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RESUMO

A industria galvanotécnica compde uma importante atividade industrial
correlacionada a diversos outros setores da economia, tais como a construgao civil,
quimico, automotivo, entre outros; entretanto € reconhecida pelo grau poluidor
envolvido em seu processo produtivo. Em consequéncia, os efluentes provenientes
da industria galvanotécnica requerem um extenso esforgo da fonte geradora, através
de tratamentos que envolvem uma série de etapas no intuito de se cumprir os
requisitos impostos pela legislagado pertinente, bem como se evitar contaminagdes
ao meio ambiente. Neste sentido, este trabalho teve por objetivo desenvolver um
método de tratamento para efluentes gerados na atividade galvanica, com alto teor
de zinco (Zn), que permitisse simultaneamente a recuperacdo deste metal,
utilizando-o na producao de materiais porosos. Para o desenvolvimento do trabalho,
foram coletadas amostras de efluente bruto real em uma planta industrial do setor
galvanotécnico localizada em Apucarana — PR. O efluente foi devidamente
caracterizado através de técnicas analiticas, tais como espectroscopia de absorgao
atébmica por chama, pH, e determinacdo de materiais sedimentaveis. Apos tal etapa,
o efluente foi submetido ao processo de tratamento, resultando em amostras de
efluente tratado e do lodo gerado no processo. Novamente, os materiais foram
submetidos a caracterizagao para se determinar a concentracao final do Zn (apds o
tratamento) no caso do efluente, bem como as amostras do lodo seco, que por sua
vez foram submetidas a analises de DRX e fisissor¢ao de N, a 77K (BET). Com a
aplicagao do método, pode-se recuperar 100% do Zn presente no efluente, e como
derivacao do tratamento, obteve-se a MOF-ZIF-8, material de alto valor agregado e
versatilidade de aplicacbes. A este método e lodo obtido, deu-se o nome de Lodo
Poroso (LP). Através da analise dos resultados obtidos foi possivel concluir que o
método LP constitui uma nova tecnologia de tratamento para efluentes contendo
metais, possibilitando tanto a recuperacdo de metais, bem como a geragcdo de
materiais porosos de alto valor agregado, e potencial para aplicagao industrial.

Palavras-chave: Efluentes metalicos. Galvanoplastia. Materiais porosos.
Tecnologias de tratamento. Recuperagao de metais.
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ABSTRACT

The plating industry is an important industrial activity, which is related to plenty others
sectors of the economy, such as construction, chemical, manufacturing, among
others; however, plating process itself can be associated with a hazardous level of
contaminants. As a consequence, the wastewater generated in this kind of industry
demands increasingly special attention for both treatment and management of these
substances in order to avoy enviormental impact and meet restrictive legislations.
The present study developed a treatment technology for zinc plating industry
wastewater, enable to recovery zinc ions and produce porous materials, as a
simultaneous process. Therefore, the raw wastewater was collected directly from a
zinc platting industrial plant, located in southern Brazil, in the city of Apucarana,
Parana State. The effluent samples were analyzed through characterizations
techniques such as flame atomic absorption spectroscopy (FAAS), pH, and
settlement of total suspended solidsProper characterised, the efluente was able to be
treated, resulting solid and liquid samples, which in order to establish the
effectiveness of the technique, the liquid samples were examinated by FAAS and the
solid samples were characterised by x-ray difraction (XRD) and the specific surface
area was carried out by Brunauer-Emmet-Teller (BET) analysis. The treatment
proved to recover 100% of the Zn present in the wastewater. And after the surface
analysis os solid samples, the material was identified as MOF ZIF-8, a high value
porous material, with enormous potencial of applicantions. This treatment technique
was designated The Porous sludge method, which, as shown in results, can be
considered a new technology for metallic effluents treatment, enable to recover the
metals ions and also produce high value porous materials, with industrial potencial of
aplications.

Keywords: Metal effluents. Electroplating. Porous materials. Treatment
technologies. Heavy metals recovery.
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1. INTRODUGAO

O controle da poluigdo ambiental tornou-se imprescindivel em todo o mundo.
As fontes principais de poluicdo relacionam-se a atividades antropogénicas e
industriais, associadas a urbanizagdo. (RASHEED et al., 2020)

Tal fato deve-se a extensa quantidade de residuos gerados todos os anos por
diversos setores da industria, muitos destes contaminados por metais pesados.
Quadro que constitui uma real ameaca a saude ambiental do planeta, tendo em vista
a crescente concentracao desses elementos em solos e corpos d’agua. (DARBAN et
al., 2020)

Metais pesados sdo um grupo de elementos que se caracterizam por
possuirem pesos atdbmicos entre 63,546 e 207,2 e densidade superior a 4,0 g/cm3.
N&o podendo ser metabolizados por seres vivos, tais substancias sdo prejudiciais a
saude humana e animal por causarem uma série de patologias, mesmo quando o
contato ocorre em baixas concentragdes. (VARDHAN; KUMAR; PANDA, 2019).

Setores industriais de metalurgia e deposicdo metalica ganharam destaque
pelo grau poluidor de seus processos, uma vez que estédo ligados diretamente aos
mais diversos tipos de segmentos empresariais, como constru¢ao civil, industria
quimica, computacdo, entre outros. Assim, com a alta demanda produtiva dos
grandes centros urbanizados, o volume de efluentes contaminados por metais sao
expressivos. Um exemplo de setor industrial com tais caracteristicas € a industria
galvanotécnica. Para prover o tratamento superficial de incontaveis tipos de pegas e
componentes, que sdo submetidas a banhos e lavagens, pode-se gerar milhares de
litros de efluentes contaminados por dia. (CHOUHAN et al., 2018)

O tratamento e a remediagao convencional de efluentes que contém metais
pesados, normalmente envolve uma série de etapas, e requer um volume
significativo de agua e produtos quimicos de alto valor, que muitas vezes além de
onerar a fonte geradora, descartam substéncias com elevado potencial de
reutilizacdo. (AYANGBENRO; BABALOLA, 2017).

Dentre os métodos mais utilizados de tratamento convencionais de aguas
residuarias com metais pesados, destacam-se a precipitacdo quimica e a
coagulagao. (TRIPATHI; RAWAT RANJAN, 2015). O processo de coagulagéo é
comumente usado devido ao seu baixo custo e facilidade de operacédo, entretanto,

esta técnica é facilmente relacionada a poluigdo ambiental e riscos a saude, devido
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a utilizagdo de coagulantes inorganicos, fato que os autores ressaltam como
desvantagem, apesar do beneficio econémico. (LEE; ROBINSON; CHONG, 2014)

Em contrapartida, a técnica de precipitacdo quimica para tratamento de
efluentes com metais esbarra na questdo econémica, onde o custo do processo
pode ser tornar quase trés vezes mais alto por m® de efluente tratado, em
comparagao com a coagulagéo.(ONCEL et al., 2013).

