio NA NA NA NA
Magnésio NA NA NA NA
Manganés 0,1 1,0 1,0 NA
Merctrio 0,001 0,01 0,01 1,5
Niquel 0,07 2,0 2,0 2,0
Prata NA 0,1 0,02 1,5
Potassio NA NA NA NA
Selénio 0,01 0,3 0,02 1,5
Sédio 200 NA NA NA
Sulfato 250 NA NA 1.000
Vanddio NA NA NA NA
Zinco 5,0 5,0 5,0 5,0

NA = Nio se aplica
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1.2.2. Resolugaio CONAMA

O CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente propde algumas resolugcdes
para preservar e monitorar as condi¢des ambientais. A Resolu¢do n°357 de 17 de margo de 2005
dispde sobre a classificacdo dos corpos hidricos e também as condi¢des de lancamento de
efluente. Esse enquadramento dos corpos de dgua, ndo é baseado no estado atual dos mesmos,
mas sim em como deveriam ser, para atender as necessidades da comunidade. e € este que
define os padrdes de langamento que os 6rgdos fiscalizadores devem avaliar. Esse controle da
polui¢do se faz necessdrio, pois estd diretamente ligado com a prote¢ao da saude e qualidade de
vida, e garantia de um meio ambiente em equilibrio.

De acordo com a Resolucdo n°357, as classificacdes das dguas doces, ou seja,
aquelas que apresentam salinidade igual ou inferior a 0,5 % sdo descritas da seguinte forma:

i.  Classe Especial: se refere as aguas destinadas “ao abastecimento para consumo
humano, com desinfec¢do, a preservacdo do equilibrio natural das comunidades
aquéticas e a preservacdo dos ambientes aqudticos em unidades de conservacdo de
protecdo integral”.

ii.  Classe 1: s3o as dguas destinadas ao abastecimento para o consumo humano depois de
receberem um simples tratamento, a protecdo das comunidades aquaticas e
comunidades aquaticas em terras indigenas, a recreagdo de contato primério, como para
a pratica de natagdo, por exemplo, e também para irrigacdo de hortalicas e frutas que se
desenvolvam rente ao solo e sdo consumidas cruas sem remog¢do da casca.

iii.  Classe 2: esta classe também contempla as dguas para protecdo das comunidades
aquéticas, e para recreacdo de contato primério, bem como as que sdo destinadas ao
consumo humano apés tratamento convencional, a aquicultura e a atividade de pesca e
para a “irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte
e lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto”.

iv.  Classe 3: esse grupo sdo das dguas destinadas ao consumo humano, apods tratamento
convencional ou avangado, a irrigagdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras, a
pesca amadora, a recreagao de contato secundario e também a dessedentagao de animais.

v.  Classe 4: esta classe destina-se as dguas para navegagdo e harmonia paisagistica.

Essa Resolugdo também apresenta classificagdes para dgua salobra e dguas salinas

que sdo classificadas das seguintes formas:
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I.  Classe Especial: dguas destinadas a preservacdo dos ambientes aqudticos em unidades
de conservacdo de protecdo integral e a preservacdo do equilibrio natural das
comunidades aquaticas.

II. Classe 1: dguas destinadas a recreacdo de contato primdrio, conforme Resolugdo
Conama n°274, a protecdo de comunidades aquéticas e a aquicultura e a atividade de
pesca. Somente para dguas salobras sdo destinadas ao abastecimento para consumo
humano, apds tratamento convencional ou avangados e a irrigac@o de hortalicas que sdo
consumidas cruas e frutas que crescam rentes ao solo, sejam ingeridas cruas sem
remocdo de pelicula e a irrigacdo de parques, jardins, campos de esporte e lazer, nos
quais o publico possa ter contato direto.

II.  Classe 2: dguas destinadas a pesca amadora e a recreacdo de contato secundario.

IV.  Classe 3: dguas destinadas a navegagao e harmonia paisagistica.

No Artigo n°14 dessa Resolugdo sdo descritas as condi¢des de qualidade das dguas
doces, sendo algumas dessas condi¢des gerais, como por exemplo pH, oxigénio dissolvido e
DBO, para todas as classes, e alguns padrdes mais selecionados que sdo direcionados para cada
classe especificamente. Os limites maximos permitidos por essa legislacdo para alguns
elementos estdo na Tabela 1.1 — Limites Maximos nas Legislacdes Estadual e Federal dos

Elementos Quimicos.

1.2.3. Portaria de Consolidagdo n°® 5

A Portaria de Consolidacdao n° 05 do Ministério da Sadde publicada em 03 de
outubro de 2017 teve por objetivo unificar diversas portarias, estabelecendo as normas sobre as
acdes e os servicos do Sistema Unico de Satide (SUS). Dentre estas, destaca-se a Portaria n°
2.914, de 12 de dezembro de 2011, que na atual legislagdo corresponde ao Anexo XX (vinte),
referenciando os procedimentos de controle da qualidade da dgua e padrdes de potabilidade
para o consumo humano independente da origem (ex.: ingestdo, preparo e producdo de
alimentos, higiene pessoal).

Essa lei € direcionada para dguas provenientes de sistema de abastecimento e para
as solucdes alternativas. Os sistemas de abastecimentos sdo instalacdes de obras civis e
equipamentos, que interligam desde a captacdo nos mananciais até as ligacdes prediais, por

meio de rede de distribuicdo visando o fornecimento coletivo de dgua, como exemplo, as
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estacdes publicas de tratamento de dgua. As solugdes alternativas sdo sistemas que fornecem
dgua potdvel através de captacdo subterranea ou superficial, podendo haver ou nao canalizagcdo
e rede de distribui¢do, como nos casos dos pogos artesianos, por exemplo.

Essa Portaria prevé que as andlises laboratoriais para controle dos padrdes de
qualidade da dgua sejam realizados por laboratérios que trabalhem sob os requisitos de
qualidade do INMETRO através da NBR ISO/IEC 17025:2005 e para determinacdo dos
parametros de ensaio, se utilize de metodologias analiticas normatizadas, sejam elas nacionais
ou internacionais, como por exemplo, o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater de autoria da APHA (American Public Health Association), USEPA (United States
Enviromental Protection Agency) e/ou normas publicas pela ISO (International Standartization
Organization) e pela Organizacdo Mundial da Saide (OMS).

Os padroes de qualidade estabelecidos nessa Portaria estdo definidos nos anexos,
sendo os principais deles sdo os Anexos VII, VIII, IX e X. A Tabela de Padrao de Potabilidade
para Substincias Quimicas que Representam Risco a Sadde, apresentado no Anexo VII,
apresenta valores maximos para substancias inorganicas (arsénio, bario, cidmio, chumbo, entre
outros), agrotoxicos (tricloroeteno, alaclor, atrazina, clordano, entre outros), orginicas
(estireno, benzeno, acrilamida, entre outros) e por fim desinfetantes e subprodutos da
desinfeccdo (bromato, clorito, cloro residual livre, entre outros). O Anexo VIII apresenta a
tabela de padrdao de cianotoxinas (microcistinas e saxitoxinas) e o Anexo IX os padrdes de
radioatividade (rddio-226 e rddio-228) ambos para dgua de consumo humano. O Anexo X
apresenta a tabela com os valores padrdes para os parametros organolépticos, como por
exemplo, gosto e odor, cor aparente, amodnia, ferro, manganés e etc. Os demais anexos, nao
menos importantes, definem outros aspectos, como frequéncias das andlises e condi¢des de
monitoramento. Os valores maximos das substancias inorganicas estdo apresentados na Tabela

1.1 Limites Méximos nas Legisla¢gdes Estadual e Federal dos Elementos Quimicos.

1.3. Elementos Quimicos

1.3.1. Tons Inorgénicos no Meio Ambiente

Alguns fons inorgéanicos apresentam efeitos toxicos e t€m a caracteristica de serem
bioacumulativos, ou seja, o organismo nao € capaz de elimina-los e podem ter efeitos adversos

a saude humana, assim como o Cromo, Merctrio e Niquel.
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Os fons metdlicos téxicos podem entrar no corpo humano pelas vias orais, aéreas
ou por contato da pele uma vez que alimentos como vegetais e sementes acumulam esses metais
através da dgua de irrigacdo, solo contaminado e até mesmo de deposi¢cdes atmosféricas. Jing
Zheng et al. (2013) realizaram um estudo em regides rurais em desenvolvimento no sul da
China, cujo lixo eletronico ndo foi devidamente tratado, e este foi carregado de metais toxicos,
avaliou os riscos a saide humana causada pelo consumo de alimentos como vegetais, sementes
e carne, d4gua e também pela inalacdo da poeira da casa em dreas de reciclagem.

Sobre os elementos que foram avaliados nesse trabalho, serdo descritas algumas de
suas caracteristicas, bem como informagdes sobre sua toxicologia e, quando avaliados pelas
legislagcdes, os limites dispostos a cada um deles. Os elementos foram separados por grupos de

mesma metodologia de ensaio, e serdo descritos a seguir.

1.3.2. Elementos Quimicos na Saude

Alguns problemas de saide que ja foram relatados devido a exposi¢do humana aos
metais pesados e despejos industriais variam desde dor de cabeca, nduseas e problemas
dermatoldgicos, até reducao das funcdes hepdticas e neuroldgicas. Doencgas mais graves como
cancer, defeitos congénitos e anomalias reprodutivas também foram apontados e outros
problemas como carcinomas gastrointestinais e de bexiga, e anomalias reprodutivas foram
encontradas em populagdes que vivem aos redores de depdsitos de despejo, sendo que alguns
efeitos toxicos agudos e cancer podem ser causados devido aos danos causados no DNA dos
mamiferos por metais pesados (MORAES; JORDAO, 2002).

Alguns metais s@o essenciais a vida, tanto para manuteng¢ado e equilibrio da satde, e
também sdo naturalmente incorporados através de processos geoquimicos aos sistemas
aqudticos. No entanto, os processos de urbanizacdo e industrializacdo alteraram as
caracteristicas naturais do meio ambiente, e decorrente do excesso, tornam-se nocivos e
extremamente agressivos para os seres vivos (MORAES; JORDAO, 2002). Diante dessa
situacdo, faz se necessdrio a utilizacdo de técnicas adequadas para o tratamento desses metais,
para, consequentemente minimizar seus efeitos na natureza. O actimulo de metais em
individuos € devido a alta concentragdo dos contaminantes no solo e na dgua, sendo as maiores
vitimas as comunidades sem acesso a sistemas de tratamento e distribuicdo de dgua e esgoto
adequados (HERNANDEZ, 2009). Na Tabela 1.2 sio apresentados alguns efeitos dos

elementos na sadde.
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Tabela 1.2 Efeitos dos elementos quimicos na satde

Elemento e nivel
e oxidacio

Beneficios e Aplicacoes

Toxicidade

Aluminio +3

Tratamento de d4gua como coagulante e na aerondutica, pela maleabilidade.

Ocorréncia de Mal de Alzheimer (PERL, 1988).

Antimonio +3,
+5,-3

Compostos para tratamento de Leishmaniose, fabricagdes de baterias e como
catalisador na producdo de polietileno (PET).

Provoca doengas pulmonares, aborto, parto prematuro e retardo no crescimento
infantil. IARC (2016) relatou incidéncia de tumores animal Sb,Os.

Arsénio +3, +5, -3

Utilizado na conservacdo de madeira (Cu3AsO4), na inddstria eletronica
(produgdo de LED - diodos emissores de luz (GaAs) e na medicina (tratamentode
sifilis).

Utilizado como raticida (ALVES, 2008).

Bério+2 Utilizado como pigmento verde nos fogos de artificio, na fabricagdo de | Provoca alteracdo do ritmo cardiaco ou paralisia. Ndo possui evidéncias de
capacitores cerdmicos (BaTiO3), contraste (BaSO4) na radiologia e em tintas ( | carcinogenia segundo Agency for Toxic Substances and Disease Registry.
pela brancura e opacidade do composto) (ALVES, 2008).

Berilio +2 Usado em janelas de equipamentos de raio-X e em liga de cobre-berilio para | Provoca calafrios, febre, tosse, inflamacdo dos pulmdes, falta de ar,
fabricagdo de contatos elétricos- granulomatose pulmonar cronica e beriliose, doenga sem cura podendo levar a

morte (FOGACA, 2018).

Cadmio +2 Fabricacdo de baterias (niquel-cidmio) e galvanoplastia em solda e pigmento | Téxico a plantas e animais. Causa doenga cronica nos rins, edemas e lesdes nos
amarelo (Z,S) (PEREZ et al., 2013). pulmdes, bronquite crdnica a enfisema.

Célcio +2 Essencial para o crescimento dos 0ssos. Excesso de cdlcio no sangue pode causar depressdo, perda de memdria, cdibras,

Aplicado na industria e construgdo civil na forma de cal hidratada Ca(OH), e
gesso (gipsita) para fabricagdo de moldes e na medicina (ALVES, 2008).

pedra nos rins e infarto, devido ao enrijecimento dos tecidos e bloqueio de veias
(GONCALVES, 2016).

Chumbo +2, +4

Liga de solda, pigmento (branco de chumbo), para muni¢des, protetor de cabos
e Raios-X, elemento na construgéo civil.

Provoca alteragdo dssea (queda de dentes e osteoporose). Provoca anemia,
disfuncdo renal, neurolégicas e sistema nervoso. Pode levar a morte
(saturnismo) (PEREZ et al., 2013).

Cobalto +2, +3

Micronutriente importante ao homem e animais, faz parte da Vitamina B12. E
aplicado em vidros e ceramica como pigmento azul, na industria de agos devido
a sua dureza e resisténcia (DELLA ROSA; ALVES, 2003).

Exposicdo por via oral ou respiratéria, lesdes no miocdrdio, tem efeito
carcinogénico, ao apresentar fortes evidéncias em experimentos com animais.

Cobre +1, +2

Essencial a vida. Participa de atividades metabdlicas do organismo e devido as
interagdes, € dificil saber sua tolerancia (PEREZ et al, 2013). E utilizado na
construcdo civil, em sistemas elétricos (fiagdo), em produtos para controle de
algas.

Animais e plantas s3o muito sensiveis a sua contaminagdo podendo ser letal
para algumas espécies mesmo em baixas concentracdes (0,02 a 0,08 mg/L).

Estanho +2, +4

Producido de ligas de bronze (Sn e Cu), ligas para soldagem de componentes
eletronicos, revestimento de latas de conservas e fabricacdo de displays de cristal
liquido.

Provocam problemas gastrointestinais, danos ao figado e rins. Se inalado, os
compostos organicos provocam danos no sistema nervoso levando a ébito
(BORGES, 2008).

Ferro +2, +3, +4,
+6

Essencial a vida, sua deficiéncia provoca anemia (cor vermelha do sangue devido
a hemoglobina que € constituida de ferro). Quarto elemento em abundancia na
crosta terrestre e € o mais produzido e mais utilizado no mundo.

Producao de chapas, lingotes, tubos, trilhos (metalurgia) e em ligas para utensilio
doméstico (panelas de ferro) (ALVES, 2008).

Acima de 20 mg/kg de ferro puro é considerado moderadamente téxico para
humanos e acima de 60 mg/kg pode causar doencas sérias. Maior responsavel
por morte pela intoxicagdo infantil, sendo comprimidos semelhantes a balas de
goma (O’MALLEY, 2018). Problema ambiental se inicia na sua extragdo (lama
de rejeito contendo Fe,Os; e silicio), desde ao impacto local, social ou
econdmico
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Tabela 1.2 (continuacdo) — Efeitos dos elementos quimicos na saide

Elemento e
nivel e oxidacdo

Beneficios e Aplicacoes

Toxicidade

Litio +1

Utilizado na medicina como antidepressivo (Li,CO3) e para transtorno bipolar,
assim como em graxas de litio e baterias (ALVES, 2008).

Provoca nduseas, vomitos e diarreia, convulsdes, estado de epilépticia e
encefalopatia. Pode levar a 6bito por insuficiéncia respiratdria e colapso
cardiovascular (NETO, 2017).

Magnésio +2

Essencial a vida animal e vegetal (constituinte da clorofila) (ALVES, 2008). Na
medicina é usado como laxante (MgSQO,).

Causa diarréia, dor abdominal, dor no peito, perda de consciéncia, dificuldade
respiratdria e alteragdo cardiaca (PARQOY, 2018).

Manganés +1,
+2, 43, +4, +6,
+7

Compostos de Mn*’ sdo oxidante e Mn*? redutor (BACCAN et al., 1997).
Essencial a vida, constitui enzimas, tecido conjuntivo e esquelético, e favorece
crescimento e reprodu¢do (MAHAM; ESCOTT-STUMP, 2012). Usado em
racdo e suplemento alimentar, em ligas, aco e pilhas secas (MnO,).

Doencas neurodegenereativas (Parkinson e Alzheimer) e 0 manganismo
(doenga causada pela sua exposi¢do, provoca distirbios psiquidtricos e
motores (HERNANDEZ, 2009).

Mercdrio +1, +2

Lampadas fluorescentes e ultravioleta, em termOometros e junto com a prata,
constitui a liga amdlgama.

Causa problemas neurolégicos, disfun¢des imunoldgicas (cancer). Atinge a
circulacdo sanguinea facilmente. Problema ambiental pelo descarte
inadequado (ALVES, 2008).

Molibdénio
+2,43,+4, 45, +6

Essencial a vida, € usado em fertilizante, racio e suplemento alimentar. Usado
como aditivo (MoS,) em 6leo lubrificante e graxa, na fabricagdo de fios
resistentes a corrosdo e de ago inox (ALVES, 2008).

A ingestdo em excesso do elemento pode provocar uma sindrome parecida
com a gota (MAHAM, ESCOTT-STUMP, 2012).

Niquel +2, +3

Protege e confere acabamento em pecas metélicas, producdo de ago inoxidavel,
em baterias Ni-Cd e em resisténcia elétrica de Ni-Cr (ALVES, 2008).

Quando em excesso provoca irritagdo gastrointestinal, apatia, diarreia, febre,
insOnia e nduseas.

Prata +1,+2, +3

Joalheria e utensilios domésticos, em baterias de Ag>O, na fabricagdo de filmes e
papéis fotogrificos e em ligas, como o amdlgama (obturagdes dentdrias)
(ALVES, 2008).

Pode provar agiria, doenga na qual a pessoa adquire coloracio azulada na pele
e 6rgdos, por um longo periodo de tempo.

Potassio +1

Essencial a vida, atua nos musculos e células nervosas. KCl substitui o NaCl em
caso de hipertensao arterial. Utilizado em fertilizantes e explosivos (KNO3)
(ALVES, 2008).