A emergente busca de novos tratamentos para efluentes demonstra a
necessidade de aumento de eficiéncia tanto com relacdo a utilizacido de recursos
naturais, bem como a ndo dispersdo de mais constituintes poluentes no meio
ambiente, uma vez que aspectos de sustentabilidade se tornaram temas centrais em
diversos debates da sociedade. (METCALF E EDDY, 2013)

Diante de tal cenario, tecnologias alternativas e inovadoras vém sendo
estudadas no ambito do tratamento de residuos industriais, tal como a recuperagcao
de metais presentes em efluentes. Este processo, além de poder ser aplicado
através de técnicas e materiais distintos, tem se mostrado uma alternativa
interessante perante os tratamentos tradicionais, uma vez que no intuito de tratar os
efluentes contaminados e seguir as restricdbes impostas pela legislagao, se viabiliza a
economia de agua, produtos quimicos, além de reduzir disseminagao de metais no
meio ambiente. (CASTRO et al., 2017).

Neste contexto, uma classe de materiais porosos, denominada redes metal-
organicas, em inglés Metal-Organic Frameworks (MOF’s), vem ganhando espaco
entre pesquisadores, por apresentarem resultados promissores na remocgao de
contaminantes contidos em efluentes industriais; bem como por possibilitarem certa
regulacéo para alguns poluentes, através da selegdo dos elementos usados na
ligagdo ion metalico/ligante orgénico. Além disso, as MOF’s, através de suas
propriedades superficiais, possuem capacidade adsorvente elevada, ressaltando
suas vantagens sobre adsorventes tradicionais. (DHAKA et al., 2019)

Diante de tais fatos, as MOF’s configuram uma interessante alternativa na
recuperacao de metais de interesse presente em um determinado efluente. Vale
ressaltar que o material permite o desenvolvimento de um procedimento simples, a
baixo custo, o que o torna aplicavel na industria. (WU et al., 2017)

Na literatura, encontram-se incontaveis reportes relacionados a recuperacao
de metais utilizando-se as MOF’s como adsorvente. Entretanto, ndo ha reportado até

entdo, um processo que recupere o metal presente no efluente através do préprio
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processo de sintese da MOF, possibilitando a reutilizagdo deste metal e o tratamento
do efluente, simultaneamente. Deste modo, levando em consideracdo os efeitos
negativos que tais residuos podem causar ao ambiente e a saude humana, e que os
tratamentos tradicionais sdo considerados medidas paliativas (GAO; XU; BU, 2019),
justifica-se a importancia da realizagdo de pesquisas mais aprofundadas a cerca

deste tema.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho € desenvolver um processo de tratamento
para efluentes industriais que apresentem concentracédo do metal Zn, que permita
recuperar as moléculas de Zn e utiliza-las na produ¢ado de materiais porosos (Lodo

Poroso).

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar o efluente industrial através de técnicas analiticas referente
aos seguintes parametros: concentragéo de zinco, pH, e determinagdo de
materiais sedimentaveis;

e Avaliar o uso do composto 2-metilimidazol como agente recuperante de
zinco, considerando sua quantidade em massa e o tempo de contato;

e Caracterizar os materiais obtidos usando difragdo de raios-X (DRX), e
fisissorcdo de N, a 77 K;

e Desenvolver e o processo de sintese de lodo poroso em escala piloto;

e Avaliar a qualidade do efluente tratado com o lodo poroso comparando com
a legislagdo ambiental vigente.

e Analisar financeiramente os custos e potenciais retornos de investimento

com o uso de LP.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, busca-se estabelecer, através de trés tdpicos principais,
conceitos fundamentais sobre o tema, presentes na literatura, uma breve analise do
impacto gerado pela poluicao através de metais pesados presentes em efluentes
industriais, especialmente do ramo de tratamento de superficies, como € o caso do
efluente estudado neste trabalho; levantando dados referentes a gestao e legislagéo
ambientais no Brasil; algumas das principais técnicas de tratamento, utilizadas na
industria, que visem recuperar substancias contidas nos efluentes; e também expor,
de forma concisa, o desenvolvimento de tecnologias inovadoras, especialmente no

ambito dos materiais porosos, voltadas ao tratamento de efluentes.

3.1 Efluentes industriais contendo metais

Metais pesados (MP’s) sdo substancias essenciais a vida, entretanto, a
exposicao cronica ou excessiva pode trazer uma série de consequéncias ao
ambiente. A sociedade moderna acelerou a contaminagdo ambiental por MP’s,
sobretudo com o desenvolvimento das industrias, através da geracao e descarte de
efluentes contaminados. (HE et al., 2015).

Diferente de poluentes orgéanicos, os MP’s tém a capacidade de se acumular
em solos, corpos d’agua, e em alguns casos, de se transportarem entre os
ecossistemas, o0 que agrava o controle e combate a este tipo de poluente. Por este
motivo, ao redor do globo, diversos paises tém firmado tratados e restringindo a
legislagdo com intuito de minimizar o impacto negativo causado pela disseminacao
de MP’s. (WANG et al., 2009).

Em alguns paises, a regulamentacao tardia dos padrbes de langamentos de
efluentes contendo MP’s acarretou em extensas quantidades de solos contaminados
que hoje se encontram bem acima dos niveis aceitaveis. Calcula-se que,
atualmente, a area de solos contaminados por MP’s ao redor do mundo somam mais
de 20 milhdes de hectares. (LIU et al., 2018)

Além disso, estima-se que a economia mundial sofre um impacto da ordem de
10 bilhdes de ddélares por ano por conta da poluigdo gerada por MP’s. (HE et al.,
2015). Na Tabela 1 pode-se observar a area estimada de solo contaminado em

algumas regides do planeta.
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Tabela 1 - Contaminacgao por MP's em solos

AREAS
PAIS/REGIAO CONAMINADAS % MP’s
(KM?)

MUNDIAL 10.000.000 >50
ESTADOS UNIDOS 100.000 >70
UNIAO EUROPEIA 50.000 37

AUSTRALIA 50.000 >60
CHINA 1.000.000 >80

Fonte: HE et al., (2015)

Com a evolugao do conhecimento cientifico acerca dos efeitos colaterais que
os MP’s podem provocar a saude humana, seu uso e manejo foram se tornando
cada vez mais restritos, uma vez que as agéncias governamentais passaram a
monitorar as emissdes e os limites de concentragdo em corpos d’agua e solos. Em
areas proximas a locais de onde sao extraidos MPs, como é o caso de industrias de
mineragdo, bem como em locais onde sdo processados, como na industria
metalurgica, € mais comum que ocorra contaminagédo ambiental por MPs. Uma vez
inseridos num ecossistema, esses elementos podem contaminar reservatorios de
agua, solos e até mesmo atingirem areas de cultivo, se armazenando em raizes de
vegetais. (VAREDA; VALENTE; DURAES, 2019).

Embora alguns autores, (BHATERIA; DHAKA, 2017), defendam que a causa
principal da acumulagdo de metais tenha ocorrido durante a revolugdo industrial,
periodo em que o descarte era realizado de forma mais intensa e sem tratamento, as
atividades atuais da industria, ainda que altamente reguladas pela legislagéao,
acarretam consequéncias a ecossistemas e agravam problemas herdados do
passado recente. Tais fendmenos sao frequentemente objetos de estudos,
reportados por pesquisadores nas principais publicacdes cientificas relacionados

Em algumas regides costeiras do Reino Unido, o acumulo de Zn, tem
causado mutagao genéticas em espécies de invertebrados marinhos, mesmo sob
baixas concentragdes. (WATSON; PINI; RICHIR, 2018)

Em regi6es de extensa concentragdo industrial, ha também a necessidade de
se destinar parte dos residuos gerados a aterros. No nordeste da Francga, a

presenca destes residuos, resultante da atividade mineradora e metalurgica,
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provocou a contaminagao de milhares de hectares, com forte presenga de MPs, em
especial Zn. Tal fato colocou em risco a saude de mananciais d’agua presentes na
regido, onde se faz necessario constante acompanhamento, mesmo quando tais
aterros encontram-se inativos ha duas décadas. (DUMOULIN et al., 2017)

Em uma provincia localizada no sudeste da China, regido em
desenvolvimento, marcada por contaminacdo nos solos por MPs através de
atividades da industria mineradora e de fundigdo, foi realizado um estudo que
demonstra que alguns vegetais, especialmente folhosos, possuem alta capacidade
em absorver MPs dos solos contaminados, sugerindo que criangas e adultos
residentes na regido estdo enfrentando riscos reais a saude, por consumirem
constantemente vegetais ali produzidos. (ZHOU et al., 2016)

Fatores como distancia e altitude de centros urbanos, em relacdo a
instalacbes industriais que manipulam MPs, podem interferir na disseminacao
destes. Entre seres humanos, o tipo de exposi¢ao principal acaba ocorrendo através
de ingestdo alimentar, ocasionando risco de doengas como cancer, ou
consequéncias menos prejudiciais. (ZHANG et al., 2020)

Sobre o envenenamento da populagdo por contaminacdo de solos, vale
ressaltar também o estudo realizado por Chaney (2015), sobre a contaminagéo de
solos por Cadmio (Cd) em campos de cultivo de arroz, também na China, que
demonstra uma série de patologias em familias locais, como doencgas renais e
anomalias Osseas.

No Quadro 1, estdo relacionados alguns MPs utilizados na industria e seus

efeitos na saude humana.



Quadro 1 - Efeitos da intoxicagao por MPs na saude humana
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MP Intoxicacdo em baixa Intoxicacdo em alta Intoxicacao crénica
concentragao concentragao
Irritacdo severa do | Anemia, hiperatividade, | Doengas nos pulmbes,
estbmago, vémito e | hipertensao arterial, | reumatismo, falta de
diarreia. edema pulmonar. A | célcio e anomalias nos
Cadmio (Cd) " intoxicacao a altas | ossos,
concentragbes pode ser
fatal e levar a morte.
Fraqueza, anemia, Danos cerebrais e renais, | Cancer, perda de
alteragao da presséao abortos em mulheres movimento ou fraqueza
arterial. gravidas, problemas de nos dedos e tornozelos,
fertilidade em homens. A | diminui¢cao de fungbes do
Chumbo (Pb) * intoxicagdo em altas sistema nervoso.
concentragdes pode levar
a morte.
LesOes gastrointestinais, Doengas do trato
Falta de ar, tosse, hemorragias, respiratorio, como asma,
Cromo (Cr) * sibilancia, gueimaduras quando em | bronquite e ulceragbes

contato com a pele.

das vias nasais.

Mercurio (Hg)

1

Diarreia, vbmito,
aumento da presséao
arterial. O sistema
nervoso humano é
muito sensivel a todas
as formas de mercurio.

Danos no cérebro, rins,
danos em fetos em
desenvolvimento e
cancer.

Irritabilidade, tremores,
alteragdes de humor,
perda de visao ou
audicao, danos aos
pulmdes.

Zinco (Zn) 2

Febre, célicas
estomacais, nausea e
vomito, irritagcdo na
pele.

Lesdes no pancreas e
rins, pode afetar a saude
de fetos em
desenvolvimento.

Queda dos niveis de
colesterol “bom”, doencga
cardiaca.

! Fonte: United States Environment Protection Agency (USEPA), 2009
2 Fonte: U.S. Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2005

Organizacdo: propria autora

A emisséo de residuos contaminados por MPs, ainda que em baixo nivel, &
capaz de acarretar consequéncias em um determinado ecossistema, como
reportado em um estudo de Zn particulado emitido por uma chaminé no centro
industrial de Lavello. Como resultado, as arvores apresentaram anomalias tais que o
azeite produzido por tais arvores se tornou impréprio para consumo. (SOFO et al.,
2018)

A intoxicagcdo por inalagdo de nanoparticulas de Zn, apresenta efeitos
negativos a partir de 12 semanas consecutivas de contato com tais particulas
através do ar, no qual nota-se acumulagdo do metal nos rins, cérebro, figado, e
também pulmbes. Fato que ocasiona desequilibrio em genes relacionados a
homeostase pulmonar. (VYSLOUZIL et al., 2020)

Além disso, MPs acumulados em uma determinada regido, podem ocasionar

efeitos negativos a populagdes locais mesmo quando ndo ha descargas recentes.
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Como acontece em provincias localizadas ao sul da cidade de Pequim, em que
mesmo apos 15 anos do fechamento de industrias do setor de fundi¢do, o solo da
regido apresenta niveis altos de chumbo Pb, Zn, Cd e As. Tal fato expde a realidade
critica representada pela capacidade de acumulagdo dos MPs, além da potencial
ameaca a saude, uma vez que presentes no solo, tais elementos podem se infiltrar
em cadeias alimentares da populagéo. (ZHOU et al., 2020)

Com relagdo a saude do meio ambiente, também podem ser evidenciadas
reagdes adversas quando ocorre contato excessivo com MP’s, através de atividades
antropogénicas. Como € o caso do ecossistema marinho na regido do porto de
Cagliari na Italia, onde foi encontrada alta concentracdo de cadmio, devido a
proximidade com uma grande refinaria de petrdleo. A regido apresentou pouca
diversidade e riqueza de espécies, e altas concentragdes do metal em sedimentos
superficiais coletados. (SCHINTU et al., 2016)

Em rios e lagos que sofreram contaminagéo por Pb e Zn através de efluentes
industriais, € possivel notar efeitos negativos em espécies de insetos que integram
tais ecossistemas, como reducdo de larvas, dificuldade de metamorfose
(transformacdo em adultos), mesmo numa regido em que n&o ha registro de
atividade industrial recente. (LIDMAN; JONSSON; BERGLUND, 2020)

No Brasil, também ¢é possivel evidenciar acumulagdo de metais em
ecossistemas, gerando uma série de riscos de contaminagdo ambiental a espécies
animais e a saude humana. Em um estudo realizado no rio Paraopeba, localizado no
estado de Minas Gerais, onda ha consumo de peixes e abastecimento de cidades,
vale ressaltar, alguns espécimes analisados apresentaram concentragbes de
mercurio (Hg), cadmio (Cd), zinco (Zn), cromo (Cr) e chumbo (Pb), tanto na pele
quanto nas visceras. Na maioria dos casos, o nivel de acumulagdo nao ultrapassa
os limites de seguranga para consumo humano, entretanto a constancia do consumo
sob estas circunstancias preocupa os pesquisadores. (ARANTES et al., 2016)

Tais metais também foram encontrados em peixes no rio Cassiporé, estado
do Amapa, levantando muitas preocupagcbes com relacdo ao descarte e
disseminagao de metais através de atividades antropogénicas no meio ambiente.
Neste caso os peixes apresentaram niveis que ultrapassam os limites de seguranga
para consumo humano em sua pele, e ainda mais alto nas visceras, levando a
populacgao local a sofrerem riscos de contaminagao crénica através de seu consumo.
(DE LIMA; et al., 2015)
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Na regido amazbnica, o aumento dos nucleos urbanos, avancgo industrial e
ocupacgao populacional sem condigdes sanitarias adequadas, foram fatores que
contribuiram para a contaminagao por metais, dentre os quais apresentaram maior
concentracdo Cr e Ni, da agua do lago Agua Preta, localizado no estado do Para.
(DE OLIVEIRA et al., 2018).