Pode provocar fraqueza, paralisia muscular, sensacdo de formigamento e
alteracdes cardiaca e parada cardiaca (GONCALVES, 2016).

Selénio -2, +4,
+6

Essencial a satide humana e animal. Na medicina é utilizado no tratamento de
doencas do couro cabeludo (SeS,), na fotografia para produzir tons de sépia e na
industria eletronica em dispositivos retificadores de correntes (ALVES, 2008).

Bastante toxico, provoca irritacdo do sistema respiratdrio (tosse e pneumonia),
vOmito, ndusea, efeitos cardiovasculares, enfarte do miocardio, insuficiéncia
renal, dores de cabecga, mal-estar e irritagdo oftdlmica (THOMAS, 2016).

Vanadio +2, +3,
+4 +5

Essencial a saide humana e animal. Utilizado como catalisador na producio de
dcido sulftrico e em ligas de aco cromo-vanadio na fabricacdo de ferramentas.

Causa irritagdo do trato respiratorio, bronquite., diminuicéo do apetite, diarreia
e problemas de ordem neuroldgica (agdo com neurotransmissores) por ser
neurotoxico (MELO, 2014).

Sédio +1 Essencial 4 vida. Seus sais sdo utilizados na culindria (NaCl), como conservante | Na forma metélica € explosivo e em contato com 4gua reage violentamente.
alimentar (C7HsNaO,) e na composicdo de soro fisiologico. Seu hidréxido é Quando ingerido em excesso provoca hipertensao arterial.
muito utilizado na industria (soda cdustica).

Zinco +2 Essencial a vida animal e vegetal, por isso € adicionado em fertilizantes e Letal em peixes e algas. Em excesso provoca vomito, diarreia, dores de

suplementos alimentares (ALVES, 2008). Utilizado em pomadas, cremes (ZnO)
e colirios (ZnSO4) assim como em revestimentos para protecio de materiais
ferrosos e em liga metdlica (latdo).

cabeca, nduseas, letargia e efeitos gastrintestinais (PEREZ et al., 2013).
Provoca sindrome caracterizada pela dorméncia nos membros inferiores e na
cabeca, febre, respiracio acelerada, transpirag@o e tremor.
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1.4. Cromo

O cromo € um metal que ocorre na natureza nas valéncias +2, +3 e +6 e tem nimero
atomico 24u. Nas legislagdes, os limites desse elemento variam também conforme o seu estado

oxidativo, como apresentado na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 Limites maximos do cromo nas legislagdes

Legislacao Federal Legislacao Estadual
Portaria de Resolucao Decreto Decreto
Estruturas do
Consolidacao Conama n’ 8.468 n° 8.468
cromo
n’s n° 430 Art.n° 18 Art.n’ 19
(mg/L)
Cromo Total 0,05 1,0 5,0 5,0
Cromo Trivalente NA NA NA NA
Cromo Hexavalente NA 0,1 0,1 1,5

NA = Nio se aplica

Este € um elemento essencial a vida e as principais fontes alimentares de cromo sao
as oleaginosas, aspargo, cerveja, cogumelo, ameixa, cereais integrais, carnes, visceras,
leguminosas e vegetais, sendo o cromo trivalente o mais presente nos alimentos. A funcio desse
mineral no organismo € auxiliar a insulina, que é o hormonio responsavel pela distribui¢ao do
acucar proveniente dos alimentos. A falta de cromo pode provocar uma perda na sensibilidade
da acdo da insulina, que faz com que o acucar de pdes e doces sejam absorvidos mais rapido,
provocando uma diminuicdo da saciedade e favorecendo o ganho de peso.

O consumo didrio de cromo por adultos é recomendado entre 20 a 35 pg/dia e,
apesar de ser considerado um elemento essencial, em altas dosagens pode fazer mal a saude,
porém ndo ha limite superior tolerdvel para a ingestdo. A dificuldade de definir esses valores
para o cromo deve-se ds limitacdes da estimativa da quantidade ingerida, pois existem
dificuldades da sua determinacdo, devido as baixas concentracdes e a problemas de cariter
ambiental.

O cromo € utilizado na produgdo de aco inoxidavel, como corantes e pigmentos,
como catalisador na sintese do amoniaco, no curtimento de couros e peles, isto €, ele € utilizado

em diversos tipos de indudstrias como por exemplo a de galvanoplastia, téxtil, metalirgica e
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curtume. Quando usado em banho quente hé liberagao de vapores t6xicos e corrosivos, devendo
ser instalado um sistema de exaustdo apropriado para evitar a emissao atmosférica (Perez et al.,
2013). Em Bangkok, na Tailandia, por exemplo, a maior parte do cromo € utilizada na
galvanoplastia, gerando um volume de efluente contaminado com cromo VI de cerca 1000

m*/dia (SUKSABYE, 2008).

1.4.1. Toxicidade do Cromo

O cromo ¢ altamente téxico e a sua ingestdo pode causar sintomas como dores
epigdstrica, nduseas, vomito, forte diarreia e até mesmo hemorragia e perda de sangue no trato
intestinal, causando choque vascular (SUKSABYE, 2008). Embora o cromo trivalente seja
benéfico, a forma hexavalente (Cr®") é altamente téxica.

No corpo humano, se distribui quase que igualmente pelos tecidos, com excecdo
do pulmdo, que contém cerca de trés vezes a concentragdo dos outros tecidos e pode ser
responsavel pelo desenvolvimento de cancer no pulmao. A exposi¢ao cronica ao metal inclui
mudancas na pele e mucosa, dermatites alérgicas e efeitos bronco-pulmonares, sendo os 6rgaos

comumente afetados: figado, rim, trato gastrintestinal e sistema circulatério (Perez et al., 2013).

1.4.2. Tratamento de Agua Contaminada com Cromo

O principio bésico desse tratamento para remog¢do do cromo hexavalente é
transformar o metal dissolvido na forma i6nica em outro produto deste mesmo metal que nao
seja soluvel em dgua através de hidroxidos metélicos.

Para a formagdo dos hidroxidos basta que seja adicionado ao efluente, {ons
hidréxidos, através da cal e/ou da soda cdustica, por exemplo. Isso acontece, porque todos os
metais com excecdo do cromo hexavalente, reagem com facilidade em contato com as
hidroxilas. O cromo € a tnica excecdo, pois sO reage com a hidroxila se estiver na forma
trivalente, portanto € necessario reduzi-lo de 6+ para 3+, com o auxilio de um agente redutor.

O agente redutor utilizado neste caso é o metabissulfito de s6dio (Na>S>0s) que
precisa estar em meio fortemente acido, ou seja, igual ou menor que pH 2,0. Desta forma, para
acidificar o efluente € utilizado o 4cido sulfurico, em seguida o metabissulfito (PONTE, 2014).

As reagdes envolvidas nesse processo sdo descritas a seguir:

e Metabissulfito de sédio dissolvido em &4gua formando o bissulfito de sédio como

apresentado em (a).
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Na2S20s5 + H20 — 2NaHS O3 (a)
e Cromo hexavalente € reduzido a trivalente em meio dcido conforme apresentado em (b)

4H2CrO4 + 6NaHSO3 + 3H2S04 — 2Cr2(S04)3 + 3Na2S04 + 10H20 (b)
e Neutralizacao com hidréxido de cdlcio formando precipitado conforme apresentado em (c).

Cr2(S0O4)3 + 2Ca(OH)2 — 2Cr(OH)3 + 3CaSO4 (c)

A neutraliza¢do tem como objetivo o ajuste de pH, que consiste em proporcionar as
condi¢cdes Gtimas para precipitagdo dos hidréxidos, carbonatos e sulfatos dos fons metalicos e

anions presentes para permitir sua remog¢ao posterior

1.5. Técnicas de Tratamento Quimico

Existem diversos tratamentos que podem auxiliar na minimizacdo dos riscos
potenciais oferecidos a saude publica e ao meio ambiente, sendo estes: tratamento fisico,
quimico, fisico-quimico e biologico. Com relagdo aos tratamentos fisico-quimicos realizados
em estacoes de tratamento de efluentes, a diminui¢do da concentra¢do de metais toxicos pode
ser realizada mediante os processos de precipitacdo, oxida¢do quimica, neutralizacdo, troca
10nica, reducdo 10nica, adsorcao e extracao por solventes (ESMAEILI, 2005). Segundo Jimenez
(2004), esses processos tradicionais sdo inadequados para a descontaminagdo de grandes
volumes de efluentes com baixa concentragdo de metais toxicos, devido a pouca eficiéncia
operacional e aos elevados custos de remogao.

Outras técnicas que sdo aplicadas no tratamento de elementos quimicos como o
cromo, desde métodos convencionais incluindo reducdo, precipitagdo, troca idnica, osmose
reversa e adsor¢do. Algumas destas tem seu uso limitado, devido aos elevados custos dos
materiais e reagentes quimicos envolvidos e da dificuldade da disposicdo do lodo residual
(SUKSABYE, 2008).

No trabalho de Owlad et al. (2008) estdo apresentadas varias técnicas de tratamento
para o cromo hexavalente, Cr (VI). Na Tabela 1.4 estd apresentada, de forma resumida, o

comparativo das vantagens e desvantagens de cada uma destas.
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Tabela 1.4 Vantagens e desvantagens de técnicas de tratamento de Cromo Hexavalente

Técnica

Vantagens

Desvantagens

Adsor¢do por carvao ativado

Adsorvente mais efetivo, com elevada superficie
de contato.

Consegue remover poucas mg de fon por grama de
carvao. Alto custo de reativacdo e dificuldades na
regeneracao.

Adsor¢ao por quitosana

Natural e de excelente custo-beneficio. Alta
eficiéncia e seletividade, indicado tanto para
baixas como para altas concentracdes. De fécil
regeneracao.

A capacidade de adsor¢do depende da origem do
polissacarideo e das caracteristicas da espécie utilizada.
E influenciado pelo pH e necessita de modificagio
quimica.

Adsorcao por Biossorvente

Bom custo-beneficio para baixas concentracoes.
Produz menos lodo biolégico e precisa de menos
produto para regeneracdo. Permite recuperar o
metal.

Sensivel as condi¢Oes operacionais (pH, forca i0nica,
compostos organicos). Necessita de grande quantidade de
biossorvente e deve ser substituido apos 5 a 10 ciclos.

Adsorcao por membrana
inorgénica

Elevada estabilidade quimica e térmica. Necessita
pouco espaco.

Alto custo e pouca superficie de contato. Saturacdo dos
poros.

Filtracdo por membrana
polimérica

Necessita pouco espago.

Baixa estabilidade quimica e térmica. Saturagdo dos
poros.

Filtracdo por membrana liquida

Alta seletividade e taxa de difusdo. Nao gera lodo
e tem baixa demanda de tempo e energia.

Alto custo e, demanda operacional e de manutencgdo.
Monitoramento constante do efluente bruto.

Troca i0nica

Eficiéncia energética e baixa manutencao.

Concentracdo do efluente bruto deve ser monitorada.
Aquecimento melhora eficiéncia.

Tratamento eletroquimico

Nao necessita reagentes adicionais. Alta

seletividade e baixo custo.

Producdo de dendrito e lodo.

Fonte: Adaptado de OWLAD et al. (2008)
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Suksabye (2008) e Owlad et al. (2008) propdem o tratamento através da adsorcao
com materiais de baixo custo, como farelo de arroz cru, residuo de fabricas de cha, substrato de
lignocelulose extraido do farelo de aveia, quitosana, carvao ativado e entre outros.

Um material proposto como adsorvente € o pé de coco que sobra do processo de
separacdo da fibra da sua casca para utilizacdo no preenchimento de colchdo. O baixo custo do
material e a facilidade de regeneracdo do material em comparacdo com os métodos
convencionais. Utilizando-se de colunas de leito fixo, a adsor¢ao depende da taxa de fluxo e da
profundidade da coluna, e apds a sua saturacdo, deve-se iniciar com o processo de regeneracao.
Na coluna de coco a dessorcao do cromo III utilizando-se de HNO3 2M, em trés ciclos foi de
cerca de 70%, o que significa que outras formas do metal estdo ainda adsorvidas (SUKSABYE,

2008).

1.5.1. Tratamento de Efluentes com fons de Metais Téxicos por Precipitagio Quimica

Segundo Wang (2005), a precipitacdo quimica ndo depende somente do fon a ser
removido, mas também das etapas anteriores que irdo facilitar a reacdo quimica, sendo estas de
oxidagdo e reducao, por exemplo. Essa técnica pode ser aplicada para remover elementos como
aluminio, antimdnio, arsénio, berilio, cadmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, estanho, ferro,
manganés, mercurio, molibdénio e zinco e também substincias que apresentam formas
insoluveis, como por exemplo fluoretos, sulfetos e fosfatos. Esta técnica tem ganhado uso
devido ao seu custo-beneficio e pela facilidade de manuseio.

O autor ainda apresenta alguns dos compostos utilizados para este processo, que
sdo:

e Hidréxidos: A precipitacdo quimica por hidréxido € utilizada para remocdo de cétions
metélicos por ser um processo simples. Este consiste na adi¢do de forte alcalinizante, como:
hidréxido de sédio, cal (CaO) ou hidréxido de cdlcio. Quando as amostras apresentam
varios desses fons, o pH 6timo de remocdo pode ndo coincidir para todos os elementos.

e Carbonatos: A precipitacdo com carbonato tem o mesmo principio que o hidréxido, porém
pode ocorrer em pH mais baixo, e o lodo gerado € mais facil de ser sedimentado e filtrado.

e Sulfetos: A precipitagdo com sulfeto tem custo mais elevado, mas tem mais eficiéncia. Este
tende a diminuir a solubilidade do metal, tem menor geracdao de lodo e tendem a lixiviar
menos que o lodo de hidréxido. No entanto, € necessario haver controle de odor e a prépria

contaminacdo do efluente, pois o Decreto Estadual n° 8.468 no artigo n° 19 prevé o maximo
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de 1 mg/L. Este tratamento é recomendado como um tratamento secunddrio a precipitacao
por hidréxidos, alcangando um processo mais eficaz € com menor custo.

e Cianetos: essa técnica € utilizada quando a destrui¢do do cianeto ndo € vidvel devido a
presenca de complexos de cianeto, que por sua vez, sio dificeis de destruir.

e Oxido de Magnésio: Seu custo é mais elevado, e por isso é recomendavel ser utilizada apés
a precipitagdo por hidroxido. O lodo gerado € relativamente compacto, tem solubilidade

mais baixa e tende a se agregar, o que inibe a re-suspensdo do metal.

1.5.2 Principios Quimicos da Precipitacao Quimica

O processo de precipitagdo quimica € baseado no principio quimico de solubilidade
dos compostos metalicos, ja& que nenhum deles, na sua forma pura, € soluvel em dgua. O
conceito que envolve o tratamento € transformar o elemento quimico que estava dissolvido no
efluente para sua forma insoldvel, as vezes necessitando uma reagdo intermedidria como, por
exemplo, oxida¢do e reducdo. Em seguida ocorre a reacdo de precipitagdo através da formagao
de compostos com hidréxidos ou 6xidos, por exemplo. A Figura 1.2 apresenta a curva de

solubilidade dos hidréxidos de cddmio, cobre, chumbo, niquel, prata e zinco.

Figura 1.2 Curva de solubilidade dos hidréxidos de cddmio, cobre, chumbo, niquel, prata e
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Fonte: Adaptado de Karimi (2017, p. 2 apud EPA, 1983)
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ApOs a etapa de precipitacdo, o tratamento € dado pela separacdo da fase sélida e
do sobrenadante. Os processos de separacdo fisica liquido-sélido podem ser por filtragdo,

decantacido, sedimentacio, flotagdo, centrifugacdo.

1.6. Influéncia do Agente Redutor no Tratamento de Precipitacio Quimica

No trabalho de Feng et al. (2000), foi analisado vdrios elementos quimicos
dissolvidos no efluente dcido de uma mina de ouro na Africa do Sul e tratado com precipitacio
e troca 10nica. Na Tabela 1.5 estdo apresentadas as concentragdes iniciais de alguns metais
estudados pelo autor, dentre eles o cromo, ferro, manganés e niquel, e em seguida, as variacdes
das concentrag¢des de acordo com o pH. O primeiro tratamento foi somente a precipitacdo com
hidréxido de célcio e o segundo consiste na oxidagdo com perdxido de hidrogénio seguida da

precipitacao.

Tabela 1.5 Comparacio de tratamentos de efluente com e sem oxidacao

Parametro Concentracao Precipitacio com Ca(OH):2 Oxidaciao com H20: e

inicial precipitacdo com Ca(OH)2

pH 1,65 5,70 6,90 8,10 5,70 6,90 8,10

Cadmio (mg/L) 0,26 0,241 0,220 0,160 0,238 0,180 0,121
Chumbo (mg/L) 0,349 0,0229 0,0050 0,0014 0,011 0,0048 0,0012
Cobalto (mg/L) 1,94 1.80 1,05 0,062 1,80 1,033 0,0600
Cobre (mg/L) 1,80 1,04 0,0302  0,0071 0,955 0,0292  0,0058
Cromo (mg/L) 4,85 2,91 0,0055  0,0001 2,31 0,0045 0,0001
Ferro (mg/L) 942 578 332 42,1 322 18,5 0,452
Manganés (mg/L) 113 106 98,8 49,5 16,6 0,520 0,0898
Niquel (mg/L) 5,75 5,03 2,37 0,0907 4,90 2,27 0,0899
Zinco (mg/L) 10,1 5.67 0,544  0,0001 4,88 0,541  0,0001

Fonte: Adaptado de Feng et al. (2000)

Os dados apresentados na Tabela 1.5, foram apresentados pelo autor na forma de
concentracdo em mg/L, porém para interpretacdo de seus dados, foi necessario recalcula-los

pela eficiéncia de remog¢ao dos metais nos tratamentos (correlacionando a concentragao inicial

com a final, em porcentagem) e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 1.6.
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Tabela 1.6 Calculo da eficiéncia de remog¢do dos metais dos tratamentos parcial e completo

obtidos a partir dos dados de Feng et al. (sem e com oxidag¢do)

Oxidacao com H20: e precipitacio

Parametro Precipitacao com Ca(OH):2 com Ca(OH):

pH 5,7 6,9 8,1 5,7 6,9 8,1

Céadmio (%) 7,3 15,4 38,5 8,5 30,8 53,5
Chumbo (%) 93,4 98,6 99,6 96,8 98,6 99,7
Cobalto (%) 7,2 45,9 96,8 7,2 46,8 96,9
Cobre (%) 42,2 98,3 99,6 46,9 98,4 99,7
Cromo (%) 40,0 99,9 100,0 52,4 99,9 100,0
Ferro (%) 38,6 64,8 95,5 65,8 98,0 100,0
Manganés (%) 6,2 12,6 56,2 85,3 99,5 99,9
Niquel (%) 12,5 58,8 98,4 14,8 60,5 98,4
Zinco (%) 43,9 94,6 100,0 51,7 94,6 100,0

Fonte: Adaptado de Feng et al. (2000)

Diante das anélises e dos testes realizados por Feng et al. (2000), o tratamento final
composto das seguintes etapas: oxidagdo com perdxido de hidrogénio, seguido pela adicdo de
hidréxido de célcio e magnetita para elevar o pH para 5, e depois a adi¢ao de sulfito de sodio e
hidréxido de cdlcio para elevar o pH para 8. Em seguida, passou por um filtro magnético, no
qual foi obtido o efluente final com as caracteristicas apresentadas na Tabela 1.7.

De acordo com os resultados de Feng et al. (2000), a combina¢do de hidréxido de
calcio e sulfito de sédio possibilitou precipitar todo metal toxico presente em solucdo. O autor
propds um tratamento por troca idnica, ao final do processo, com o uso da resina IR120 para a
reducgdo dos teores de cédlcio, magnésio, potdssio e sddio apds a precipitagdo quimica. Para os
anions, foi indicada a resina A375 para tratar o sulfato, cloreto, brometo e fluoreto. Nos
resultados apresentados nas Tabelas 1.6 e 1.7, destaca-se o tratamento completo, para o ferro e
manganés, considerando a oxidagdo com o peréxido de hidrogénio seguido da precipitagdo com

hidréxido de célcio, para pH alcalino (8,1).
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Tabela 1.7 Comparacdo de tratamentos de efluente com e sem oxidacao

Parametro Unidade Concentracio Concentracio  Porcentagem Limite
inicial Apos De Remocao Aceitavel
tratamento (%)
pH 1,65 8,0 6,0 —8,5
Aluminio mg/L 249 0,267 99,89 > 0,1
Bario mg/L 0,0749 0,0281 62,48 > 0,5
Céadmio mg/L 0,260 0,0018 99,30 0,001-0,002
Cilcio mg/L 300 823 - 400
Chumbo mg/L 0,349 0,0015 99,57 0,02-0,1
Cobalto mg/L 1,94 0,005 99,74 0,005
Cobre mg/L 1,80 0,0020 99,89 0,003-0,006
Cromo mg/L 4,85 0,0001 99,99 0,001
Ferro mg/L 942 0,214 99,98 >0,2
Fluoreto mg/L 431 44.0 89,79 1,0
Magnésio mg/L 359 348 3,06 200
Manganés mg/L 113 0,0899 99,92 0,1
Niquel mg/L 5,75 0,0441 99,23 0,01-0,05
Potassio mg/L 558 556 0,36 -
Sédio mg/L 345 345 0 230
Sulfato mg/L 6.305 3.353 46,82 1.000
Turbidez uT 92,9 1,8 98,06 <4
Zinco mg/L 10,1 0,0001 99,99 0,05-0,005

Fonte: Adaptado de Feng et al. (2000)

Chang (2003) analisou o efluente de um instituto de pesquisa na Califérnia que
possui duas unidades de chapeamento (loja de placa de circuito impresso e de limpeza de
superficie metdlica), que, juntas, geram aproximadamente um (1) milhdo de litros por ano. O
autor realizou um estudo para o tratamento de cromo e outros metais através da precipitacdo
quimica, com quatro agentes redutores diferentes: metabissulfito de s6dio, sulfato ferroso, ferro

zero-valente e dimetil-ditiocarbamato.
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Dentre os testes realizados, considerando uma amostra inicial sintética de pH entre
2e2,5, com 54 mg/L de cromo total, sendo 50 mg/L de cromo hexavalente, foi preparada quatro
(4) aliquotas de 200 mL cada, e feita a adi¢do apenas do agente redutor metabissulfito de s6dio
a 35g/L, em 4 volumes diferentes (0,1, 0,5, 1 e 3 mL), sendo que o maior volume foi o que
apresentou maior eficiéncia. Os dois (2) volumes menores nao foram suficientes para atender

os limites para descarte, como apresentado na Tabela 1.8.

Tabela 1.8 Testes com Diferentes Volumes do Agente Redutor Metabissulfito de Sédio

aplicado na concentracdo de 35g/L.

Volume do Agente Redutor Concentracao inicial Concentracao final
(mL) (mg/L) (mg/L)

Tratamento Tratamento

Parcial Completo

Cré+ Cr Cré+ Cr Cré Cr

3 5044 5445 0,002 0,014 <0,001 <0,001
1 0,003 0,060 <0,001 <0,001
0,5 0,125 > 1,000 0,154 0,168
0,1 45,5 50,2 0,272 0,319

Fonte: Adaptado de Chang (2003)

Visto que essas condi¢des ndo foram adequadas conforme a legislacdo, foi feito
uma nova etapa de precipitacio quimica, no qual foi adicionado coagulantes como por exemplo,
cloreto férrico, sulfato ferroso, ou a combinagdo de sulfato ferroso com aluminio/cloreto e um
polimero - poliacrilamida anidnico. Apds essa etapa, foi observado que a eficiéncia foi, para os
volumes de 0,1 a 3 mL, de 99,45 a 99,99% para cromo hexavalente, respectivamente (Tabela
1.8). Para o cromo total, houve uma eficiéncia de 99,7% para o tratamento parcial com o maior
volume de agente redutor, e 100% para o tratamento completo. A eficiéncia, para todos os
célculos posteriores, foi determinada relacionando o valor da concentragdo inicial com a final
em porcentagem (77).

Do mesmo modo, realizaram-se testes com o sulfato ferroso como agente redutor e
obteve-se os melhores resultados para a concentragao mais elevada de agente redutor (2,16.10
3 mol/L), sendo, para o cromo hexavalente, a eficiéncia de 99,98% para o tratamento parcial e
99,99% para o tratamento completo. Para o cromo total, a eficiéncia foi de 61,1% para o

tratamento parcial € 99,98% para o tratamento completo (Tabela 1.9). Segundo o autor, somente
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o tratamento completo foi adequado para o atendimento a legislacdo considerando o limite

adotado por eles de 1,71 mg/L. de cromo.

Tabela 1.9 Testes com diferentes quantidades de sulfato ferroso

Agente Redutor Concentracao Concentracao final - Concentracao final
Concentracao (molar) inicial (mg/L) Tratamento Parcial - Tratamento
Sulfato Ferroso (mg/L) Completo (mg/L)
Crf* Cr Cré* Cr Crf* Cr

2,16.107 0,007 21 0,004 0,01
1,44.10° 50 54 0,004 20 0,006 0,02
7,2.10% 0,57 29 0,57 0,58
3,60.10 NE 10 NE NE 0,002 0,02

Legenda: NE significa que ndo foi ensaiado (analisado)

Fonte: Adaptado de Chang (2003)

Para os testes realizados com o agente redutor ferro zero-valente, foi considerado

uma amostra inicial de 40 mg/L de cromo total e 33 mg/L de cromo hexavalente, e usado trés

(3) massas diferentes do produto: 2, 3 e 4 gramas. Para o cromo hexavalente, obteve eficiéncias

de 76,67% e 95,15%, para o tratamento parcial e completo, respectivamente. Para o cromo total,

por sua vez, as eficiéncias foram de 67,5% e 95,25%, para o tratamento parcial e completo,

respectivamente (Tabela 1.10).

Tabela 1.10 Testes com diferentes quantidades de ferro zero-valente

Agente Redutor Ferro  Concentracao Concentracao Concentracao final -
zero-valente em po inicial (mg/L) final - Tratamento Tratamento Completo
Parcial (mg/L) (mg/L)
Cré+ Cr Cré+ Cr Cré+ Cr
4 gramas 33 40 7,7 13 1,6 1,9
3 gramas 11 16 2,0 2,3
2 gramas 16 18 29 3,3

Fonte: Adaptado Chang (2003)
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Para o tratamento com ferro em pd, houve a necessidade da variagdao do tempo de
contato como um dos fatores que influenciam na eficicia do tratamento, por isso Chang (2003)
repetiu o teste acima considerando as dosagens de 3g e 1g e fez os ensaios do metal partindo
do inicio com 0,654 mg/L de Cr e repetindo as andlise apds 3 horas e 13 dias de contato. Apds
3 h de contato, obteve eficiéncia de 66,0% e 47,4% para as massas de 3g e 1g, respectivamente.
Apo6s 13 dias, a eficiéncia foi de 90% e 82,4% para as massas de 3g e 1g, respectivamente

(Tabela 1.11).

Tabela 1.11 Testes com diferentes quantidades de ferro zero-valente e diferentes tempo de

contato
Agente Redutor Ferro Concentracao de Cromo (mg/L)
zero-valente em po Inicial Apés 3h Apos 13 dias
3 gramas 0,654 0,222 0,064
1 grama 0,654 0,344 0,115

Fonte: Adaptado de Chang (2003)

Por dltimo, Chang (2003) realizou testes com dimetil ditio-carbamato em amostras
com 26 mg/L de cromo e pH 2 - 3, seguindo o mesmo procedimento dos demais testes, obtendo
eficiéncia de 92,3% de reducdo do metal (Tabela 1.12). O pH final da amostra foi de 8,6. Ao

dobrar a dose de agente redutor, obteve eficiéncia de 99,0%.

Tabela 1.12 Testes com dimetil ditio-carbamato

Agente Redutor dimetil  Concentracio inicial (mg/L) Concentracao final (mg/L)

ditio-carbamato Cro+ Cr Cro+ Cr
4,8 mL NE 26 1,0 1,98
9,6 mL NE 26 0,0053 0,24

Legenda: NE significa que ndo foi ensaiado (analisado)

Fonte: Adaptado de Chang (2003)

Entre os métodos aplicados por Chang (2003), os dois primeiros tratamentos
(metabissulfito de sédio e sulfato ferroso) foram equivalentes em relagdo a eficiéncia, tendo

apresentado os melhores resultados.
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Correlacionando os dois trabalhos, Chang (2003) e Feng et al. (2000), conclui-se
que a utilizacdo dos tratamentos de forma parcial, ou seja, utilizando-se somente do agente
redutor ou somente a precipitagdo quimica nao é tdo eficiente quanto a combinagdo das duas

técnicas.

1.7. Influéncia do pH e Concentracao no Tratamento de Precipitacio Quimica

No trabalho de Charerntanyarak (1999) foi feito um estudo com efluente sintético
de pH 1,9 contendo caddmio, magnésio, manganés e zinco, nas concentragdes 150, 3.154, 1.085
e 450 mg/L utilizando o hidréxido de cdlcio na precipitacdo quimica. A Figura 1.3a mostra a
variacdo da eficiéncia de remocdao em funcdo do pH apds tratamento havendo convergéncia
entre os metais para pH maior que 10,5. Estes dados calculados a partir das concentragdes inicial
e final apresentados pelo autor.

No trabalho de Feng (2000) também pode-se avaliar a influéncia do pH, na faixa de
4,4 a 12,5, destacando-se o zinco, cddmio, manganés e magnésio na Figura 1.3(b). As condicdes
iniciais estdo apresentadas na Tabela 1.7 e o tratamento foi somente com a adi¢do de hidréxido
de célcio (os elementos: aluminio, bdrio, cromo, cobre, ferro, niquel, chumbo e cobalto estdo
apresentados na Figura 1.4. O cdlcio ndo foi representado graficamente, pois apresenta um
comportamento diferente dos demais elementos, pelo fato dele ser adicionado no tratamento. A
concentracdo inicial de célcio era de 300 mg/L e foi crescente até atingir valor mdximo no pH
11,15 de 989 mg/L e no pH 12,50 caiu para 466 mg/L.

Charerntanyarak (1999) também estudou a influéncia do pH do tratamento com
hidréxido de cdlcio, também com a utilizacdo de um tratamento secundério de polimero
(Magnafloc Lt-26, 0,02mg/L) (Figura 1.5).

Observando as Figuras 1.3 (a), 1.3 (b) e 1.5, é possivel observar que em ambas as
condig¢des de tratamento, o aumento do pH resultou em um aumento na eficiéncia do processo,
sendo o melhor tratamento alcangado em pH de 10,5 e 11. Na Figura 1.3 (b) pode-se observar
queda no rendimento do tratamento de cddmio ao atingir pH 11,1. Comparando os tratamentos
de Charerntanyarak (1999) (Figura 1.3 (a) e 1.5) observa-se também que ha melhor rendimento

ao se fazer uso de polimero.
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Figura 1.3 Tratamento de cddmio, magnésio, manganés e zinco com hidréxido de célcio
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Figura 1.4 Influéncia do pH
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Figura 1.5 Tratamento de cidmio, magnésio, manganés e zinco com hidréxido de célcio e

polimero
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Fonte: Adaptado de Charerntanyarak (1999)

Charerntanyarak (1999) também fez um experimento no qual o efluente foi tratado
com hidréxido de célcio, um tratamento secundério de sulfeto de sddio, e variou quatro (4)
concentracdes do NaS (50, 100, 150 e 200 mg/L), verificando as eficiéncias de tratamento em
cada pH. Dos quatro (4) metais estudados, (Zn, Cd, Mn e Mg), destaca-se os graficos de

eficiéncia para zinco na Figura 1.6 (a) e para manganés na Figura 1.6 (b).
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Figura 1.6 Tratamento de zinco (a) e manganés (b) com hidréxido de cdlcio (NaOH) para

diferentes concentrac¢des de sulfeto de sddio (NaxS)
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Fonte: Adaptado de Charerntanyarak (1999)

Analisando os resultados das eficiéncias do tratamento de Charerntanyarak (1999),
nota-se que nos dois casos o mais eficiente foi o mais concentrado (250 mg/L Na»S). Cabe
ressaltar que para o zinco (Figura 1.6a), a condicdo 6tima foi de pH 9,0 para todas as
concentracoes, e acima desse valor, foi observada uma diminuicao na eficiéncia de remocgao. Ja
para o manganés (Figura 1.6b) foi observado um comportamento similar para todos os

experimentos.
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Como descrito anteriormente, no trabalho de Feng et al. (2000) também pode-se
avaliar a influéncia do pH, na faixa de 4,4 a 12,5, para os elementos: aluminio, bario, cobre,
cromo, ferro, chumbo, cobalto e niquel (Figura 1.4) sendo que as condic¢des iniciais estdo
apresentadas na Tabela 1.6, e o tratamento foi somente com a adi¢ao de hidréxido de célcio. O
célcio ndo foi representado graficamente, pois apresenta um comportamento diferente dos
demais elementos, pelo fato dele ser adicionado no tratamento. A concentragdo inicial de célcio
era de 300 mg/L e foi crescente até atingir valor maximo no pH 11,15 de 989 mg/L e no pH
12,50 caiu para 466 mg/L.

Na Figura 1.4 foi observado que o tratamento passou a ser eficaz para todo o
conjunto de metais a partir do pH 6,9, no entanto o pH 11,1 foi a melhor condi¢do apresentada.
Pode-se observar diminui¢iao no rendimento do tratamento de chumbo a partir deste pH 11.

Esmaeili et al (2005) realizaram um tratamento de efluente de industria de curtume
através do processo de precipitagdo para avaliar os efeitos de pH, volume de lodo gerado e
velocidade de precipitacdo, utilizando-se de trés agentes precipitantes (hidréxido de célcio,
o0xido de magnésio e hidroxido de sodio). Os autores prepararam aliquotas de 500 mL do
efluente com concentracdo média de 3.950 mg/L de cromo e adicionaram os agentes
precipitantes, controlando os pHs entre 6 a 12, usando 4cido nitrico. Através do equipamento
Jar Test”, as amostras foram agitadas por um (1) minuto a 90 rpm e em seguida por 20 minutos
a 30 rpm. Posteriormente as mesmas foram deixadas a decantar por 4 horas. Na sequéncia,
coletaram uma amostra do sobrenadante e determinaram as concentracdes de cromo.

Na Figura 1.7, os autores apresentaram a concentragdo de cromo no sobrenadante
em fun¢do do pH para o hidréxido de sédio e de calcio. A menor concentracio de cromo, foi
encontrada na faixa de pH 8,5 a 9,5, utilizando o hidréxido de s6dio como agente precipitante,
pois quando o pH aproximou-se de 10 o ion volta a dissolver novamente, aumentando a
concentrando de cromo no sobrenadante. Em relacdo ao hidréxido de calcio, os autores
concluiram que, conforme o pH aumentava (entre aproximadamente 7 e 12), a concentragdo de
cromo no sobrenadante diminuia, partindo de 8 mg/L até praticamente a sua eliminagdo. Essa
diferenca de comportamento entre os agentes precipitantes € dada pela capacidade de
solubilidade de cada um deles. Essas observagdes foram baseadas na forma grafica, pois os

autores ndo apresentaram os dados experimentais explicitos.
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Figura 1.7 Concentragdo de cromo no sobrenadante em fun¢do do pH utilizando diferentes

agentes precipitantes — hidroxido de sédio, NaOH, e hidréxido de célcio, Ca(OH)2
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Fonte: Adaptado de Esmaeili et al (2005)

Karimi (2017) avaliou os efeitos do pH (3, 5, 7,9 e 11) no tratamento de remocao
de chumbo através de precipitacdo quimica com hidréxido de cdlcio, Ca(OH)2, na propor¢ao
de 1 mol para cada mol de chumbo. O autor utilizou amostras sintéticas, utilizando-se nitrato
de chumbo, Pb(NO3),, para obter as concentracdes iniciais de chumbo de 100, 200, 300, 400,
500 e 600 mg/L e uma amostra de efluente de uma industria de bateria com’ concentragcao de
8,8 mg/L. O autor concluiu que ao aumentar o pH, a eficiéncia de remog¢ao também aumentou,

como € mostrado na Figura 1.8.