Mesmo em regies pertencentes a Areas de Preservagdo Ambiental (APA),
sao encontrados indicios de contaminagdo por metais, como € o caso do rio
Guaxindiba, localizado dentro da Baia de Guanabara, na cidade do Rio de Janeiro,
portanto uma APA. No levantamento realizado pelos pesquisadores, evidenciou-se
risco médio para contaminacéo por Zn e Ni, com indicios de contaminagao recente.
(FERNANDES et al., 2020)

Tais exemplos nos permitem avaliar a necessidade da n&o disseminacao de
metais no ambiente, devido a facilidade com que o acumulo destas substancias
pode ocorrer, e em contrapartida, a remediagdo de uma area contaminada pode ser
extremamente desafiadora aos setores publicos responsaveis. Na China, pais com
extensas areas contaminadas, como ja ressaltado neste trabalho, diversos estudos
vém sendo desenvolvidos na tentativa de se evitar que mais areas venham a ser
afetadas por atividades antropogénicas ligadas a manipulacao de metais.

Defende-se ainda que tornar os sistemas produtivos mais eficazes, com o
desenvolvimento de politicas e tecnologias mais limpas de produgdo séo essenciais,
sobretudo quando se trata de especificos setores industriais, como é o caso da
industria galvanotécnica, que conhecidamente tem volume de efluentes expressivo,
e grau poluidor elevado. (DONG et al., 2012)

Por sua vez, a remediacado para casos de contaminagédo de solos por MPs,
engloba diversas etapas, recursos e matéria-prima, que na pratica constantemente
se tornam inviaveis. Estudos sobre a tratabilidade de solos contaminados foram
realizados na China, analisando as técnicas de cobertura superficial,
encapsulamento, aterro, lavagem do solo, extragcdo eletro cinética, estabilizagao,
solidificagao, vitrificagdo, fitorremediagao e biorremediagdo. Em casos extremos, a
remediagdo chega a custar US$ 100,00 por m? de solo, e leva cerca de 15 anos para
concluséo. (LIU et al., 2018)

Independente da causa de contaminacgao, prevenir ainda é a melhor opgao se
tratando de MP’s, ressaltando o fato de que a conservagao da saude dos solos € o
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caminho que pode levar ao desenvolvimento sustentavel, a preservagao da saude
humana e ambiental. (PROKI, 2018)

3.1.1 Contaminacgao por efluentes da industria galvanotécnica

O ramo industrial do tratamento de superficies que opera processos de
acabamento e protecdo para pecas metalicas consome uma série de produtos
quimicos considerados perigosos a pessoas e ao meio ambiente. Devido aos
processos necessarios para se efetivar a galvanizagao, os itens sao submetidos a
operagdes de banhos e enxagues, fato que eleva a demanda por uso de produtos
quimicos, agua, energia e gera um volume significativo de efluentes.
(DAYLAN; CILIZ; MAMMODOV, 2013).

O método galvanico visa o recobrimento de superficies metalicas, utilizando
diversos MP’s, fato que aumenta a resisténcia a corrosdo da pecga, confere uma
melhor aparéncia e consequentemente, eleva seu valor agregado. Em contrapartida,
€ inevitavel a geragao de efluentes liquidos que contenham concentragdo de metais
pesados dissolvidos. (NETO et al., 2008). Os residuos provenientes de operacgoes
da industria galvanotécnica constituem uma das mais poluidoras atividades
industriais; Devido a alta toxidade, atribuida a concentra¢des de cobre, niquel, zinco
e cromo, quando descarregados sem tratamento, causam efeitos negativos ao
ambiente. (HEIDMANN; CALMANO, 2008)

Para exemplificar o processo acima comentado, a Figura 1 demonstra as
fases da linha de produgao, sequéncia de banhos e enxagues, volume dos tanques,
tempo de imersao e também a concentracdo de metais ou produtos quimicos de
uma planta que realiza o método de galvanizagéo por zinco (zincagem), na cidade

de Apucarana - PR.
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Figura 1 - Sequéncia da linha de producao de uma planta galvanotécnica localizada na cidade de
Apucarana - PR
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5 anho: 10 min : it
7 - Limpeza eletrolitica; 16 - Lavagem;
8 - Lavagem; 17 - Lavagem quente.
\"> 9,

Fonte ¢ organizagdo: propria autora
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3.1.2 Legislagao e gestdao ambiental

No Brasil, em 2010, foi instituida a Politica Nacional de Residuos Sodlidos
(PNRS), Lei 12.305. Nela ficam definidas as obrigag¢des e responsabilidades da fonte
geradora e agentes que integram o ciclo de vida dos produtos, especificidades dos
residuos como quanto a sua origem (urbanos, da saude, industriais, etc.) e também
quanto a sua periculosidade. E importante destacar a informagdo contida no art. 9°,
que dispbe sobre a ordem de prioridade que deve ser seguida na gestdo e
gerenciamento de residuos sélidos: ndo geracao, redugéao, reutilizagao, reciclagem,
tratamento dos residuos e por ultimo, a disposic¢édo final. (BRASIL, 2010).

A PNRS também instituiu a responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida
dos produtos, no intuito de minimizar o volume de rejeitos responsabilizando agdes
encadeadas dos fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes,
consumidores e titulares dos servicos publicos de manejo de residuos.
(BRASIL, 2010)

Em 2011, Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) regulamentou as
condicbes e padroes de langamento de efluentes, através da resolugao n° 430, que
complementou e alterou a resolugéo 357/2005, do mesmo 6rgdo. Na resolugéo, o
Conama proibe o lancamento direto ou indireto de efluentes sem que estes
obedegcam as condigbes e padrdes, podendo o 6rgdo restringir ainda mais as
condi¢cbes ou até acrescentar outros parametros, tendo em vista as caracteristicas
do corpo receptor; ou ainda exigir uma tecnologia mais eficiente e adequada da
fonte geradora. (CONAMA, 2011)

Em 2013, em parceria com o Ministério do Meio Ambiente, estados e
municipios, o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA), publicou o Relatério de Qualidade do Meio Ambiente. Documento técnico
elaborado com a participacdo de aproximadamente 200 profissionais de mais de 50
instituicdes, que teve por objetivo avaliar a qualidade ambiental do Brasil, com
enfoque na sustentabilidade. Nele, é destacado que o modelo e processo de
desenvolvimento industrial brasileiro, somados a outras questdes, como a ocupagao
inadvertida da populagcdao em areas improéprias, disposicao final de residuos de

maneira clandestina e a falta de fiscalizagdo em diversos setores contribuem para
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que haja exposicdo humana a substéncias quimicas e residuos ambientais
perigosos. (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2013)