Figura 1.8 Eficiéncia de remocdo de chumbo em amostras sintéticas (a) concentragdao 100

mg/L, (b) 200 mg/L, (c) 300 mg/L, (d) 400 mg/L, (e) 500 mg/L e (f) 600 mg/L

90

75

70 (a)

Eficiéncia de Remogao (%)

65

60



51

Figura 1.8 (Continua¢do) Eficiéncia de remoc¢do de chumbo em amostras sintéticas (a)
concentracao 100 mg/L, (b) 200 mg/L, (¢) 300 mg/L, (d) 400 mg/L, (e) 500 mg/L e (f)
600 mg/L
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Figura 1.8 (Continuagdo) Eficiéncia de remog¢do de chumbo em amostras sintéticas
(a) concentracdo 100 mg/L, (b) 200 mg/L, (c¢) 300 mg/L, (d) 400 mg/L, (e) 500 mg/L e
(f) 600 mg/L
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Fonte: Adaptado de Karimi (2017)

De acordo com a Figura 1.8 o autor concluiu que a eficiéncia de remo¢ao no pH 3
e 5 ndo apresentam diferencas significativas em todas as amostras ensaiadas. Cabe destacar na
Figura 1.8.a, na concentracdo inicial de chumbo de 100 mg/L no pH 5, a eficiéncia foi ainda
menor que no pH 3. Este fato € mencionado pelo autor a possiveis erros de quantifica¢do ou na
qualidade do papel de filtro utilizado para separar o precipitado do sobrenadante. O mesmo
problema ocorreu na concentracao inicial de 300 mg/L (Figura 1.8.c) e 600 mg/L (Figura 1.8.f)
parao pH 9.
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Ao se comparar as eficiéncias de remoc¢do de todas as amostras ensaiadas, 0s
melhores indices foram encontrados nos pHs mais alcalinos (9 e 11) e, sendo os piores aqueles
encontrados em pH mais dcido (3 e 5). Por exemplo na Figura 1.8.b, a amostra de concentragdo
inicial de 200 mg/L apresentou as eficiéncias de remocao de 26,5 e 79,7% para os pHs 3 e 11,
respectivamente. O mesmo ocorreu para a amostra de concentracao inicial de 300 mg/L e pHs
na Figura 1.8.c, (21% e 75,5%, respectivamente). O autor relacionou esse melhoria na eficiéncia
de remocdo, ao fato da solubilidade do hidréxido de chumbo ser baixa na faixa de pH9 e 11.

Seguindo o mesmo trabalho (Karimi, 2017), autor também avaliou o efeito das
concentracdes iniciais de chumbo, sendo essas de 100, 200, 300, 400, 500 e 600 mg/L,
observando a maior remog¢do na ultima concentracdo citada. Sabendo que no pH 11 obteve
melhores resultados, a eficiéncia de remogao foi 75,5% e 88,0%, considerando as concentragdes
iniciais de 300 (Figura 1.8.c) e 500 mg/L (Figura 1.8.e), respectivamente. Este aumento da
eficiéncia foi devido a formacdo de maiores precipitados e aglomerados, pois houve maior
quantidade de material disponivel no meio.

Todas as andlises acima citadas de Karimi (2017) foram para amostras sintéticas.
Em comparagdo com uma amostra real, esta atingiu melhor eficiéncia de remocao de 95%, para
concentracdo inicial de chumbo de 8,8 mg/L, contra a amostra sintética de 400 mg/L (Figura
1.8.d) Pb em pH 11 cuja eficiéncia de remocdo foi entre 75 e 80%). Por apresentar uma
concentracao menor, o autor esperava que a redu¢do também fosse menor, ainda mais pelo fato
de se tratar de uma amostra real, que apresenta uma complexo de fons que competem entre si
no processo de precipitacdo, diferente da amostra sintética que havia exclusivamente ions de
chumbo. No entanto, observou que as impurezas e os fons podem auxiliar no processo de
coagulacado formando particulas maiores, o que faz com que o efluente real tenha uma eficiéncia

melhor, utilizando-se menor quantia de agente precipitante.

1.8 Influéncia do Agente Precipitante no Tratamento com Precipitacao Quimica
1.8.1 Influéncia do Tipo do Agente Precipitante

No trabalho de Brbootl et al (2011) foi preparado uma amostra sintética contendo
cadmio, cobre, cromo, ferro e niquel em diferentes concentragdes e foi tratada com diferentes
tipos de agente precipitantes, sendo eles: 6xido de magnésio, 6xido de calcio (cal) e hidroxido
de sddio. Os autores apresentaram através dos gréaficos exibidos na Figura 1.9, a eficiéncia de

remog¢do do ferro (a) e cobre (b), de concentragdo inicial de 1.100 mg/L e 1.300 mg/L,
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respectivamente, sendo o primeiro deles tratado com MgO e CaO, e o segundo com NaOH,
MgO e CaO.
Figura 1.9 Eficiéncia de Remocgao do Ferro (a) e Cobre (b)
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Fonte: Adaptado de Brbootl et al. (2011)

Na Figura 1.10 esta apresentado, para os tratamentos de MgO e CaO, a porcentagem
de eficiéncia de remocdo do cddmio (a), cromo (b) e niquel (c), cuja concentragdo inicial era
748 mg/L, 2.190 mg/L e 1.000 mg/L, respectivamente, junto com a curva de decaimento da

concentracao
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Figura 1.10 Porcentagem de Eficiéncia de Remocéao e Curva de Decaimento da Concentracio

de cddmio, cromo e niquel
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Fonte: Adaptado de Brbootl et al. (2011)

No trabalho de Brbootl et al (2011) foi observado melhor eficiéncia de tratamento

utilizando 6xido de magnésio, tanto em relagdo a eficiéncia, quanto para a geracdo de lodo
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(apresentado no item 1.9 Influéncia da Eficiéncia de Tratamento de Precipitagdo Quimica na
Geracdo de Lodo). Para essa condi¢do de tratamento, os autores apresentaram equagdes que
relacionam a eficiéncia de remocdo com a dosagem (concentracdo) de 6xido de magnésio (x),

calculados através do software Statistica.
e Eficiéncia de remogdo de cddmio pela concentracdo de MgO (x) Equacdo 1.1.
NCadmio = -8,9251 + 10,136 x + 0,7789 x> (1.1)

e Eficiéncia de remocdo de cobre pela concentracao de MgO (x) Equacdo 1.2.

Ncobre = -10,6012 + 29,4775 x — 1,9195 x> (1.2)

e Eficiéncia de remoc¢ado de cromo pela concentracdo de MgO (x) Equacao 1.3.

Ncromo = -8,9251 + 10,136 x + 0,7789 x> (1.3)

e Eficiéncia de remocgao de ferro pela concentracdo de MgO (x) Equacdo 1.4.
Nrerro = 14,9103 + 34,4173 x — 3,264 x> (1.4)
e Eficiéncia de remocao de niquel pela concentracdo de MgO (x) Equacdo 1.5.

Niquel = -8,1917 + 13,1949 x + 0,3361 x> (1.5)

1.8.2 Influéncia da Concentra¢ido do Agente Precipitante

No trabalho de Charerntanyarak (1999) com efluente sintético de pH 1,9 contendo
cadmio, magnésio, manganés e zinco, nas concentracdes 150, 3.154, 1.085 e 450 mg/L o autor
fez um outro experimento utilizando como agente precipitante, para a precipitacdo quimica, o
hidréxido de célcio e o sulfeto de sédio. Ele analisou a eficiéncia de remocdo, para pH
constante, 8,5 (a), 9,5 (b) e 11 (c), e verificando o comportamento de diferentes elementos
quimicos (Cd, Mg, Mn, e Zn) em relagdo a adi¢do a concentracao de sulfito de sédio.

Na Figura 1.11 pode-se observar a eficiéncia de remocao para o cidmio, magnésio,

manganés e zinco, para os pH 8,5 (a), 9,5 (b) e 11 (c).



Figura

Eficiéncia de remogdo (%) Eficiéncia de remocéo (%)

Eficiéncia de remocao (%)

57

1.11 Eficiéncia de remocao de diferentes elementos em funciao da concentracao de
sulfito de sédio (Na>S) em pH 8,5 (a), pH 9,5 (b) e pH 11 (¢)
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Fonte: Adaptado de Charerntanyarak (1999)

Ao analisar os dados apresentados pela Figura 1.11, € possivel notar que nos dois

menores pH 8,5 e 9,5, os elementos apresentaram comportamento semelhante em relagdo a
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eficiéncia de remocdo. Nas Figuras 1.11 (a) e (b) o zinco, manganés e cidmio estdo tendendo a
100%, com excecdo do magnésio, que apresenta taxas mais baixas, porém crescente. Ja na
Figura 1.11 (c) os elementos ndo apresentaram linearidade em relagc@o a adi¢do de sulfito de
sodio o que € consequéncia do pH extremamente alcalino e por estarem, todos os elementos,
com valores elevados de eficiéncia de remocado (préoximo de 100%).

Karimi (2017) comparou a eficiéncia de remo¢ao em amostra sintética de chumbo
com uma amostra real de efluente de industria de bateria e observou que as impurezas e os ions
de outros elementos presentes na amostra da inddstria podem auxiliar no processo de
coagulacdo formando particulas maiores (aumento no tamanho dos aglomerados) o que faz com
que o efluente real por suas proprias caracteristicas tenha uma eficiéncia melhor, necessitando

menor quantia de agente precipitante.

1.9 Influéncia da Eficiéncia de Tratamento de Precipitacdo Quimica na Geracao de Lodo

A produgdo de lodo no tratamento do efluente liquido € um fator importante a ser
considerado, pois o residuo gerado pode ser um problema se ndo disposto adequadamente.
Esmaeili et al. (2005) avaliaram as velocidades de decantagdo do lodo, comparando trés agentes
precipitantes (hidréxido de sddio, 6xido de magnésio e hidroxido de célcio) no tratamento de
efluente de uma inddstria de curtume. Na Figura 1.12.a estd apresentada as alturas dos
sobrenadantes formados apds a decantacdo em funcao do tempo. Segundo os autores, a taxa de
separacao do sobrenadante do 6xido de magnésio foi muito maior comparado com outros dois
agentes precipitantes, NaOH e Ca(OH)2, formando um lodo mais granulado, denso e de facil
sedimentacdo. O lodo gerado pelo hidréxido de sédio e de cdlcio possivelmente foi mais
gelatinoso, levando a uma taxa de sedimentacio e efeito de desidratacao mais lentos. Ainda se
observa que para o NaOH, o tempo de decanta¢@o foi muito superior aos outros agentes, levando
cerca de 1,5 hora para o volume de decantacdo estabilizar. A Figura 1.12a foi ajustada, pois o
autor considerou altura de sobrenadante, porém o resultado € lido em volume através do cone
de Imhoff. Além disso, o volume de lodo decantado no tempo de 5 horas, para o 6xido de
magnésio (145 mL), foi menor em comparacao com os outros dois agentes, NaOH (479 mL) e

Ca(OH)2 (365 mL), conforme Figura 1.12b.
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Figura 1.12 Volume de sobrenadante e de lodo gerado (a) Volume de diferentes
sobrenadantes em fun¢do do tempo (b) Volume de lodo gerado no tratamento de efluente de
curtume por agente precipitante para t = Sh
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Fonte: Adaptado de Esmaeili et al (2005)

Brbootl et al (2011) avaliou a eficiéncia de remog¢do dos metais em amostra sintética
com amostras contendo cadmio, cobre, cromo, ferro e niquel em diferentes concentragdes e
trataram-nas com quatro tipos de agente precipitante, a saber: 6xido de magnésio, 6xido de
calcio e hidroxido de s6dio, geracdo de lodo apresentado na Figura 1.13, apds 3 a 4 horas de

decantacdo.

Figura 1.13 Volume de lodo decantado no tratamento de cromo para MgO, CaO e NaOH
para tempo de 3 a 4 horas
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Os autores compararam as proporg¢des finais dos volumes de decantacao para MgO,

CaO e NaOH sendo estas de 1:3:4. O MgO foi o composto que menos gerou lodo e também
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sedimentou maior quantidade em menor tempo. No artigo ndo foi apresentado os valores para
os volumes de lodo e nem a escala de tempo utilizada, mas pela resposta grifica pode observar
o desempenho de decantagdo do lodo. Por esse fato, e pela possibilidade de recuperacao do
metal a partir do lodo, os autores julgaram este (MgO) como melhor condi¢@o de tratamento.

No trabalho de Peng et al. (2010) foi realizado o tratamento de cromo hexavalente
de um efluente de galvanoplastia na China mediante precipitacdo quimica e eletrodidlise. O
efluente tinha pH 6 e apresentou as concentragdes iniciais de cromo hexavalente, zinco, cobre
e cadmio de 19 mg/L, 2,45 mg/L, 10 mg/L e 0,06 mg/L, respectivamente. A reagdo quimica foi
realizada com sulfeto de sddio e cloreto férrico na proporcao de 1:10 em massa, para reduzir o
Cr(IV) para Cr(Ill), e em seguida adicionou hidréxido de sddio para precipitacdo. Sete (7)
concentracdes diferentes de agente redutor foram adicionadas e foram entdo medidas as
concentracdes de cromo hexavalente e a quantia de lodo gerada.

Através dos resultados obtidos (Figura 1.14), foi observado que para aumentar a
eficiéncia de 67,6% para 91,9% foi necessario adicionar 55mg/L. de agente redutor ao efluente.
Aumentando mais 55mg/L de agente redutor, o ganho na eficiéncia foi de apenas 4,4%.
Também pode-se observar que a taxa de geracdo de lodo teve crescimento linear proporcional
para baixas concentracoes (até 100 mg/L) a adi¢do de agente redutor, e na eficiéncia de remog¢ao
de 91,9% foi gerado 117mg/L e para 99,3% ¢é gerado 370 mg/L de lodo, ou seja, para um

acréscimo de apenas 7,4%, triplica-se a taxa de geracao de lodo.

Figura 1.14 Taxa de geracdo de lodo e eficiéncia de remog¢do de Cr(VI) em funcdo da adicio

de agente precipitante (cloreto férrico e sulfito de s6dio)
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Fonte: Adaptado de Peng et al. (2010)
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Os autores recomendam que, do ponto de vista de custo de reagente, e da produgdo
de lodo, usar a precipitacdo quimica para remog¢do de grandes quantidades e com pouco
reagente, e submeter a um tratamento secunddrio para remog¢do do Cr(VI) para o restante do
efluente. O ponto 6timo considerado foi de 110 mg/L de agente redutor (100 mg/L de cloreto
férrico com 10 mg/L de sulfito de sédio), obtendo o Efluente (PQ), seguido da eletrodidlise
(campo elétrico direto a 10V) encontrando os resultados apresentados na Tabela 1.13 como

Efluente Tratado (ED).

Tabela 1.13 Concentracdo de Alguns Elementos Quimicos por Precipitagdo Quimica (PQ) e

Eletrodialise (ED)
Concentracao (mg/L)
Efluente
Cr Mn Zn Mg Na Cu Ca
Bruto 19,03 0,02 2,45 11,34 7,09 10,04 28,6
PQ 3,62 0 0,07 9,72 44,4 0,1 21,1
ED 0,18 0 0 0,6 2,25 0 1,0

Fonte: Adaptado de Peng et al (2010)

Como pode ser observado, houve uma reducao significativa de todos os elementos
analisados, com exce¢do do s6dio, que aumentou na etapa da precipitacdo quimica, por ser
constituinte de um dos compostos utilizados como agente redutor, e no entanto, foi reduzido
pela eletrodidlise. Os autores concluem que a combinagdo de precipitacio quimica e

eletrodialise obtém os melhores resultados.
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CAPITULO 2: MATERIAIS E METODOS

2.1. Caracterizacao do Efluente Industrial Bruto

O estudo de caso deste trabalho consistiu no tratamento do efluente bruto liquido
que tem procedéncia de uma industria de galvanoplastia, da Regido Metropolitana de Campinas,
Sao Paulo. A geracdo deste efluente foi referente aos processos de niquelacdo e cromagdo em
superficies metélicas, o qual confere elevado teor de fons inorgéanicos (cromo total, trivalente e
hexavalente, ferro, manganés e niquel).

Inicialmente coletou-se o efluente bruto para andlise e caracterizacdo antes mesmo
de aplicar qualquer tipo de tratamento, para conhecimento da real situacdo. O efluente bruto

apresentou aspecto homogéneo e de coloracao amarela (Figura 2.1).

Figura 2.1 Efluente liquido bruto

Fonte: Acervo Pessoal

2.2. Amostragem do Efluente Liquido Industrial Bruto e Preservacao da Amostra

Duas etapas foram realizadas com o objetivo de verificar a eficdcia do tratamento
proposto através da quantificacdo das concentragdes de fons inorganicos contidos no efluente
bruto e tratado, sendo estas:

(a) coleta de uma amostra pontual e realizacdo de um planejamento fatorial para
definicdo da melhor condicdo de tratamento, tomando como referéncia os metais, cromo total,

ferro, manganés e niquel.
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(b) quatro coletas realizadas durante um més, sendo que, para este trabalho, foram
homogeneizadas formando uma amostra composta e representativa para andlise, na qual a
melhor condi¢do do planejamento obtida da etapa (a) foi aplicada. Nesta etapa foram analisados
pela técnica de absor¢do atdmica os seguintes metais: aluminio, antimdnio, arsénio, bdrio,
berilio, cadmio, calcio, chumbo, cobalto, cobre, cromo total, cromo hexavalente, estanho, ferro,
litio, magnésio, manganés, mercdrio, molibdénio, niquel, potéssio, prata, selénio, sédio,
vanadio e zinco. Também foram analisadas as concentragdes de fluoreto e sulfato das amostras.

O procedimento operacional para coleta das amostras do efluente liquido bruto
consistiu em enxaguar o balde de aco inox (V=1 litro) com a prépria amostra por 3 (trés) vezes
afim de ambientar o recipiente. Em seguida, coletou-se e transferiu-se a amostra diretamente
para os frascos (V=1 litro), que foram encaminhados para andlise no laboratdrio. O volume de
amostra requerido a cada coleta foi de 5 (cinco) litros havendo a necessidade de repetir a
amostragem por mais vezes. Neste caso, foi necessdrio distribuir o volume proporcionalmente
nos diversos frascos destinados aos ensaios quimicos como forma de garantir a homogeneidade
da amostra em cada frasco.

Para os ensaios de metais, como ndao foram realizados no mesmo dia da
amostragem, foi necessario preservar as amostras. Para a preservacdo, no ato da coleta (saida
do efluente bruto na industria), quando necessdrio, adicionou-se dcido nitrico P.A. concentrado
(Ecibra, pureza minima 65%, lote: 19758) gota a gota até atingir pH menor que 2. Apds esse
procedimento, os frascos foram bem fechados e acondicionados em caixa térmica, sob

refrigeracdo a fim de evitar qualquer agitacao e, tombamento das amostras durante o transporte.

2.3. Equipamentos e Técnicas de Analises

As metodologias experimentais para a determinacio dos metais no efluente bruto e
no tratado (aluminio, antimdnio, arsénio, bario, berilio, cAdmio, cdlcio, chumbo, cobalto, cobre,
cromo total, estanho, ferro, litio, magnésio, manganés, mercuirio, molibdénio, niquel, potéssio,
prata, selénio, sodio, vanadio e zinco) foram realizados através de um espectrofotdmetro de
absorcdo atOomica da Agilent (modelo 55B GT8430A, Mulgrave, Austrdlia) conforme
apresentado na Figura 2.2. O equipamento consiste de uma lampada de cdtodo oco, que emite
um espectro linear atdbmico de um elemento quimico através da chama, na qual a amostra é
vaporizada, utilizando uma aliquota de 6 mL/min de para detec¢do. Também se faz necessario

o uso de exaustor localizado cerca de 20 cm acima do queimador, para remocao de fuligens e
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vapores da chama. Além disso, um monocromador e detector fotoelétrico fazem a quantificagdo

das concentragdes existentes na amostra.

Figura 2.2 Espectrofotdmetro de absorcao atomica

a

Fonte: Acervo Pessoal

O procedimento operacional do espectrometro de absor¢do foi 0 mesmo para todos
os metais através do modo de operagcdo por absorbdncia, no qual consistiu em colocar o
queimador a lampada de cdtodo oco correspondente ao metal e aguardar pelo seu
“aquecimento”. Ajustou-se o queimador e centralizou-se o feixe de luz emitido pelo
equipamento, de modo a deixar ambos alinhados. Em seguida, regulou-se os gases conferindo
as pressoes através de mandmetro acoplados aos cilindros e a linha de gas. Algumas varidveis
de cada ensaio, como o comprimento de onda e a fenda espectral serdo apresentados a seguir,
individualmente a cada metal.

Com relacdo aos ensaios de cromo hexavalente e trivalente foram realizados por
técnica de colorimetria e os ensaios de fluoreto e sulfato foram através das técnicas de ion

seletivo e turbidimetria, respectivamente, os quais serdo descritos nos itens 2.4.6, 2.4.7 ¢ 2.4.8.
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2.4. Metodologia Experimental
2.4.1. Digestao da Amostra — Tratamento Preliminar

As amostras, por se tratarem de efluente, precisaram ser preparadas antes de serem
encaminhadas para o espectrofotometro de absor¢ao atdomica, a fim de evitar interferéncias e
contaminacgdes nas andlises. Esse preparo foi utilizado para todos os metais, com excec¢ao do
mercurio, o qual consistiu na digestdo das amostras para minimizar sua turbidez (<1 NTU).
Para isso, utilizou-se a norma Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(SMEWW 3030F) na qual se adicionou 5 mL de &cido cloridrico concentrado P.A. (Vetec,
concentracdo 37%, lote: 1107321) e 2 mL de &cido nitrico P.A. concentrado (Ecibra,
concentracdo 65%, lote: 19758) em 100 mL da amostra. Apds a mistura levou-se ao
aquecimento em placa elétrica até a reducdo do volume para aproximadamente 20 mL. Em
seguida, o liquido restante foi filtrado (papel filtro faixa lenta de porosidade de 0,3 pum),
transferido quantitativamente e completou-se o volume de filtrado at¢ 100 mL de 4gua

destilada.

2.4.2. Dados Estatisticos dos Ensaios Quimicos

Cada ensaio tem o seu respectivo limite de deteccao e de quantificacdo, estes
definidos através de calculos estatisticos. Essas informacdes sdo importantes, pois definem para
cada método de ensaio, qual o valor minimo e maximo de leitura. Quando o resultado excede
essa faixa € necessdrio fazer uma dilui¢do da amostra no laboratoério.

Os calculos estdo apresentados no Apéndice A e na Tabela 2.5 e 2.6 estdo
apresentados os dados para cada ensaio. Na Tabela 2.1 estdo dispostos todos os elementos no
qual a padrao primdrio era da marca Accustandard. Na Tabela 2.2 estdao apresentados o cromo

hexavalente, fluoreto e sulfato que sdo fabricados por marcas distintas.
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Tabela 2.1 Caracteristicas Estatisticas dos Métodos de Ensaio dos Elementos Quimicos dos
Grupos I, II e merctrio.

Faixa 6tima Concentracio dos Dados Solucao
Limite de
de Padroes da Curva Primaria 1000 mg/L
Ensaio Quantificacio
concentracio de Calibracao (Accustandard)
(mg/L) Lote Validade
Aluminio 0.2 02-50 0.2:0,5;1,0:2,0;50 211035066  03/2016
Antimonio 0,01 0,01 0,05 0,01; 0,02; 0,05 211065035  06/2016
Arsénio 0,0002 0,001 -0020  00L %’%g%; 0.010: 511065073 062016
Birio 0.1 0,3 -2,50 0,25:0,50;1,00:2,5 211045089  04/2016
Berilio 0,01 001-010  OOBOORDOR008 511015006 0172016
Cadmio 0,005 00100050 005 0’001:6(5)’02; 0.03 511005083 092016
Calcio 0,1 0,1 1,00 0,1;03;05;0,7; 1,0 211025007 ~ 02/2016
Chumbo 0,050 0,100 — 0,500 0.050; O(fgg 203005 511035050 03/2016
Cobalto 0,050 0,100 — 0,500 0.050; 0(’)1?8 203005 511075011 07/2016
Cobre 0,01 0,01 - 0,20 0.08; 0’0(3);20607; 0.10: 510105108 1172015
Cromo total 0,001 0014—100 0L 0’8’55(());; (}})0; 0.20: Hi1115159 1212016
Estanho 0,02 0,05 2,00 0,05,0,50;1,0;2,0 210125017  12/2015
Ferro 0,003 0,11 -1,00 0,10;0,25;0,50; 1,00 212015035  01/2017
Litio 0,05 0,10 - 1,00 0,1;0,3;0,5;0,7; 1,0 B90%2001- 02/2016
Magnésio 0,5 0,5-1,0 0,5;0,8; 1,0 213095039  09/2018
Manganés 0,003 0,004 — 0,100 0,020; %’%%; 0.050: 510035080 0412017
Mercirio 0,0001 0,001 — 0,004 0,001;0,002; 0,004 210095047  09/2015
Molibdénio 0.1 02-10 0,10; 0,50; 1,00 212035101 03/2017
Niquel 0.02 0.54— 4.00 0,50; 1,005 2,00; 3,00;  B7105021- 112016
’ ’ ’ 4,00 2B

Potdssio 0.1 0,1-0,7 0,1;0,3;0,5; 0,7 211075038 07/2016
Prata 0,002 0,002-0,10  0,002;0,02;0,08;0,10 210075134  07/2015
Selénio 0,0002 00010020 00k %’%%50; 0.010: 510115047 1112015
Sédio 0,08 5.2-50,0 5,0;10,0;20,0; 50,0 211025054  02/2016
Vanadio 1,0 1,0-5,0 1,0; 2,0; 5,0 213045010  04/2018
Zinco 0,005 0006050 003002500505y 1055050 0272016

0,100; 0,50
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Tabela 2.2 Caracteristicas Estatisticas dos Métodos de Ensaio de Cromo Hexavalente
Fluoreto e Sulfato

- Faixa 6tima  Concentracao dos Dados Solucao
Qlf;:rr::;gcgeﬁo de Padroes da Curva Primaria 1000
Ensaio ¢ concentracao de Calibracio mg/L
Marca/ .
(mg/L) Lote Validade
Cromo
_ 0,005; 0,010; Dinamica 02/2016
(VD 0,002 0,01-0,100 0,020; 0,050; 0,100 /62767
Fluoreto B 0,10; 0,050; 1,00; Vetec / 11/2016
0.10 0,10-2,00 2,00 163693
Sulfato _ Vetec/  (9/2017
10,0 10,0 — 40,0 10, 25, 30, 40 1207184

2.4.3. Determinagdo das Concentra¢des de Cadmio, Célcio, Chumbo, Cobalto, Cobre,
Cromo Total, Ferro, Litio, Magnésio, Manganés, Niquel, Potdssio, Prata, Sédio e Zinco -

Grupo I

A metodologia utilizada para a quantificagdo das concentracdes dos metais
alcalinos (litio, potéssio e sodio), metais alcalinos terrosos (cédlcio e magnésio), metais de
transicdo (cadmio, cobalto, cobre, cromo total, ferro, manganés, niquel, prata e zinco) e outros
metais (chumbo) foi através da norma Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (SMEWW 3111B), utilizando-se da técnica de absorcdo atdbmica com chama de
gases ar-acetileno através da aspiracdo da amostra pelo equipamento, como pode ser visto na
Figura 2.3 — Aspiracao da Amostra.

Os gases utilizados para a chama desta técnica foram ar e acetileno, e estes devem
respeitar o grau de pureza minima exigido pelo equipamento (acetileno com pureza minima de
99,0%). O ar deve ser limpo e seco através de um filtro adequado para remover 6leo, dgua, e
outras substincias indesejdveis. A fonte utilizada foi um compressor de ar (Black & Decker,
2HP, 120 L/min, 8,4 bar, Estados Unidos). O gés acetileno utilizado foi de grau comercial

padrao, fabricado pela Air Liquide (pureza minima 99,8%, fabricado 26/08/2014).
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Figura 2.3 Aspiracao da Amostra

Fonte: Acervo pessoal

O equipamento e o preparo das amostras foram descritos no item 2.3 € 2.4.1 e as

particularidades de cada determinagdo estdo apresentadas na Tabela 2.3.

Para indicacao do valor “zero” no equipamento foi utilizado uma “Soluc¢ao Branco

para Metais” que foi preparada com 2,5 mL de é4cido nitrico concentrado (Ecibra, pureza

minima 65%, lote: 19758) em um baldo volumétrico de 500 mL. Completou-se o volume com

dgua destilada e deionizada, e armazenou em frasco de polietileno.

Para algumas determinagdes, as amostras foram diluidas em 4gua destilada a fim

de garantir que o valor quantificado estivesse dentro da faixa 6tima de determinacdo do

equipamento. As faixas 6timas de cada ensaio estdo apresentadas no Item 2.4.2 (Tabela 2.1) e

as diluicoes utilizadas foram:

Manganés: amostra bruta diluida 2 (duas) vezes.

Ferro: amostra bruta diluida 20 (vinte) vezes

Cromo total: amostra bruta diluida 300 (trezentas) vezes

Niquel: amostra bruta diluida 25 (vinte e cinco) vezes

Calcio: amostra bruta e tratada diluida 25 (vinte e cinco) vezes

Magnésio: amostra bruta e tratada diluida 3 (trés) vezes

Sédio: amostra bruta diluida 2 (duas) vezes e amostra tratada diluida 35 (trinta e

cinco) vezes
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e Potassio: amostra bruta diluida 60 (sessenta) vezes e a tratada 20 (vinte) vezes

Tabela 2.3 Parametros de Ajuste do Equipamento para os elementos do Grupo I

Metal Comprimento de | Corrente Fenda | Lampada de Catodo Oco
onda (nm) Ativa (mA) (nm) (Agilent)
Cobalto 240,7 7,0 0,2 Part. Num. 5610129200,
Cobre 324.8 10,0 0,5 lote: 14A0288
Cromo total 3579 10,0 0,2
Ferro 248.3 10,0 0,2
Manganés 279.,5 10,0 0,2
Niquel 2320 10,0 0,2
Céadmio 228.,8 4,0 0,5 Part. Num. 5610108700,
Chumbo 217,0 10,0 1,0 lote: 12D0233
Prata 328,1 4,0 0,5
Zinco 213,9 5,0 1,0
Célcio 248,3 10,0 0,2 Part. Num. 5610108800,
Magnésio 285,2 4,0 0,5 lote: 11S1530
Potassio 2483 10,0 0,2 Part. Num. 5610129000,
Sédio 330,2 20,0 0,5 lote: 11K485
Litio 670,8 10,0 0,2 Part. Num. 5610124900,
lote: 12C0216

2.4.4. Determinacdo das Concentracdes de Aluminio, Bério, Berilio, Estanho, Vanadio, e

Molibdénio — Grupo II

A metodologia utilizada para a quantificacao das concentra¢des de aluminio, bario,
berilio, estanho, vanddio e molibdénio foram através da norma Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (SMEWW 3111D), utilizando-se a técnica de absor¢ao
atomica com chama de gases ar-acetileno e 6xido nitroso. Os gases acetileno e ar sao 0s mesmos
utilizados no item 3.4.2, e 6xido nitroso fabricado pela Air Liquide (pureza minima 99,5%,
fabricado em 26/05/2014, lote 51).

O equipamento e o preparo das amostras foram descritos no item 2.3 e 2.4.1 e as

particularidades de cada determinagdo estdo apresentadas na Tabela 2.4.



70

Para indicacao do valor “zero” para o ensaio de estanho foi utilizado uma “Solugao

Branco para Metais” como descrito no item 2.3.1.

Tabela 2.4 Parametros de Ajuste do Equipamento para os elementos do Grupo II

Metais Comprimento Corrente Ativa Fenda (nm) Lampada de Catodo

de onda (nm) (mA) Oco (Agilent)

Aluminio 309,3 10,0 0,5 Part. Num. 5610108800,
lote: 11S1530

Bério 553,6 20,0 0,5 Part. Num. 5610122300,
lote: 12C0586

Berilio 2349 20,0 1,0 Part. Num. 5610122400,
lote: 12C0101

Estanho 235.,5 7,0 0,5 Part. Num. 5610128100
lote: 12A0175

Molibdénio 313,3 7,0 0,5 Part. Num. 5610125400
lote: 12B1298

Vanadio 318,5 20,0 0,2 Part. Num. 5610128500,

lote: 12B0991

Para os ensaios de vanddio e molibdénio utilizou-se uma solug@o branco que foi
preparada com 1 mL de acido nitrico 50% (Ecibra, pureza minima 65%, lote: 19758) e 2 mL
de solucdo de nitrato de aluminio [preparada com 139g de nitrato de aluminio (Ecibra, pureza
minima: 99%, lote: 19814), acidificada com acido nitrico P.A. concentrado (Ecibra, pureza
minima: 65%, lote: 19758) e completado para 200 mL de 4gua destilada], como propde o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMEWW 3111D).

Para os ensaios de aluminio e bério, o branco foi preparado com 1 mL de acido
nitrico (Ecibra, pureza minima: 65%, lote: 19758) e 2 mL de solucao de 250 g/L. de cloreto de
potdssio (Synth, pureza minima: 99%, lote:173799) em 100 mL de dgua destilada.

2.4.5. Determinagdo das Concentra¢des de Antimonio, Arsénio e Selénio — Grupo 111

Os ensaios de arsénio, selénio e antimdnio foram realizados pela metodologia de
absor¢do atdmica por geracao de hidretos proposta no Standard Methods for the Examination

of Water and Wastewater (SMEWW 3114C). Para esta técnica foi necessario o acoplamento de
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um dispositivo na parte frontal do equipamento (Figura 2.4 a) para auxiliar o sistema de

aspiracdo da amostra (Figura 2.4 b), para a geracdo de hidretos.

Figura 2.4 Absorcio atdmica com acessorio para geracdo de hidretos

(a) vista frontal do equipamento (b) vista do gerador de hidretos
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—
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Fonte: Acervo Pessoal Fonte: Acervo Pessoal

Para essa técnica foi utilizada uma solucdo contendo 0,6g de borohidreto de sédio
(Neon, pureza minima 97%, lote: 22059) e 0,5g de hidr6xido de s6dio (Synth, pureza minima:
97%, lote: 175603) em 100 mL de 4gua destilada e outra solugdo de acido cloridrico 5:1 (Vetec,
pureza minima 37%, lote: 1107321 — validade: 09/2015) que sdo aspiradas junto com a amostra.
O equipamento e o preparo das amostras foram descritos no item 2.3 ¢ 2.4.1 e as

particularidades de cada determinagdo estdo apresentadas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 Parametros de Ajuste do Equipamento para os elementos do Grupo I1I

Ensaio Comprimento Corrente Ativa  Fenda Lampada de Catodo
de onda (nm) (mA) (nm) Oco (Agilent)
Antimonio 217,6 10,0 0,2 Part. Num. 5610122100,

lote: 10TO714

Arsénio 193,7 10,0 0,2 Part. Num. 5610122200,
lote: 11N0891

Selénio 196,0 10,0 1,0 Part. Num. 5610127000,
lote: 11NO891
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2.4.6. Determinacao das Concentra¢des de Mercitrio

O ensaio de mercurio foi realizado através da técnica de espectrometria de absor¢ao
atdmica por vapor frio conforme Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (SMEWW 3112B), no qual foi acoplado ao equipamento, um acessério para a
geracdo do vapor e uma cela de absorcao.

A digestdo das amostras (bruto e tratado) foi realizado mediante a adi¢do de 5 mL
de acido sulfirico P.A. concentrado (Synth, pureza minima: 95-98%, lote: 163693) e 2,5 mL
de 4cido nitrico P.A. concentrado (Ecibra, pureza minima: 65%, lote: 19758) em 100 mL de
amostra contida no frasco de reacao (frasco de DBO). Em seguida, adicionou 15 mL de solucao
de 50 g/L permanganato de potdssio (Synth, pureza minima: 99%, lote: 185813) deixando em
repouso por 15 min. Apés esse periodo, adicionou-se 8 mL de solucdo de 50 g/L persulfato de
potédssio (Neon, pureza minima: 99%, lote:17550). Em seguida, levou-se as amostras para
banho-maria a 95°C e apds periodo de 2 horas deixou-se resfriar a temperatura ambiente. Apds
essa etapa, adicionou-se uma soluc¢do de sulfato de hidroxilamina/cloreto de sédio [solucao
preparada com 120g de cloreto de sédio (Synth, pureza minima: 99%, lote: 169843) e 100g de
cloridrato de hidroxilamina (Vetec, pureza 99%, lote: 1200791)] até a redugdo do excesso de
permanganato de potdssio e entdo adicionou 5 mL de solucdo de estanho [10g de cloreto
estanhoso (Neon, pureza minima: 98%, lote: 22398)] em 100 mL de dgua destilada contendo
20 mL de &cido cloridrico P.A. concentrado (Vetec, pureza minima 37%, lote: 1107321).
Imediatamente apds essa etapa, anexou-se o aparato de aeracdo, para que O mercurio
volatilizado e assim quantificado no equipamento.