E atribuicdo do Instituto Agua e Terra (IAP), nos limites do estado, a
fiscalizagdo do meio ambiente de toda atividade que considerada nociva, ou que
coloque em risco a saude ambiental. O IAP também padroniza os parametros para
lancamentos de efluentes industriais no estado do Parana. (IAP, 2019). Em
dezembro de 2016 o 6rgao divulgou em seu sitio eletrénico um relatério que informa
a situacao do Inventario de Residuos Solidos no Estado do Parana. No documento,
apenas na regido metropolitana de Curitiba, capital do estado, foram contabilizadas
3.442,5 toneladas de residuos provenientes de atividade galvanica no ano de 2015.
(IAP, 2016)

Além disso, a NBR 10.004/2004, norma técnica que analisa em conjunto a
atividade industrial que origina o residuo, sua composi¢cdo e impacto ambiental,
classifica os residuos provenientes de atividades de galvanoplastia como residuos
perigosos — Classe |, contida no anexo A — Fontes nao especificas, céd. F
006. (ABNT, 2004)

Sendo assim, de acordo com a legislagdo estadual e federal, industrias
geradoras de efluentes contendo metais, como o caso de empresas do ramo
galvanotécnico, objeto deste estudo, devem obedecer aos parametros de

langamento descritos no quadro 2.



Quadro 2 - Parametros de Lancamentos de Efluentes Liquidos em Corpos Hidricos

Pardmetro Conama 430/2011" IAP 2019 2
pH Entre5e9 Entre5e9
Temperatura inferior a 40°C, sendo que a variagdo | inferior a 40°C, sendo que a elevagdo de
de temperatura do corpo receptor temperatura do corpo receptor
ndo devera exceder a 3°C no limite da | ndo devera exceder a 32C
zona de mistura
Materiais até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff. Para o langamento em lagos e

sedimentaveis

lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja praticamente nula, os materiais
sedimentdveis deverdo estar virtualmente ausentes
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Regime de vazdo maxima de até 1,5 vez a vazdo vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo
Langamento média do periodo de atividade diaria média do periodo de atividade didria do
do agente poluidor, exceto nos casos empreendimento
permitidos pela autoridade
competente
Oleos 6leos minerais: até 20 mg/L; Oleos vegetais e gorduras animais até

Oleos vegetais e gorduras animais: até | 50 mg/L

50 mg/L;

Auséncia de materiais flutuantes

DBO (DBO 5 dias a 20°C): remogdo minima até 50 mg/ L
de 60% de DBO sendo que este limite
s6 podera ser reduzido no caso de
existéncia de estudo de
autodepuracgdo do corpo hidrico que
comprove atendimento as metas do
engquadramento do corpo receptor

DQO até 150 mg/ L

Zn Total 5,0 mg/LZn 5,0 mg/Lde Zn

' Fonte: Conama (2011)
2 Fonte: IAP (2019)

O Brasil que é conhecido pela riqueza em recursos hidricos, enfrenta
problemas de escassez de agua em determinadas regides ou periodos do ano.
Levando em consideracdao que a industria de tratamento superficial tem como
principal matéria prima a agua, a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB) divulgou orientagdes voltadas ao setor, visando o incentivo de uma
produgao mais limpa, através da reducédo do impacto ambiental e economia de agua.
(GIANNETTI et al., 2008)

Em um estudo de caso que analisou a adog¢ao de tais medidas numa empresa
do ramo galvanotécnico no interior do estado, foi possivel constatar uma reducéo do
impacto ambiental proxima de 600 mil toneladas por ano, além do ganho econdmico
de US $ 43 mil ao ano, referente a venda do lodo galvanico, como um subproduto da

galvanizagao, a uma empresa do setor ceramico. Tal fato exemplifica que pequenas
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mudangas, apoiadas por setores publicos demonstram excelentes resultados.
(DE OLIVEIRA NETO et al., 2018)

3.2 Tratamento de efluentes contendo metais

No inicio do século XX a evolugdo dos tratamentos de esgotos e efluentes
industriais se deu em fungdo da preocupacdo com a saude, a poluicdo ambiental,
bem como pelo fato de as cidades, conforme cresciam, ndo disporem mais de tantas
areas destinadas a disposi¢cao destes materiais. (METCALF E EDDY, 2013). Dessa
forma, desde entdo, tecnologias de tratamento para este fim vém sendo projetadas,
tanto para minimizar os impactos ambientais gerados no passado, como para se
evitar mais contaminagdo causada pelas descargas de aguas residuais.
(SABEEN; KAMARUDDIN; NOOR, 2019)

Atualmente, para que se realize o tratamento de efluentes, compreendendo a
saida da fonte geradora até se obter a agua tratada, é necessario um processo que
envolva varias etapas e técnicas, uma vez que o emprego de uma unica tecnologia
ainda nédo € capaz de cumprir os parametros legais estabelecidos por 6rgaos
reguladores, da maioria dos paises. (BOLISETTY; PEYDAYESH; MEZZENGA,
2019). Em casos em que ha muita variagao na composig¢ao dos efluentes, como nos
casos de grandes conglomerados ou parques industriais, também se faz necessaria
a aplicagao de diversas etapas de tratamento a fim de enquadrar as aguas residuais
como tratadas, fator que acaba por encarecer este processo para a fonte geradora.
(LONG et al.,, 2019). A figura 2 exemplifica as principais etapas de tratamento

necessarias para o tratamento completo completa de efluentes



Figura 2 - Principais processos de tratamento de efluentes industriais
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Passo 1 Passo2 Passo 3 Passo4 Passo 5
(Pré-Tratamento) (Tratamento primario) (Tratamento secundario) (Tratamento terciario) (Tratamento de Lodo)
= ) = Coagulagao, precipitagao, Biodegradacao, filtragao, Oxidacao, filtragdo por ) . =
Coagulagdo, sedimentagdo floculacao adsorgdo membranas Reciclagem, incineragdo
vy J
T ————————
Métodos Fisico- Métodos Fisico- s o .
Quimico Quimico Tratamento Bioldgico Técnicas Fisicas
— -~
R R
— Métodos Mecanicos — Meétodos Quimicos Métc()}dﬁ;:;i;ico- Métodos Quimicos
— — U

Fonte: Crini e Lichtfouse (2019)

Tratamentos unitarios quimicos compreendem o meétodo de tratamento mais
comumente empregado pelas industrias. Dentre eles vale ressaltar, como mais
utilizados, os métodos de coagulagdo quimica, precipitacdo quimica e oxidagao
quimica, utilizados muitas vezes em conjunto com tratamentos unitarios fisicos.
(METCALF E EDDY, 2013).