O equipamento e o preparo das amostras foram descritos no item 2.3 ¢ 2.4.1 e as

particularidades de cada determinagdo estdo apresentadas na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 Parametros de Ajuste do Equipamento para Merctirio

Ensaio Corrente Fenda Comprimento de Lampada de Catodo Oco
Ativa (mA) (nm) onda (nm) (Agilent)
Mercurio 4,0 0,5 253,7 Part. Num. 5610125300,

lote: 12C0145

2.4.77. Determinacdo das Concentra¢des de Cromo Hexavalente e Cromo Trivalente

Para o ensaio do cromo hexavalente, seguiu-se a metodologia padrao do SMEWW

3500-Cr B. O procedimento consistiu em adicionar 0,25 mL de 4cido fosférico P.A. (Vetec,
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pureza minima: 85%, lote: 1000153) em uma aliquota de 50 mL de amostra e elevou-se a 100
mL com dgua destilada como mostrado na Figura 2.5a. Em seguida, adicionou-se 2 mL de um
indicador redox diluido [250 mg de 1,5-difenilcarbazida (Vetec, pureza minima: 98%, lote:
1206701) em 50 mL de acetona (Vetec, pureza minima: 99,5%, lote: 120329)], aguardando 5
minutos. Durante esse tempo aconteceu a reacdo na qual a amostra adquiriu coloragdo rosada

(Figura 2.5b). Quanto mais intensa a cor, maior € o teor de cromo hexavalente.

Figura 2.5 Preparo da amostra para a anélise do cromo hexavalente (a) e amostra rosada apds
reacdo de cor (b)

Fonte: Acervo Pessoal

Em seguida, mediu-se a concentracdo através da absorbancia por meio de um
espectrofotometro UV-Visivel (Figura 2.6) da marca HACH (modelo DR 2010, Loveland,
Colorado). A quantificagc@o do teor de cromo hexavalente foi no comprimento de onda de 540
nm. A faixa da curva de calibracdo elaborada estd apresentada na Tabela 2.5. Quanto mais
intenso for a tonalidade rosa, maior sera o teor de cromo.

O teor de cromo trivalente foi determinado por cdlculo da diferenca do cromo total
obtido através da espectrofotometria de absor¢do atdmica e do cromo hexavalente através de

calorimetria.



74

Figura 2.6 Espectrofotometro UV-Visivel Figura 2.7 Fluorimetro

para Determinagdo do Cr(VI)

Fonte: Acervo Pessoal

Fonte: Acervo Pessoal

2.4.8. Determinacdo das Concentracdes de Fluoreto por fon Seletivo

O ensaio de fluoreto foi realizado através de eletrodo de ion seletivo (também
conhecido como fluorimetro) no qual € utilizado uma membrana que responde seletivamente,
medindo o potencial do ion escolhido, e o valor € apontado através da tela do equipamento
(HACH, modelo HQ440d multi, Loveland - EUA), como mostrado na Figura 2.8.

Para determinacdo das concentracdes de flior foi necessario a preparacdo da
amostra, a qual adicionou-se 20 mL do Tampado Tisab em 20 mL de amostra. Este tampao
consiste em 57 mL de 4cido acético glacial (Synth, pureza minima: 99,7%, lote: 180055), 58 g
de cloreto de sédio (Synth, pureza minima: 99%, lote: 169843) e 4 g de acido 1,2 ciclohexileno
dinitro tetraacético (CDTA) (Neon, pureza minima: 98,5%, lote: 18985) em 500 mL de 4gua
destilada alocado em um baldo volumétrico. Apds, foi acrescido no tampao aproximadamente
125 mL de hidréxido de s6dio 6N (Synth, pureza minima: 97%, lote: 175603) até que o pH
atingisse entre 5,3 - 5,5 e completou-se 1000 mL com dgua destilada.

Ap6s o preparo da amostra, o eletrodo foi imerso nessa mistura, e os resultados das

leituras foram determinados pelo equipamento.
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2.4.9. Determinagdo das Concentra¢des de Sulfato

Para a determinacdo das concentracdes de sulfato utilizou-se o método
turbidimétrico através da norma Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater SMEWW 4500-SO4-2 E), no qual em 100 mL de amostra adicionou-se 20 mL de
solucdo Tampao. Esta solugdo foi preparada com 30 g de cloreto de magnésio hexahidratado
(Synth, pureza minima 99%, lote: 179673), 5g de acetato de sddio trihidratado (Synth, pureza
minima: 99%, lote:187567), 1 g de nitrato de potdssio (Vetec, pureza minima: 99%, lote:
1109260) e 20 mL de 4cido acético P.A. concentrado (Synth, pureza minima: 99,7%, lote:
180055) completando 1000 mL com dgua destilada / deionizada.

Em seguida, adicionou-se uma ponta de espétula de cloreto de bério (Synth, pureza
minima: 99%, lote: 186335) e agitou-se vigorosamente por 60 segundos (Figura 2.8a) para que
ocorresse a precipitacdo do anion na forma de sulfato de bdrio, observado pelo aparecimento
da turbidez. O teor de sulfato foi medido através da turbidez que € conferida a amostra, isto &,
quanto mais turva, mais alto serd o teor de sulfato. Para obtencdo do resultado, aguardou-se 5
minutos e fez a leitura no espectrofotdmetro UV-Visivel da marca HACH (modelo DR 2010,

Loveland, Colorado) no comprimento de onda 420 nm (Figura 2.8b).

Figura 2.8 Anilise de sulfato por turbidimetria

(a) Agitagdao da amostra e cloreto de bério

- —

Fonte: Acervo Pessoal Fonte: Acervo Pessoal

2.5. Planejamento Experimental

A fim de obter as melhores condi¢des operacionais no tratamento do efluente

liquido bruto, bem como atender as exigéncias legais, optou-se em elaborar um planejamento
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fatorial completo 23, com um ponto central e uma repeticiio, correspondente a 18 ensaios
(BARROS NETO et al., 2010). A resposta deste planejamento foi a quantificacdo da efici€éncia
no tratamento das concentracdes de metais, ferro (Fe), cromo (Cr), niquel (Ni) e manganés
(Mn). Na Tabela 2.7 estdo apresentas as varidveis independentes (pH, temperatura e agente
redutor) e os niveis atribuidos para cada fator do planejamento.

Os limites do pH foram associados a condi¢ao inicial do efluente (Tabela 2.7) e
desempenho do agente redutor. O pH 2 € caracteristico da amostra bruta (por aproximagado) e
para obtencao de pH 8, utilizou-se hidroxido de sédio (aproximadamente 0,5g para 100 mL de
efluente) (Synth, pureza minima: 97%, lote: 175603) e medido através de um pHmetro Hanna
(modelo HI98127, Brasil). A utilizacdo de um pH mais elevado é devido aos limites
estabelecidos pela legislagcdo estadual (Decreto Estadual n® 8.468).

As temperaturas foram baseadas nas condi¢des reais do processo na geragdo do
efluente (ex.: resfriamento de pecas moldadas), atuando como facilitador para as reacdes
quimicas no tratamento do esgoto industrial. As amostras que precisavam atingir a temperatura
de 30°C (ponto central) e 40°C (ensaios 3, 4, 7 e 8) foram levadas ao aquecimento através de
chapa elétrica e monitoradas por um termometro de liquido em vidro (Incoterm, 5022) e
mantidas constante durante todo o procedimento até que a precipitacdo quimica ocorresse. Os

demais experimentos foram mantidos a temperatura climatizada (20°C).

Tabela 2.7 Fatores e Niveis para o Planejamento Experimental

Niveis
Variaveis
(-1) 0 (+1)
pH 2 5 8
T (°C) 20 30 40
50 m-% MBS + 50
Agente redutor MBS 1% TS TS
Eficiéncia da Reducdo das Concentragdes de metais pesados
Resposta

(Cr, Cr*3, Cr*®, Fe, Ni, Mn) no efluente tratado

Com relagdo ao agente redutor, buscou-se referéncia na literatura recomendével
(NUNES, 1996) e por apresentarem baixo custo, foram utilizados o metabissulfito de sddio,

MBS (Synth, pureza minima: 97% - lote: 170276 ) e tiossulfato de sédio, TS (Synth, pureza
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minima: 99,5% - lote:1105761), sendo utilizados 0,5g de cada agente redutor para 100mL de
efluente, e no ponto central, uma mistura com 0,25g de cada um destes também em 100 mL de
efluente. A adicdo do agente redutor se fez necessario para reducdo quimica, tornando os ions
presentes na sua forma insolivel. Salienta-se que todos os ensaios realizados, apds a etapa de
reducdo quimica através da adi¢do dos agentes redutores, tiveram a adi¢do de hidréxido de
s6dio para que houvesse a precipitacdo dos metais e entdo a possibilidade de separacao, por
filtracdo, do lodo e da fase liquida.

A varidvel resposta escolhida para o planejamento experimental apresentado na
Tabela 2.7 foram as eficiéncias () da reducdo dos metais através do processo de tratamento
quimico do efluente industrial bruto. A determinac¢do da eficiéncia de remog¢ao (1) foi realizada
mediante a Equacdo 2.1, na qual, Cg € a concentracao de metal no efluente bruto (mg/L) e, Cr

€ a concentracdo de metal no efluente tratado (mg/L),

Cy—C
B __“T100% 2D

Com relagdo aos efeitos comparativos entre as eficiéncias (&), aplicou-se a Equacao
2.2, na qual n+1 representa a eficiéncia na reduc¢do do teor de metal no nivel +1, e n-1 a
eficiéncia da redugdo do teor de metal no nivel -1 do planejamento (Tabela 2.7). Para fins de
calculo, foi definido que o nivel +1 seria considerado como referéncia para o célculo da
porcentagem. Além disso, os resultados obtidos demonstrariam valores menores demonstrando

maior coeréncia com o trabalho experimental.

£ = N1 =M1 100% (2.2)

N+1
Através das respostas obtidas, foi determinada a condicdo ideal de tratamento,

sendo aquela que apresentou a melhor eficiéncia de reducao.

2.6. Determinaciao das Condicoes Ideais de Tratamento

O principio bésico desse tratamento para remoc¢do dos elementos quimicos foi
transformar o metal dissolvido na forma idnica em outro produto deste mesmo metal que nao
fosse solivel em dgua através de hidréxidos metalicos.

Para a formacdo dos hidréxidos simplesmente foi adicionado ao efluente, ions

hidroxilas, através de cal e/ou da soda céustica, por exemplo. Isso acontece, porque todos os
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metais com excecdo do cromo hexavalente, reagem com facilidade em contato com as
hidroxilas. O cromo é uma excec¢ao, pois s reage com a hidroxila se estiver na forma trivalente,
portanto foi necessdrio reduzi-lo de +6 para +3, com o auxilio de um agente redutor. Para isso,
adicionou-se aproximadamente 1g de hidroxido de sédio (Synth, pureza minima: 97%, lote:
175603), tornando as amostras alcalinas, isto é, pH 8,8. Esta medida foi feita através de um
pHmetro (Figura 2.9) (Quimis, Q-400 A, Diadema). Isso foi necessério, para que pudessem ser
realizados os procedimentos descritos no item 2.4. Na sequéncia, filtraram-se as amostras
(algoddo hidréfilo), separando o sobrenadante, o qual se quantificou os concentragdes de

metais.

Figura 2.9 pHmetro

Fonte: Acervo Pessoal
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CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao Inicial do Efluente

De acordo com o item 2.2 Amostragem do Efluente Liquido Industrial Bruto e
Preservacdo da Amostra, subitem (a), foi realizado uma coleta pontual na qual analisou pH,
cromo total, cromo trivalente, cromo hexavalente, ferro, manganés e niquel. Os resultados das
concentracdes de metais quantificados no efluente bruto estdo apresentados na Tabela 3.1 —
Caracterizacdo do Efluente Bruto, bem como os limites maximos e minimos estabelecidos pelas

legislacdes vigentes.

Tabela 3.1 Caracterizag¢do do Efluente Bruto

Resolucao Decreto Estadual n° 8.468
Ensaios CONAMA n° Amostra
430 Artigon® 18  Artigo n°® 19

pH S<pH<9 6<pH<9 6 <pH<10 1,73
Cromo total (mg/L) - <5 <5 249,50
Cromo 6+ (mg/L) <0,1 <0,1 <1,5 132,70
Cromo 3+ (mg/L) <1 - - 116,80
Ferro (mg/L) <15 <15 <15 23,20

Manganés (mg/L) <1 <1 - 1,38
Niquel (mg/L) <2 <2 <2 186,05

Ao se comparar os resultados das concentracdes dos metais com os valores
maximos estabelecidos pelas legislacdes, € observado que nenhum deles atende. Para atender
todas as legislacdes, o pH deveria estar compreendido na faixa de 6 a 9, porém o seu resultado
extremamente 4cido o torna inadequado para todas elas. As concentracdes dos metais
analisados também excedem, sendo a pior situacdo o cromo hexavalente que esteve 1.320 vezes
maior que os limite da Resolu¢io CONAMA e do artigo n° 18 do Decreto Estadual n°8.468. Ja
0 manganés consistiu no melhor resultado, estando este apenas 1,4 vezes maior que o limite.

No subitem (b) também como descrito no item 3.2 Amostragem do Efluente
Liquido Industrial Bruto e Preservacdo da Amostra, foram coletadas 4 (quatro) amostras

durante 4 (quatro) semanas (Amostra 01, Amostra 02, Amostra 03 e Amostra 04), e essas foram
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analisadas individualmente. Em seguida, foram misturadas para compor uma amostra
representativa do efluente e analisada como uma amostra tinica (Amostra 05).

Na Tabela 3.2 sao apresentados os resultados das determinacdes dos metais nas
amostras de efluente coletadas semanalmente e na mistura homogénea de todas elas. A mistura

foi composta por 25% de cada uma das amostras coletadas.

Tabela 3.2 Caracterizacao da amostra semanais de efluente bruto

Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra 05
01 02 03 04 Mistura de 01-04

Data da coleta 05/05/14  12/05/14 19/05/14  26/05/14 -

Ferro (mg/L) 11,30 22,71 35,41 21,4 24,33
Manganés (mg/L) 0,162 0,133 0,174 0,142 0,138
Niquel (mg/L) 46,05 19,52 30,62 20,53 33,00
Cromo 3+ (mg/L) 9,61 45,04 16,50 58,00 27,40
Cromo 6+ (mg/L.) 203,89 161,96 180,00 133,50 181,10

Cromo Total

(mg/L)

213,50 207,00 196,5 191,50 208,50

Embora as propor¢des das amostras foram medidas de forma precisa, através de
material volumétrico calibrado, os resultados das concentracdes dos metais obtidos na amostra
composta ndo é exatamente igual a média dos valores encontrados nas amostras pontuais. Como
pode ser visto na Tabela 3.3, na coluna da diferenca estd apresentado a variagdo entre o
resultado esperado através da média e (Rt) e o resultado experimental alcangcado, calculado

através da Equacdo 3.1 apresentada a seguir.

Rp — Ry 3.1

1009
R, | *100%

DF=
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Tabela 3.3 Caracterizacdo da Amostra Composta de Efluente Bruto

Ensaios Resultado (mg/L) Diferenca, DF
Teodrico, Rt Experimental, Re (%)
Ferro 22,7 24,33 7,18
Manganés 0,153 0,138 9,66
Niquel 29,012 33,00 13,74
Cromo Trivalente 32,29 27,4 15,14
Cromo Hexavalente 169,84 181,10 6,63
Cromo Total 202,12 208,5 3,15

Essa diferenca que alcanca valores maiores que 10% para o niquel e o cromo
trivalente, podem ocorrer por diversos fatores, sendo que um deles pode ser o erro na
homogeneizacdo da amostra, pois a amostra contém particulas suspensas, que se decantam em
tempos diferentes, podendo acentuar essa diferenca. Justamente pelo fato dessas particulas
suspensas, durante a propria medicdo do volume pode ocorrer deposicao de sedimentos de
forma mais acelerada que o procedimento utilizado, o que acarreta ao erro.

De acordo com as legislacOes vigentes e observando os limites apresentados na
Tabela 1.1 — Limites das Legislagdes Vigentes, tanto em nivel nacional quanto estadual, todos
os parametros apresentaram resultados acima das especificagdes e, portanto, requerem algum
tipo de tratamento para adequacgdo e despejo.

Ainda em relacdo aos resultados apresentados na Tabela 3.1 — Caracterizacdo do
Efluente Bruto, cabe ressaltar que para a quantificagdo nos métodos citados anteriormente no
Capitulo 02 — Materiais e Métodos, foi necessario diluir as amostras, o que pode aumentar o
erro das determinacdes. O exemplo mais critico foi para o cromo total, no qual foi necessario
diluir 1000 vezes para que o resultado estivesse ao alcance da faixa de determinagdo da
metodologia descrita em 2.4.2 Determinacao das Concentracdes de Caddmio, Célcio, Chumbo,
Cobalto, Cobre, Cromo Total, Ferro, Litio, Magnésio, Manganés, Niquel, Potassio, Prata, Sédio

e Zinco.

3.2. Analises dos Resultados Experimentais dos Tratamentos
Para se determinar a melhor eficiéncia de tratamento, seguiu-se o procedimento
descrito no item 2.5 Planejamento Estatistico, no qual foram preparadas 18 amostras como

apresentados na Tabela 3.4 — Amostras do Planejamento Estatistico.
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Tabela 3.4 Amostras do Planejamento Estatistico

Amostra Variaveis
pH Temperatura (°C) Agente Redutor
01 2 20 MBS — metabissulfito de s6dio
02 8 20 MBS — metabissulfito de s6dio
03 2 40 MBS — metabissulfito de s6dio
04 8 40 MBS — metabissulfito de s6dio
05 2 20 TS — tiossulfato de sodio
06 8 20 TS — tiossulfato de sédio
07 2 40 TS — tiossulfato de sédio
08 8 40 TS — tiossulfato de sodio
09 — ponto central 5 30 50% TS + 50% MBS
10 2 20 MBS — metabissulfito de s6dio
11 8 20 MBS — metabissulfito de s6dio
12 2 40 MBS — metabissulfito de sédio
13 8 40 MBS — metabissulfito de sédio
14 2 20 TS — tiossulfato de s6dio
15 8 20 TS — tiossulfato de s6dio
16 2 40 TS — tiossulfato de sodio
17 8 40 TS — tiossulfato de sodio
18 — ponto central 5 30 50% TS + 50% MBS

Durante a primeira etapa do processo do planejamento estatistico experimental, ao
corrigir o pH das amostras como primeira varidvel, algumas amostras precipitaram e adquiriram
cores caracteristicas. Na Figura 3.1 — Amostras do Efluente Bruto com Precipitagdo,
apresentam-se dois exemplos dessas amostras, sendo uma delas referente ao cromo total (Figura
3.1a) com colora¢do azul-esverdeado e outra (Figura 3.1b) de coloracdo marrom referente aos

ions de ferro.
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Figura 3.1 Amostras do efluente bruto com precipita¢ao
(a) Cromo total (b) Ferro

Essa precipitacdo inicial j4 € um ponto positivo para o tratamento, pois hd a
possibilidade de alguns metais serem tratados nessa etapa. Isso acontece, pois apds a
precipitacdo, ao se utilizar de algum processo de remocgao fisica, como filtragdo por exemplo,
ja nesta primeira fase do processo € possivel reduzir as concentragdes de metais e assim otimizar
o tratamento.