A coagulacdo € um método ainda muito empregado em processos de remogao
de solidos em suspensao dissolvidos e matéria organica, pela industria, apesar de
apresentar eficiéncia reduzida quando utilizado no tratamento de MP’s.
(LEE; ROBINSON; CHONG, 2014). O método de precipitagao, por sua vez, compde
uma técnica de tratamento simples e barata. Sumariamente, o processo envolve
ajuste de pH, através da adigdo de sais, para conversdo de MP’s em sdlidos
insoluveis. Entretanto, os custos relacionados ao processamento do lodo em
diversos reatores, geracdo de mais lodo sem fim industrial, acaba por exigir a
desidratacido e estoque, ou entdo, a destinacdo dos residuos em aterros industriais.
(PENG et al., 2017)

O método de tratamento mais utilizado na industria no caso de efluentes
contendo metais, como a industria galvanotécnica, € o de precipitagao por hidroxido
de sédio (NaOH) e a coagulagéo por sulfato ferroso (FeSO4) ou sulfato de aluminio

(Alx(SO4)3). A precipitacdo pode ser considerada eficiente, porém a coagulagao
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quimica pode contribuir para que haja riscos secundarios de poluicdo ambiental.
(HEIDMANN; CALMANO, 2008)

Em comparagdo a tratamentos fisicos e bioldgicos, o processo de tratamento
quimico, se torna menos atrativo no quesito de prevencédo a poluigdo ambiental,
devido a quantidade de produtos que demanda. (SABEEN; KAMARUDDIN; NOOR,
2019). A questdo central, diante de tratamentos quimicos, € a do aumento do
volume de lodo a ser tratado pela empresa, que tem responsabilidade sobre seu
manejo e disposi¢cao. Vale ressaltar, que coagulantes ao serem adicionados ao lodo,
na tentativa de se remover material particulado durante a sedimentagao, que elevam
a quantidade de solidos dissolvidos totais. Tal fato pode ser um fator limitante em
casos em que existam limites estritos para a descarga do efluente. (METCALF E
EDDY, 2013).

Além das desvantagens ja mencionadas, outro fator que desfavorece
tratamentos unitarios quimicos € a alta carga energética requerida nestes métodos,
fato que os distancia ainda mais de novas tecnologias, como adsorgdo ou
biossorcao. (TRIPATHI et al., 2018)

As questdes legais relacionadas aos parametros para langamentos de efluentes,
em muitos casos, devido a ineficiéncia dos tratamentos convencionais em atingir
certos niveis, levam a fonte geradora a buscar alternativas menos dispendiosas,
como os aterros controlados. (ALVAREZ-AYUSO; GARCIA-SANCHEZ; QUEROL,
2003)

Aterros sanitarios e controlados continuam constituindo um dos métodos de
gerenciamento de residuos mais utilizados no mundo, especialmente em paises em
desenvolvimento. Os efeitos, a longo prazo, caso tal area receba residuos sélidos
urbanos ou industriais, sem pré-tratamento ou até mesmo de maneira clandestina,
podem ser devastadores para os lengdis freaticos, mesmo décadas apds a
desativagao. Nem mesmo aterros secos, que contam com solugdes mais seguras e
modernas de contencdo da poluigdo, podem ser considerados boas solucdes para
disposicdo de residuos, uma vez que para paises em desenvolvimento, sua
aplicagao € inviavel, devido ao seu alto custo e também por ainda assim,
apresentarem riscos de contaminagao subterranea. (MADON; DREV; LIKAR, 2019)

O ponto central, diante do tratamento convencional de residuos e efluentes
industriais € que, ao redor do globo, a maioria das tecnologias inovadoras nao se

encontram disponiveis as industrias, por questbes de aplicabilidade; aquelas
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disponiveis, na maioria dos casos colocadas em pratica, causam poluicio
secundaria, e refletem na saude ambiental, ou ainda, requerem uso dispendioso de
agua, energia e recursos, permanecendo tais questdes insoluveis. (BOLISETTY;
PEYDAYESH; MEZZENGA, 2019)

3.2.1 Recuperacgédo de MPs presentes em efluentes industriais

Ha um enorme interesse pela recuperagdo de ions metalicos de aguas
residuais, especialmente através de tecnologias que possibilitem uma execucéo
menos complexa, que ndo gere residuos secundarios em sua aplicagdo. (SAKAI,
MATSUYAMA; IDA, 2020)

Alguns estudos indicam que a recuperacdo metalica pode suprir inclusive os
custos do tratamento empregado, uma vez que o metal recuperado pode ser
reinserido no mercado. (HUANG et al., 2017)

Em paises desenvolvidos, ja se estudam métodos para reciclagem integrada
de residuos, que se configuram como grupos funcionais de industrias, nas quais se
estabelece sistemas de coleta com técnica de tratamento e metas de reutilizagao,
visando a criagdo de uma sélida estrutura para a reciclagem de insumos industriais.
(NAGHEDI; ALAVI MOGHADDAM; PIADEH, 2020)

Tais questdes vém sendo estudadas e reportadas na literatura, evidenciando
a importancia da recuperacdo de MP’s — bem como outras substancias de interesse
- de aguas residuais, ndo sO pelo carater ecoldégico em si, mas também pela
economia de matéria prima alcanc¢ada. (BABILAS; DYDO, 2018)

Além de neutralizar todos os impactos negativos abrangidos até aqui, pensar
tecnologias de tratamento que encarem os efluentes como fonte de reciclagem de
insumos gera em si uma reagcao em cadeia, que alcanga desde a carga energeética,
agua, mao de obra que seriam necessarios em todas as etapas que configuram o
tratamento de efluentes por completo, bem como, por outro lado, todos estes
mesmos recursos, requeridos certamente, na produg¢do de novos iNsumos.
(ANAWAR; STREZOV; ABHILASH, 2020)

Ademais, existe uma busca crescente por tecnologias que visem economia de
agua doce, ressaltando mais uma vez a escassez deste recurso em regides

especificas do globo, que configura como um dos maiores problemas ambientais
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deste século. (PINTILIE et al., 2016)

Neste contexto, estudos de caso promissores vém sendo reportados
recentemente, onde se estudam formas de reuso de insumos e até MPs presentes
em efluentes industriais, bem como os beneficios desta abordagem. Analisando a
reciclagem de detergentes presentes em aguas residuais de lavanderias, os autores
reportaram que ha uma reducao do impacto ambiental de cerca de 50% com relacao
a poluicdo que era gerada por este residuo, além da economia de recursos gerada
nas fases primarias de producgao de detergentes. (GIAGNORIO et al., 2017)

Nesta esteira, a adsor¢gdo vem ganhando destaque da comunidade académica
uma vez que pode ser operada de maneira simples, a baixo custo. Como é
reportado em estudo recente, onde se desenvolveu um hidrogel adsorvente para
recuperacao de nutrientes e MP’s presentes em efluente industrial. O processo, que
envolveu 4 fases, pode recuperar os nutrientes de interesse bem como adsorver os
ions metalicos. Os nutrientes foram reinseridos no mercado como fertilizantes, e o

efluente pode ser descartado sem tratamento secundario. (YUAN et al., 2020)

3.3 Tecnologias inovadoras para o tratamento de efluentes industriais contendo

metais

Ainda hoje, o combate a poluicdo em decorréncia a ma gestdo de efluentes
metalicos, apesar dos diversos problemas hidricos e sanitarios existentes, nao
possui uma tecnologia que possa ser empregada, e apresente por si s eficiéncia
absoluta. O cenario que se desenha é o de combinagao de duas ou mais técnicas
convencionais de tratamento, somadas a tecnologias emergentes, para se chegar a
niveis aceitaveis de descarga. (BOLISETTY; PEYDAYESH; MEZZENGA, 2019)