Depois de se realizar todo o procedimento para determina¢do das condi¢des ideais
para o tratamento das 18 amostras, em cada uma delas foram analisados os ensaios de cromo
total, ferro, niquel e manganés e os resultados obtidos sdo apresentados a seguir na Tabela 3.5
— Resultados das Anélises das Amostras do Planejamento Estatistico.

Como os experimentos foram feitos em duplicata, foi trabalhado com a média dos
valores de cada par, respectivamente. Os resultados das médias das andlises das amostras 1 e
10,2e11,3e12,4e13,5e14,6e15,7e 16,8 e 17, e por fim, 9 e 18, sdo apresentados na
Tabela 3.6 — Médias dos Resultados das Duplicatas.
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Amostras Cromo total (mg/L) Niquel (mg/L) Ferro (mg/L) Manganés (mg/L)
01 83,9 12,92 0,897 0,028
02 193,2 15,34 5,564 0,121
03 82,1 5,235 0,803 0,038
04 184,1 5,183 4,497 0,079
05 1,000 1,702 1,218 0,008
06 170,1 0,049 0,078 0,009
07 0,101 0,115 0,219 0,007
08 196,75 0,741 0,12 0,003
09 179,3 2,105 2,176 0,137
10 84,65 11,61 1,204 0,03
11 189,64 16,12 5,98 0,104
12 86,6 6,768 0,822 0,03
13 189,32 4,824 4,321 0,089
14 1,01 1,784 1,288 0,006
15 167,6 0,057 0,089 0,0011
16 0,098 0,131 0,201 0,0051
17 200 0,802 0,113 0,002
18 185,5 2915 2,068 0,125
Tabela 3.6 Médias dos Resultados das Duplicatas
Amostras Cromo total (mg/L) Niquel (mg/L) Ferro (mg/LL) Manganés (mg/L)
0le10 84,275 12,265 1,0505 0,029
02ell 191,42 15,73 5,772 0,113
03e12 84,35 6,0015 0,8125 0,034
04¢e13 186,71 5,0035 4,409 0,084
05e14 1,005 1,743 1,253 0,007
06e 15 168,85 0,053 0,0835 0,005
07e16 0,0995 0,123 0,21 0,006
08e 17 198,375 0,7715 0,1165 0,003
09e 18 1824 2,51 2,122 0,131
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Os resultados obtidos para o cromo total, nos ensaios 5 e 7, foram de
aproximadamente 1,0 mg/L e 0,1 mg/L, respectivamente, sendo estas concentragdes menores
que os limites (<5 mg/L) estabelecidos pelo Decreto Estadual N° 8.468 (artigos 18 e 19). A
Resolucio CONAMA n° 430 ndo apresenta um valor maximo para este parametro (Tabela 1.
D).

Com relagio ao cromo hexavalente (Cr*%), o resultado obtido do cromo total nos
ensaios 07 e 16 (0,1 mg/L) foi inferior aos limites das legislacdes citadas na Tabela 1.1. Como
a soma dos cromos trivalente (Cr**) e hexavalente é equivalente ao cromo total. Com isso, as

analises dos cromos tri- € hexavalente ndo foram realizados.

Tabela 3.7 Matriz do planejamento fatorial com a porcentagem da reducdo dos metais do
efluente tratado em relagcdo ao efluente bruto

o Resultados: Eficiéncia do tratamento nas
Fatores/Niveis _ L
Série de concentracoes de metais toxicos no efluente (%)

Ensaios T Agente Cromo
pH Niquel Ferro  Manganés Média
(°C)  Redutor Total

lelO 2 20 MBS 59,58 62,83 95,68 78,99 74,27

2ell 8 20 MBS 8,19 52,33 76,28 18,48 38,82
3el2 2 40 MBS 59,54 81,81 96,66 75,36 78,35
4el3 8 40 MBS 10,45 84,84 81,88 39,13 54,07
Sel4 2 20 TS 99,51 94,72 94,85 94,93 96,00
6els 8 20 TS 19,01 99,84 99,66 96,34 78,71
7el6 2 40 TS 99,95 99,63 99,14 95,62 98,58
8el7 8 40 TS 4,85 97,66 99,52 98,19 75,06
9¢18(C) 5 30  MBS/TS 12,52 92,39 91,28 5,07 50,32

Com auxilio do software STATISTICA®, verificaram-se os efeitos que as varidveis
isoladas e combinadas (com duas e trés interacdes) tiveram sobre cada uma das eficiéncias, a
partir de um modelo de 1* ordem. Ressalta-se que a interacao entre as varidveis escolhidas (pH,
T e agente redutor) ndo mostrou efeito significativo e por isso foi excluido do modelo.

As significancias dos efeitos individuais e das interacdes das varidveis

independentes foram confirmadas pelos graficos de Pareto, (Figuras 3.2 a 3.6) referente as
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eficiéncias de tratamento dos metais: cromo total, niquel, ferro e manganés, respectivamente.

Considerou-se a direita da linha tracejada (vermelha), o limite de 95% de confianca (p=0,05).

Figura 3.2 Grifico de Pareto com duas Interacdes para a Eficiéncia no Tratamento de
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Figura 3.3 Grafico de Pareto com duas Intera¢des para a Eficiéncia no Tratamento de Niquel
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Figura 3.4 Gréfico de Pareto com duas Interacdes para a Eficiéncia no Tratamento de Ferro

ml

A

1=

A

1=
m

Variaveis independentes e suas interacdes
I=
A
[
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Figura 3.6 Gréfico de Pareto com duas Intera¢des para a Eficiéncia do Tratamento
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Dentre as variaveis estudadas, somente o teor de ferro nio teve influéncia com
nenhum dos efeitos pois nenhuma das varidveis ultrapassou a linha vertical demarcada no

gréafico (Figura 3.4).

Tabela 3.8 Comparacdo entre os efeitos estudados sobre a eficiéncia em relacdo a média do

tratamento

Ensaio
-1 +1

Influéncia do pH

-91,3%
-44.9%
-22,0%

-31,3%
Influéncia da Temperatura
5,2
28,2%

2,6%

-4,9%

Influéncia do agente redutor
40,1%

56,9%

40,4%

-115,2%
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Efeito do pH: mantendo a temperatura e o agente redutor constante (ensaios 1 - 2;
3-4;5-6;7-8), 0 aumento do pH de 2 para 8 (Tabela 3.8 e 3.9), reduziu a eficicia do
tratamento. Isso acontece, pois os agentes sdo mais eficientes em pHs extremamente 4cidos
(menor que 2,5), levando a uma reac@o espontanea (NUNES, 1996). Ressaltam-se os ensaios 5
-6¢ 1 -2 como sendo o melhor (4,4%) para o manganés e pior desempenho (-3.788,2%; devido
a baixa eficiéncia do tratamento, as porcentagens apresentaram valores elevados e /ou negativos
pois foi usado como referéncia o resultado da reduc@o no nivel +1) para o cromo. Na Tabela
4.8 é possivel visualizar as variagdes obtidas para todos os metais estudados. Dentre os quatro
metais analisados, o metal pesado que apresentou maior significancia para este efeito foi no

tratamento do cromo total (Figura 3.2) para o pH 2 (menor nivel).

Efeito da Temperatura: mantendo o pH e o agente redutor constante (1-3; 2-4; 5-7;

6-8), com o aumento da temperatura de 20°C a 40° a eficdcia do tratamento foi maior,
ressaltando os ensaios 2-4 com 72% para o cromo total. Na Tabela 3.8, visualizam-se as outras
variacOes obtidas para os metais estudados. No entanto, através dos graficos de Pareto o
tratamento dos metais estudados ndo teve efeito significativo com a temperatura. Para
temperaturas mais elevadas o processo da precipitacao é favorecido, facilitando a separacao dos
metais. Novos testes devem ser feitos com temperaturas maiores que 40°C, porém, ressalta-se
que este aumento desta poderia tornar o tratamento invidvel para a empresa devido ao aumento
de custo. Levando em consideracdo o volume de efluente a ser aquecido em escala industrial e

torna-se invidvel para o processo.

Efeito Agente Redutor: Mantendo o pH e a temperatura constantes (1-5; 2-6; 3-7;

4-8), o efeito desta varidavel apresentou melhor efici€éncia em relacio ao tratamento na utilizagdo
do tiossulfato de sddio (TS) (Tabela 3.7). Observa-se que o melhor resultado foi para os ensaios
2-6 com 80,8% de reducdo na concentracdo de manganés. Na Tabela 3.8, visualizam-se as

outras variacdes obtidas para os metais estudados.

Com relagdo ao grafico de Pareto, esta varidvel foi significativa nos ensaios do
cromo total, niquel e manganés (Figura 3.2, 3,3 e 3.5) aplicando-se tiossulfato de sédio (efeito
estimado de valor positivo) no tratamento. Para os ensaios de cromo total e manganés, este

efeito é o de maior significancia de resposta.
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Interacdes entre as varidveis: em todas as situacdes estudadas, somente para o caso

do manganés, a interagdo das varidveis, agente redutor e pH foi a que apresentou significancia.

Efeitos sobre a Média do Tratamento: observou-se na Figura 3.6 que os efeitos de

pH (nivel -1) e do agente redutor (nivel +1) foram os que apresentaram significancia. Isso era
esperado j4 que essas varidveis foram as que apresentaram efeito sobre a resposta das

comparacoes isoladas dos tratamentos dos metais.

Tabela 3.9 Comparacdo entre os efeitos estudados sobre a eficiéncia de tratamento

Ensaios Influéncia do Efeito do pH
-1 +1 Cromo Total Niquel Ferro Manganés
1 2 -627,3% -20,1% -25,4% -327,5%
3 4 -469,8% 3,6% -18,1% -92,6%
5 6 -423,3% 5,1% 4,8% 1,5%
7 8 -1.958,3% -2,0% 0,4% 2,6%

Influéncia do Efeito da Temperatura

1 3 -0,1% 23,2% 1,0% -4,8%
2 4 21,6% 38,3% 6,8% 52,8%
5 7 0,4% 4,9% 4,3% 0,7%
6 8 -291,6% -2,2% -0,1% 1,9%
Influéncia do Efeito do Agente Redutor
1 5 40,1% 33,7% -0,9% 16,8%
2 6 56,9% 47,6% 23,5% 80,8%
3 7 40,4% 17,9% 2,5% 21,2%
4 8 -115,2% 13,1% 17,7% 60,1%

3.3. Andlises dos Resultados das Eficiéncias de Tratamento e a Comparacio com as

Legislacoes

Ao se observar os resultados da Tabela 3.7 — Matriz do planejamento fatorial com

a porcentagem da reducdo dos metais do efluente tratado em relagdo ao efluente bruto,
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verificou-se que a melhor eficiéncia para a maioria dos ensaios foi alcancada pelo par de
amostras 7 e 16. Mesmo que para o manganés esse par de amostras ndao tenha apresentado a
melhor eficiéncia, foi a condi¢ao que apresentou melhor resultado para a média dos tratamentos,
isto €, apresenta maior indice de efici€ncia para a maioria dos ensaios realizados. Através dessa
condic¢do, considerada ideal, foi aplicada novamente em uma amostra coletada durante quatro
dias no periodo de um més, como mencionado no item 2.2. Amostragem do Efluente Liquido
Industrial Bruto e Preserva¢do da Amostra, no item B.

Em seguida, os fons inorganicos foram precipitados com a adicdo de lg de
hidréxido de sédio, para que estes fossem levados a separacdo fisica. Ao adicionar este
reagente, o efluente adquiriu uma coloragado verde e turva, devido a formagao de um lodo. Para
separd-lo, o processo de filtracdo foi aplicado (papel de filtro de porosidade de 0,3 pm). O
liquido filtrado foi considerado como efluente tratado, e repetiram-se as andlises descritas no
item 2.3 Metodologia Experimental a fim de quantificar as concentracdes nas metodologias
especificadas.

Tanto no efluente bruto, como no efluente tratado, foram analisados os parametros
da legislacao (arsénio, bario, cidmio, chumbo, cobre, cromo total, cromo hexavalente, estanho,
ferro, manganés, mercdrio, niquel, prata, selénio, zinco) para verificar a reducdo das
concentracdes e o atendimento a legislacdo. Além disso, outros fons (antimdnio, molibdénio,
vanadio, fluoreto, cobalto, cdlcio, magnésio, berilio, aluminio, s6dio e potdssio) foram
analisados a fim de verificar a extensao da eficicia do tratamento, como pode ser visto na Tabela
3.10.

Ainda no Artigo 19 do Decreto n° 8.468, no item VIII, pardgrafo E, a soma das
concentracoes de arsénio, cddmio, chumbo, cobre, merctrio, prata, selénio, cromo total, zinco,
estanho, niquel ndo pode ultrapassar o valor de 5,0 mg/l (cinco miligramas por litro). Ao
analisar os resultados do efluente bruto, se considerar somente o resultado do cromo total ou do
niquel, antes mesmo de ser somado aos demais metais, esse valor da somatoria ja € excedido.
A somatéria dos 12 metais medidos no efluente bruto, resulta em um valor que corresponde a
cerca de 67 vezes maior que o estabelecido pela legislacdo, ou seja, a somatdria equivale a
336,934 mg/L. Ao verificar a somatdria das concentracdes dos metais no efluente tratado, o
resultado obtido foi de 1,677 mg/L, o que corresponde, para esse parametro de referéncia o
tratamento apresentou uma eficiéncia de 99,5%. Apds o tratamento aplicado, o parametro da

somatoria atendeu ao valor maximo estabelecido pela legislacao.



Tabela 3.10 Resultados Comparativos das Anélises dos fons no Efluente Bruto e Tratado

Metais Limite Legislacao Tratamento Eficiéncia
(mg/L) (mg/L) (%)
Artigo 18  Artigo 19 Antes Apos
Alumfnio - ] < 0,004 < 0,004 -
Antimonio - i <0,01 <001 -
Arsénio 0,2 1,5 0,014 <0,001 >92
Bario 5,0 5,0 <0,3 <0,3 -
Berilio - - <0,1 <0,1 -
Cadmio 0,2 15 0,015 0,010 33,3
Calcio - - 21,80 12,30 43,6
Chumbo 0,5 1,5 0,295 0,158 46,4
Cobre 1,0 1,5 0,198 0,018 90,9
Cobalto - - 0,061 0,020 67,2
Cromo 5,0 5,0 248,0 0,027 99,9
Cromo (VI) 0,1 1,5 244.0 <0,01 >99,9
Estanho 4,0 4,0 0,497 0,090 81,8
Ferro 15,0 15,0 19,9 0,257 98,7
Fluoreto 10,0 10,0 0,70 0,57 18,6
Magnésio - - 2,117 1,310 38,1
Manganés 1,0 - 0,160 0,005 96,8
Mercurio 0,01 1,5 0,003 0,001 66,7
Molibdénio i - <0,01 <0,01 -
Niquel 2,0 2,0 87,9 1,07 98,8
Prata 0,02 1,5 0,07 < 0,002 >97
Potassio - - 41,60 10,69 74,3
Selénio 0,02 1,5 < 0,001 < 0,001 -
Sédio _ ; 67,94 1.617,00 ok
Sulfato ; 1000,0 467,75 176,00 62,4
Vanadio - - <1,0 <1,0 -

Zinco 5.0 5,0 0,05 0,006 88,0
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Ao se comparar os resultados das andlises do efluente tratado com a Portaria de
Consolidacdo n°5, que apresenta limites para fins de potabilidade, alguns parametros nao
atenderam a lei. Embora o chumbo tenha apresentado eficiéncia de remocdo de 46,4%, sua
concentracdo final (0,158 mg/L) foi cerca de 15 (quinze) vezes maior que o limite estabelecido.
Outro caso foi para o sédio (1.617 mg/L) cujo VMP € de 200 mg/L, ou seja, estd 8 (oito) vezes
maior que o limite e para o niquel (1,07 mg/L) cujo VMP € de 0,07 mg/L. O mercurio, por sua
vez, estd exatamente no limite da legislacdo (0,001 mg/L), o que o torna um parametro de alerta.
A concetracdo de ferro (0,257 mg/L) foi proxima ao VMP de 0,3 mg/L, e pode-se considerar
parametro de alerta também, pois qualquer alteracdo no processo, tanto da produgdo na
inddstria, como no processo do tratamento, pode comprometer o atendimento as normas desses
parametros.

As eficiéncias de redug¢do dos elementos aluminio, antiménio, bdrio, berilio,
molibdénio, selénio e vanddio ndo puderam ser calculadas, pois ndo foi quantificado nenhum
teor na amostra bruta. Sendo assim, nio foi possivel observar se houve alguma redugdo, uma
vez que os teores sdo menores que o limite de detec¢do da técnica utilizada ou até mesmo
inexistentes na amostra bruta.

Os resultados que sdo apresentados com o simbolo “>”, indica que a eficiéncia ndo
pode ser calculada com exatiddo, e por isso apresenta resultado superior ao valor informado.
Isso acontece pelo fato de alguns elementos (arsénio com eficiéncia maior que 92%, cromo
hexavalente maior que 99,9% e prata maior que 97%) quantificados na amostra bruta, ndo terem
sido detectados na andlise da amostra tratada. Esse fato ocorre quando a concentragdo existente,
€ menor que o limite de detec¢ao da metodologia utilizada, e para fins de célculo, utilizou-se o
valor do limite de detec¢do. Desta forma, o resultado de eficiéncia € maior que o valor
encontrado, uma vez que o teor existente € menor que o limite de deteccdo, ou até mesmo nao
existindo teor do elemento em questao.

Cabe ressaltar que a concentracdo de sédio foi o tinico dos pardmetros analisados
que resultou em um comportamento inverso. Apds o tratamento, este apresentou concentragao
mais elevada em relagcdo ao efluente bruto. Isso acontece devido a utilizagcdo de reagentes que
apresentam esse elemento em sua composi¢io no tratamento proposto, bem como o
alcalinizante utilizado, hidréxido de sédio, e os agentes redutores, metabissulfito de sédio e

tiossulfato de sddio.
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Destaca-se que as legislagdes ndo foram analisadas de forma integral, ou seja, existe
a possibilidade de algum outro parametro nao avaliado neste trabalho, ndao atender aos limites

maximos permitidos.

3.4. Analises dos Resultados Experimentais sobre as Eficiéncias dos Tratamentos de
Metais
A discussdo abaixo restringe-se somente a dois elementos quimicos, devido a falta

de trabalhos técnicos na literatura, com aplicacdo ao tratamento de metais por precipitacdo

quimica.

3.4.1. Chumbo

O resultado da eficiéncia de remoc¢do de chumbo obtido neste trabalho foi
semelhante ao trabalho de Karimi (2017). Este autor obteve uma maior eficiéncia de remog¢ao
de chumbo na amostra real de efluente de uma industria de bateria 95%, para pH 11. Quando
comparado aos resultados deste trabalho, obtido para o mesmo elemento, a eficiéncia foi de
46,4% para pH 8. Essa diferenca pode ser explicada pela concentragcdo inicial do metal na
amostra, a qual foi de 8,8 mg/L, comparado com 0,295 mg/L encontrado na amostra bruta de
efluente de galvanoplastia.

Como observado no trabalho do autor, quanto maior a concentracdo, maior a
eficiéncia de reducdo do elemento tratado, bem como, o ambiente alcalino que favorece a reacdo
quimica, pois, quanto maior o pH, € maior a disponibilidade da quantidade de ions hidroxilas
no meio. Outro fator, € a competi¢cdo entre si dos fons presentes na amostra, que Serao
precipitados, € o chumbo, representa apenas uma pequena fracdo dos fons disponiveis no
efluente deste trabalho. Desta forma, utilizando-se de menor quantia de agente precipitante com

concentracao inicial menor, o resultado foi satisfatério.

3.4.2. Cromo

A Tabela 3.11 mostra a eficiéncia de remocgao, calculadas através da Equagdo 2.1,
para o cromo (Cr) na forma VI (hexavalente) e total obtidos neste trabalho em comparacio a
literatura. Como nao foi encontrado trabalhos com tratamentos iguais a esta proposta, destacam-
se dois estudos similares com tratamentos completos. Alguns campos nesta tabela foram

indicados por NE referente aos resultados nao obtidos na determinac¢do da concentragdo da
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primeira forma do cromo antes e apds o tratamento. Neste trabalho, também nao foi realizado
ensaios de Cr (VI) com o agente redutor metabissulfito de sédio (item 2.6- Determinacao das
Condic¢des Ideais de Tratamento), por ndo apresentar bons resultados na etapa do Planejamento
Experimental (item 2.5). Além disso, a indicagao NQ, representa ensaios que obtiveram elevada
eficiéncia inviabilizando seu cdlculo por apresentar concentracdo de cromo nas amostras no
limite minimo de detec¢do da metodologia aplicada nos trabalhos. Os dados considerados nos
calculos podem ser encontrados na Tabela 1.5 (Feng et al. (2000), Tabela 1.7 (Chang, 2003) e
Tabela 3.10 (este trabalho).

Tabela 3.11 Eficiéncia completa de Remog¢ao de Cromo

Eficiéncia de Remocao

Técnica de Tratamento (%) Referéncia
Agente Cromo Cromo

Agente redutor Precipitante VI Total

Nenhum - 40,0 a NQ Feng et al.

Peroxido de Hidrogémio  [1oroxido de Calcio — 524aNQ  (2000)

Metabissulfito de s6dio  Nenhum 9.0a 61,1 a99,7

a35¢g/lL 99,99

(Vaplicado=0,1;0,5;1:3 Cloreto férrico, 9945a 99,98 aNQ Chang

mL) aluminio/cloretoe 99,99 (2003)

Sulfato Ferroso po}iagrllamlda 99.99 99,98

(Concentracdo Molar de anionico

7,2.10% 2 2,16.107) Nenhum 99,98 61,1

Tiossulfato de s6dio Este
Hidréxido de Sédio 99,99 NQ trabalho

Metabissulfito de s6dio NE 59.5

Legenda: NE significa que ndo foi ensaiado pelo autor/ NQ significa que ndo foi quantificado pelos autores

Neste trabalho ndo foram realizados tratamentos parciais para o cromo total e Cr
(VI), e por essa razdo ndo foi possivel comparar a eficiéncia com a literatura. No entanto, a
partir dos resultados de Feng et al. (2000) e Chang (2003) mostrados na Tabela 3.11 para esta
situacdo (adicdo de apenas agente redutor ou precipitante), observa-se uma menor eficiéncia de
remogao (40% e 61,1% respectivamente) comparado aos tratamentos completos.

Em se tratando dos resultados de Cr (VI), a combinacdo de agente redutor e
precipitante utilizada neste trabalho (tiossulfato de sédio e hidréxido de sddio, respectivamente)

obteve-se resultados similares (99,99%) aos obtidos por Chang (2003) na utiliza¢do de 0,1 mL
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de metabissulfito de sddio (eficiéncia de remog¢do de 99,45%) e 0,5 mL (99,7%). Apesar destes
resultados, observa-se nas Tabelas 3.10 e 1.8 que houve divergéncia com relacdo as
concentracgdes obtidas apds tratamento, a saber <0,01 mg/L e de 0,272 mg/L e 0,154 mg/L para
os mesmos volumes, respectivamente. Com isso, conclui-se que neste trabalho a remocao foi
muito mais eficiente, visto que a concentracdo deste contaminante no efluente bruto foi cerca
de 5 vezes maior do que Chang (2003).

Para a eficiéncia de remog¢ao de cromo total, este trabalho, ao fazer os testes em pH
acido (pH 2,0) (2.6 Determinagdo das Condicdes Ideais de Tratamento), obteve resultados
superior (NQ, méxima eficiéncia) aos obtidos por Feng et al. (2000) para o mesmo meio (pH
5,7) (Tabela 1.5), com agentes redutores e precipitantes distintos (eficiéncia 52,4%). Chang
(2003) por sua vez, fez tratamento com metabissulfito de s6dio como agente redutor
isoladamente (tratamento parcial) e combinado com outros agentes precipitantes diferentes dos
que foi utilizado neste trabalho. Mesmo assim, este trabalho (59,5%) obteve eficiéncias
similares ao autor (61,1%) Cabe ressaltar que este trabalho obteve resultados mais eficientes
utilizando o tiossulfato de s6dio como agente redutor, em comparacao do tratamento utilizando
metabissulfito de sodio.

Analisando as faixas de eficiéncias (Tabela 3.11), independente dos agentes
redutores e precipitantes escolhidos por Feng et al. (2000) e Chang (2003) nao significa que os
limites de concentracdo (Tabelas 1.6 e 1.8, respectivamente) tenham atendido as legislacdes
aplicadas de cada pais. Para este trabalho, as efici€ncias de remogao obtidas (99,99 a NQ) foram
suficientes (limite obtido <0,01 mg/L) para atender as leis em vigor para descarte do efluente
(item 1.2-Legislacdes Ambientais), no qual o limite mais restritivo na legislacdo foi de 0,1 mg/L

para Cr VI (Tabela 3.10).
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CONCLUSOES

Através dos estudos realizados neste trabalho, foi possivel obter as seguintes

conclusoes:

. A aplicagdo de planejamento estatistico experimental foi fundamental para encontrar as
condi¢des ideais para o tratamento do efluente de uma industria de galvanoplastia. As melhores
condi¢des encontradas foram: pH 2,0, Temperatura de 40 °C e aplicacdo do agente redutor

tiossulfato de sdédio.

. Através de amostragem representativa do efluente bruto, realizada durante 4 semanas, ,
o tratamento definido como melhor condi¢do foi aplicado obtendo elevada eficiéncia, sendo
esta predominante para o caso do cromo hexavalente com mais de 99,9% e consequentemente,

para o cromo total.

. Comparando os resultados das concentracdes dos ions inorganicos analisados neste
trabalho, com as legislacdes para efluentes, a Resolucio CONAMA n°430 e o Decreto Estadual
n® 8.468 artigo n° 18 e 19, o tratamento foi eficaz para o atendimento das normas. Lembrando,
que para o atendimento da lei, alguns outros parametros, que nao foram analisados neste
trabalho, como por exemplo, DBO e DQO também devem estar de acordo com os limites

maximos estabelecidos.

. Ao se comparar os resultados das concentracdes dos elementos quimicos analisados
com a Portaria de Consolidacdo n° 5, o chumbo, niquel e sédio ndo atenderam aos valores
maximos permitidos. O mercurio, por sua vez, ficou exatamente no limite e o ferro bem
proximo ao VMP. Como estabelecidos pelas leis, o efluente deve atender ao CONAMA e ao
Decreto Estadual em relaciao ao despejo em corpo hidrico, sendo que para atender a Portaria de
Consolidagdo, o corpo hidrico recebe novo tratamento realizado pelos sistemas publicos de

abastecimento de dgua.

. A concentracdo de sédio no efluente foi elevada apds o tratamento, visto que este
elemento constitui a férmula quimica do agente precipitante (hidréxido de soédio). Para as
legislagdes referentes ao langamento de efluentes, nao ha limites maximos para esse parametro.

No entanto, para a Portaria de Consolidacdo poderia resultar em valores acima do permitido.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sabendo o agente redutor que melhor atendeu as expectativas de tratamento, sugere-se

realizar o planejamento com diferentes niveis de concentracdo.

Realizar estudo comparativo entre outros agentes precipitantes, incluindo o hidréxido de

sodio (NaOH) realizado neste trabalho e o hidroxido de calcio (Ca(OH)»).

Realizar o tratamento na condi¢do 6tima de trabalho e avaliar, quantitativamente e

qualitativamente, a geragdo de lodo.

Realizar o tratamento na condi¢do 6tima de trabalho e analisar o efluente bruto e tratado, de

modo a contemplar todos os parametros previstos nas legislacdes.

Sobre o lodo obtido, verificar a possibilidade de recuperacao dos metais € propor novos usos

para estes, a fim de minimizar os impactos ambientais.

Estender a aplicacdo da proposta deste tratamento de efluente para outras indudstrias como,

por exemplo, curtumes e industria téxtil.
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APENDICE A

A.1 Calculos Estatisticos de Ensaio

Para os cdlculos estatisticos dos ensaios, foram preparados padrdes de
concentracoes conhecidas através de materiais de referéncia internacional. Essas concentragdes
sdo determinadas a partir do limite de detec¢do proposto pelo ensaio através do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater ou fornecida pelo equipamento utilizado
para a realizacdo do mesmo, até a concentracdo maxima que obedece a Lei de Lambert Beer.

Quando se trata de um ensaio espectrofotométrico, por exemplo, seja ele de
absor¢do atdmica ou ndo, deve-se determinar a absorbancia de cada padrdo, para conferir se
todos eles estdo de acordo com a faixa determinada pela Lei de Lambert Beer, plotando os
mesmos num gréafico.

Depois de plotada, a curva no gréfico deve ser linear e ter equacao da reta dada por
ax+b e como critério de aceitacdo da reta, foi determinado o valor minimo de R? como 0,99.

Nas Tabelas 2.5 e 2.6 que mostram as Caracteristicas Estatisticas dos Ensaios foram
apresentados os valores estatisticos determinados para cada ensaio, e a determinagdo desses
resultados estdo descritos nos itens subsequentes do A.2 Calculo dos Limites Minimos de
Deteccio e Quantificacio e A.3 Determinacio da Faixa de Otima de Trabalho do ensaio, que
consiste na faixa de resultados que respeita a Lei de Lambert Beer (no caso de determinagdes
fora dessa faixa, foi necessario diluir as amostras para que o resultado estivesse dentro dela). O
ideal € fazer a menor diluicdo necessdria, pois essas diluicdes sdo fontes de erro para os
resultados.

Para facilitar o entendimento e exemplificar os calculos utilizados, foi utilizado o
ensaio de Cromo Hexavalente para apresentagdo dos dados neste Apéndice, e estd descrito no

Item A 4.

A.2 Calculo dos Limites Minimos de Deteccao e Quantificacao

O limite de detecc@o € a menor concentracao do analito que pode ser identificado
como presente, considerando um intervalo de confianca, em relagdo a um branco. Esse branco
consiste em um material similar a amostra, isto ¢, mesma matriz, exceto pela auséncia do
analito. Devido a natureza estatistica que ha no calculo do limite de detec¢do, existem situacdes

em que o analito estd ausente na amostra e é considerado como presente, situacdo conhecida
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como "falso positivo". A situac@o inversa conhecida como "falso negativo", também pode
ocorrer, e por isso é recomendado o célculo do limite de quantificagdo e sempre que necessario,
considerar esse valor como o minimo detectdvel com confianca.

O Limite de Quantificagdo (Raya-Rodrigues, 2009) é o menor valor determinado
com confiabilidade analitica definida, e, na prética, calculado por 5, 6 ou até mesmo 10 vezes
o desvio padrdo (o) da média da solugdo branco reagente. Depois de calculado, esse limite deve
ser testado afim de verificar a exatidao e precisdo, e assim verificar se sao satisfatorias.

Para determinar o valor minimo de quantificagdo do ensaio, a partir da defini¢do
das concentracdes dos padrdes, foi determinado 12 (doze) vezes a recuperagdo do menor
padrdo, e calcular o desvio padrdo dos dados e entdo esse resultado multiplicado por uma
constante. Para esse trabalho, o calculo do limite de deteccdo (Ld) foi considerado o valor da
constante de multiplicacdo de 2,718 que € utilizado quando se realiza 12 repeti¢des, como

mostra a Equacdo A.1 (RAYA-RODRIGUES, ALBANO, 2009).

Ld=2,718x o (A.1)

Por sua vez, para a determinacdo do limite de quantificacdo (Lq) foi considerado 5
vezes o desvio padrdo da recuperacao somado a recuperacdo da média, como pode ser visto na

equacgdo a seguir.

Lg=Rm+5xoc (A.2)

A.3 Determinaciio da Faixa Otima de Trabalho

A faixa 6tima de trabalho € aquela que, o valor minimo e maximo respeitam a Lei
de Lambert Beer, e por isso, a concentracdo a ser determinada deve estar dentro dessa faixa.
Essa faixa corresponde as concentracdes, cujo valor da absorbancia, quando plotado em um
grafico, forma uma reta. Concentragdes fora dessa faixa ndo apresentam valores reais de
concentra¢do, podendo levar a erro da determinagdo. O Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater sugere essa faixa, no entanto, devido as variacdes de equipamento,
reagente, técnico, entre outros fatores externos, é necessario fazer a validacao através de célculo

estatistico.
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O menor valor dessa faixa corresponde ao limite de quantificacao (LQ) e o maior

valor, aquele que confirmado experimentalmente que atende a Lei de Lambert Beer.

A.4 Calculos Estatisticos para o Cromo Hexavalente

Para os cdlculos estatisticos do ensaio do Cromo Hexavalente, foram preparados
padrdes de concentragdes conhecidas através de materiais de referéncia apresentados na Tabela
2.6. A partir do limite de deteccdo e concentragdo maxima que obedece a Lei de Lambert Beer
proposto pelo ensaio através do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, foi determinada trabalhar com as concentracdes de 0,000, 0,005, 0,010, 0,020,
0,050 e 0,100 mg/L.

Por se tratar de um ensaio espectrofotométrico, foi determinada a absorbancia de
cada padrao, para conferir se todos eles estdo de acordo com a faixa determinada pela Lei de

Lambert Beer que estdo apresentadas na Tabela A.1.

Tabela A.1 Absorbancia experimental dos padrdes de cromo hexavalente

Concentracao do Padrao (X) Absorbancia (Yreal)
0,000 mg/L 0,000
0,005 mg/L 0,006
0,010 mg/L 0,010
0,020 mg/L 0,020
0,050 mg/L 0,047
0,100 mg/L 0,095

Através desses dados, foi plotado o grafico da concentracdo pela absorbancia
(Figura A.1), obtida através da determinacao das concentragdes de cromo hexavalente (Item
2.4.7) e como critério de aceitagdo da reta para validagdo do método, foi determinado o valor

minimo de R? como 0,99.
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Figura A.1 Concentracido de cromo heaxavalente em fun¢ao da absorbancia obtida através da
espectrofotometria UV-Visivel
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De acordo com o critério de aceitacdo de R?, a reta est4d adequada por apresentar
valor maior que 0,99, e entdo serd utilizado essas concentragdes para determinar o resultado do
efluente. Desta forma, seguindo a Lei de Lambert Beer, foi dada a equacio da reta apresentada

em Equacdo A.3 e definiu-se a concentragdo maxima de trabalho de 0,100 mg/L.

Y=0,9414 X + 0,0006 (A.3)

Para conhecimento da faixa 6tima de trabalho, foi necessario calcular o seu menor
valor, ou seja, o limite de quantificacdo. Para esse fator, foi determinado experimentalmente a
recuperagdo do menor padrao (0,005 mg/L), repetindo o ensaio deste por 12 (doze) vezes. Os
resultados individuais, a média e o desvio padrdo das leituras, calculado através da Equagdo
A.4, pode ser visto na Tabela A.2 — Recuperacdo do Padrdo de 0,005 mg/L. de Cromo

Hexavalente.

(A4)

n _ 2
0O =
n
Considera-se na Equagdao A.4, n é o numero de leituras (doze), Rgi € o resultado da
recuperacdao experimental de cada uma das leituras e Rm € a média das recuperacdes

experimentais.
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Tabela A.2 Recuperagdo do padrao de 0,005 mg/L de cromo hexavalente

Padrao Recuperacao Padrao Recuperacao
Experimental (Rg) Experimental (Rg)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 0,005 0,005 7 0,005 0,005
2 0,005 0,005 8 0,005 0,004
3 0,005 0,007 9 0,005 0,005
4 0,005 0,005 10 0,005 0,006
5 0,005 0,005 11 0,005 0,005
6 0,005 0,006 12 0,005 0,006

Desvio Padrao da Recuperacao (o) 0,0007868

Recuperacao Média (Rm) 0,00543

Para o célculo do limite de detec¢cdo (LD) foi considerado o valor da constante de

multiplicacdo de 2,718.

Ld = 2,718x0 = 2,718x0,0007868 = 0,0021 (A.1)

Para a determinacdo do limite de quantificagdo (LQ) foi considerado 5 vezes o

desvio padrdo da recuperagdo, como pode ser visto na equagdo abaixo.

Ld = Rm+ 5xS = 0,00543 + 5x0,0007868 = 0,01 (A.5)

Desta forma, através do resultado obtido na Equacdo A.5 para o limite de

quantificagdo do menor valor para o cromo hexavalente, chegou-se na faixa 6tima de trabalho

de 0,01 a 0,1 mg/L.