Novas tecnologias progridem com considerada rapidez no quesito técnico,
porém quando se trata de custo, acesso e sustentabilidade, que sao fatores chave
para o uso real de novos métodos, o ritmo de atualizacdo das informacgdes se torna
mais lento. (BOLISETTY; PEYDAYESH; MEZZENGA, 2019)

Outro aspecto importante a ser observado ao se estudar o desenvolvimento de
novas formas de tratamento é o fato de que paises em desenvolvimento, dependem
da implementacdo e funcionamento de setores industriais, tendo em vista os

beneficios que agregam econdmica e socialmente. (LIU et al., 2019)
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Das diversas tecnologias emergentes em estudo, para o tratamento de efluentes
contendo metais, pode-se listar as seguintes como de destaque por apresentarem
resultados promissores, que sao: biossorgcédo; nanofiltracdo; e adsorgcédo. (CRINI;
LICHTFOUSE, 2019)

Em muitos estudos ja realizados sobre o assunto, o uso de biossorventes na
remediagcdo de efluentes contendo metais se mostra uma boa opgdo. A
biorremediagao utiliza mecanismos biolégicos com microrganismos ou plantas, como
biomassas, vivas ou mortas, para restaurar efluentes poluidos a sua condigao
original. (AYANGBENRO; BABALOLA, 2017)

As principais vantagens da técnica incluem a eficiéncia na remogéo de solidos
em suspensao e demanda quimica de oxigénio; ha também uma vasta quantidade
de espécies que podem ser utilizados nos processos a um custo relativamente
baixo. (CRINI; LICHTFOUSE, 2019). Por outro lado, as principais desvantagens
estdo na aplicabilidade da técnica em aguas residuais ou solos contaminados, uma
vez que na maioria dos casos publicados, os estudos de investigacao ficaram
confinados a testes laboratoriais, havendo necessidade de se realizar mais
pesquisas sobre esta questdo. (AYANGBENRO; BABALOLA, 2017).

Em recente estudo publicado, os autores reportaram uma tecnologia inovadora
para tratamento de efluentes provenientes de tratamento superficial, através da
biossorcdo de Zn realizada através de leito de oliva. O material se mostrou
promissor, com eficiéncia de 92 a 96%, possibilitando a recuperagao do Zn coletado.
(FERNANDEZ-GONZALEZ et al., 2019)

E importante ressaltar que, mais estudos sobre biossorventes elevaria a
capacidade de aplicacdo da técnica, para que através destes se possa prever o
desempenho de remogao de metais em efluentes industriais sob condigdes reais e
também compreender melhor como funcionam mecanismos de biossorgao.
(GAUTAM et al., 2014)

A nanofiltracdo € uma técnica que apresenta bons resultados na remogao de
ions metalicos de efluentes industriais, se destacando inclusive de outras
tecnologias de separagdo por membranas como a ultrafiltragdo e a osmose reversa.
Seus pequenos poros, promovem a separagao através da diferengca de pressao
superficial, permitindo a remocgao seletiva de sdlidos dissolvidos, com a vantagem de
usar uma carga energetica menor. (KURNIAWAN et al., 2006)
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Recentemente, a nanofiltragdo voltou a chamar a atengdo da comunidade
cientifica por apresentar membranas carregadas positivamente, que se mostraram
mais efetivas na remogao de ions metalicos do que as mais conhecidas, que
possuem carga superficial negativa. A efetividade da remocéo ultrapassou 90%.
(BOLISETTY; PEYDAYESH; MEZZENGA, 2019)

Entretanto, o investimento necessario para sua instalacdo permanece alto,
tornando a tecnologia inviavel, especialmente para pequenas e médias industrias,
além do alto valor de manutencao e operagao do sistema. (CRINI; LICHTFOUSE,
2019)

Ha também reportes de revisdes de procedimentos de tratamentos que utilizam
técnicas ja tradicionais, aplicadas conjuntamente, como a coagulagao, floculagao e
adsorgéo, onde obteve-se de 83 a 99% de remogao de MP’s presentes em residuo
galvanotécnico, utilizando-se quitosana modificada como floculante, cal como
coagulante e carvao ativado como adsorvente. (ARROUB; HSISSOU; ELHARFI,
2020)

Algumas tecnologias em ascensdo possuem eficiéncia entre 90% e 100%.
Porém, sob condicbes reais, quando ndao ha parametros idealizados de pH,
concentracdo de metais ou outros contaminantes, tal eficiéncia pode reduzir cerca
de 20% ou mais. Na ultima década, a literatura reconheceu que em referéncia a
inovacao em tratamento de efluentes, sustentabilidade ndo é s6 uma caracteristica
voltada a aspectos tecnoldgicos, mas sim, um conjunto de agdes que permitam a
aplicabilidade, e o acesso a tal tecnologia. Sendo assim, é possivel considerar
sustentavel, uma tecnologia que permita a manutengao do custo do processamento,
exigindo pouco investimento; operando a pouca energia, e recuperando a agua e
insumos; e por ultimo mas principalmente, evitar a geragdo de mais material
contaminante. (BOLISETTY; PEYDAYESH; MEZZENGA, 2019)

Tal constatacao reforca o fato de que ano a ano, o desenvolvimento de métodos
mais baratos, eficazes e sustentaveis, voltados ao tratamento de aguas residuais
vem sendo desenvolvidos. Neste contexto, a adsor¢do € uma técnica que pode
apresentar sustentabilidade de aplicagdo, e vem ganhando espago diante das
demais tecnologias emergentes em estudo, como é possivel avaliar a partir dos
numerosos trabalhos publicados em todo o mundo, sobretudo diante do panorama
preocupante em que se encontram as questdes ambientais. (CRINI; LICHTFOUSE,

2019) Tal fato pode ser observado na Figura 3, que elenca um aumento gradual no
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numero de publicacdes referente a adsorcdo de MP’s e materiais adsorventes, entre
os anos de 2003 a 2018, através de pesquisa no banco de dados do site Web of
Science através de busca pelas palavras chave: heavy metal sorption; heavy metal
adsorption;, heavy metal adsorbent ou heavy metal sorbent, em portugués, sorgéo
de metais pesados, adsor¢cdo de metais pesados, adsorvente de metais pesados ou

sorvente de metais pesados, respectivamente.

Figura 3 - Evolugdo do numero de publicagdes sobre adsor¢gdo de MP's, por ano, de

acordo com dados do site Web of Science.
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Fonte: Vareda; Valente e Duraes (2019)

Por fim, a adsorg¢ao aplicada a efluentes metalicos € uma técnica que pode ser
utilizada através dos mais diferentes tipos de adsorventes, como carvao ativado,
zeolitas, nanotubos fenos e grafenos. (BURAKOV et al.,, 2018). Tais materiais
facilitam a remocdo de poluentes presentes em aguas residuais, especialmente
metais, devido a natureza porosa de sua superficie, bem como pela geometria dos
poros

A técnica também apresenta versatilidade somada a eficiéncia, baixos custos e
ja € amplamente aplicada através de centenas de novos adsorventes, que vem
sendo descobertos, como é o caso das MOF’s. (VAREDA; VALENTE; DURAES,
2019)



35

3.3.1 Uso de materiais porosos no tratamento de efluentes industriais

MOF’'s compde uma classe de materiais porosos caracterizadas por
possuirem alta area superficial, porosidade ajustavel, estrutura hierarquica e
capacidade de reciclagem, o que lhes confere vantagem sobre adsorventes
convencionais. (DHAKA et al., 2019).

As MOF’s sdo constituidas a partir da ligacdo de unidades organicas com
complexos inorganicos metalicos. Tais estruturas cristalinas desempenham um
papel de matrizes hospedeiras, podendo ser utilizados na imobilizacdo de ions
metalicos, pelo efeito de confinamento, como pode ser observado na figura 4, tal
caracteristica confere as MOF’s um grande potencial de uso industrial. (WU et al.,
2017)

Figura 4 — Representacao de adsorgéao de aguas residuais usando MOF's

Fonte: Zhang; Cui; Qian, (2019)

A capacidade adsorvente das MOF’s esta relacionada a seletividade e
acessibilidade especifica da estrutura porosa. Em resultados publicados sobre a
remocgao de antibidticos sulfonamidas, o desempenho das MOF’s foi superior em
comparagao a todos os outros adsorventes testados na ocasido. (KUMAR et al.,
2018)

Entretanto por mais que se revele um custo inferior de aplicagéo do sistema,
alguns casos, tais como a incorporagao de metais ativos de alto valor na sintese das
MOF’s pode significar uma limitagdo para sua implementagdo em escala industrial.
Portanto, € de suma importancia o desenvolvimento de um processo de baixo custo,

como usar estrategicamente a formacédo de nanoparticulas, recuperando metais
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presentes em efluentes industriais. Esta estratégia poderia significar um método
relativamente simples de se transformar materiais antes descartados em
subprodutos ou matéria prima. (WU et al., 2017)

A versatilidade e gama de aplicagbes tem gerado um crescente interesse no
estudo de MOF’s. Mais recentemente, varios usos foram investigados e tem sido
reportados, tais como a filtragcido por membranas baseadas em MOF'’s, purificacdo de
aguas contaminadas, filtragdes e etc. (JUN et al., 2020)

Tais caracteristicas sao garantidas através da propria categoria do material,
que usa a amplitude de metais da tabela peridédica como ndés, em adigao aos ligantes
que formam o elo de ligagédo destes ions metalicos. (GRIFFIN; CHAMPNESS, 2020)

Elevado pelo extenso dano da industrializagdo, poluicdo de corpos d’agua,
tanto comentada neste trabalho, o estudo de MOF’s como adsorvente, ou, agente de
remogdo de contaminantes em ambientes aquaticos vem crescendo
exponencialmente, uma vez que apresenta resultados promissores em todo o
mundo. Entre suas caracteristicas positivas principais no combate a poluigao
ambiental, pode-se destacar também o baixo consumo energético, em comparagao
com demais tecnologias de tratamento. (RASHEED et al., 2020)

Atualmente, o Banco de Dados Estruturais da Universidade de Cambridge,
em inglés Cambridge Structural Database (CSD), organizou uma relagao inovadora
de geragao e caracterizagcdo de MOF’s, para auxiliar pesquisadores em todo o
mundo. Na data da publicagdo, o numero de estruturas reportadas chegava a
aproximadamente 70 mil. Na Figura 5 pode-se observar a evolugao de tais reportes,
assim como a interagao entre o metal, simbolizado por esferas vermelhas e o ligante
organico, simbolizado pelo bloco azul. Com a ampliagao de estudos e atualizagao do
banco de dados, o numero hoje chega a 88 mil estruturas reportadas. (MOGHADAM
et al., 2017)



37

Figura 5 - Crescimento das incrigées de estruturas cristalinas e MOF's no CSD
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Fonte: NB@R?PS gtgétl%o& Qe materiais porosos e MOF’s, as estruturas de imidazolato
zeolitico, em inglés, zeolitic imidazolate framework (ZIF’s), compde um dos materiais
mais utilizados e estudados para separacdo gasosa devido a estabilidade
apresentada por este material. (MOHAMED; KROKIDAS; ECONOMOU, 2018). A
MOF ZIF-8 também se mostrou bem sucedida na remog¢ao de MPs de efluentes
industriais. Em condigbes ideais, pode alcangar 99,5% de eficiéncia na remocgao de
Pb. (WANG et al., 2017)

A MOF ZIF-8 é composta de atomos do metal Zn e do ligante 2-metilimidazol
(2-MIM), formando uma topologia de sodalita, com grandes cavidades conectadas
por pequenos poros, como demonstra a Figura 6. (JULBE et al., 2016)
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Figura 6 - Estrutura da MOF ZIF-8

Fonte: Julbe et al., (2016)

3.3.2 Principais aplicacoes reportadas para MOF Zif-8

Neste subtdpico, encontram-se alguns dados reportados na literatura sobre
formas de aplicacdo, bem como resultados obtidos com a utilizagao da MOF Zif-8 na

remogao de impurezas presentes em aguas residuais:

e (LI et al., 2020a): neste estudo os autores reportaram eficiéncia de 95%
utiizando a MOF ZIF-8 na adsor¢cao de pesticidas fipronil e seus
metabdlitos, sendo este um inseticida amplamente utilizado na produgéo
agricola. Entretanto, sua presenga nos ambientes aquaticos pode
apresentar riscos para saude humana e animal, dado sua toxicidade. Por
fim, os autores concluiram que a Zif-8 possui grande potencial para uso

agricola.
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(JABERI et al.,, 2020): Outra aplicagcdo para MOF Zif-8 investigada
recentemente foi a captagcdo de didoxido de carbono (CO;), principal
contribuinte do aquecimento global, tendo como objetivo colaborar com as
metas do acordo de Paris, na redu¢cao de emissdes. Os autores reportam
que as tecnologias de captura convencionais esbarram em eficiéncia
energética, uma vez que podem representar até 70% dos custos
operacionais de uma planta industrial. Para tanto, os autores
desenvolveram um adsorvente hibrido, utilizando a MOF em adicado a
filtros de cigarro moidos e carbonizados hidrotermicamente, para testar o
aprisionamento do gas. A eficiéncia da captura, em condigcbes ideais
chegou a 99,15%, configurando-se como material adsorvente de alto valor

agregado e baixa toxicidade.

(LI et al., 2020b): Sob este aspecto, também foi a analisada a agregacéao
de Zif-8 em membranas construidas por tubos de carbono. Os resultados
obtidos mostraram que a agregacao da MOF elevou as propriedades de
adsorcéo de CO,, bem como a seletividade do material, configurando uma

estratégia inovadora na preparacdo de membranas de alto desempenho.

(GENG et al., 2018): Na tentativa de se desenvolver um processo eficaz
para a deteccdo de proteinas de interesse, que apresentasse potencial
seletivo, econdbmico e sensivel, os autores utilizaram a Zif-8, revestindo a
superficie interna de um capilar de silica. Como resultado, foi notada uma
rapida separagao de proteinas. Os autores ressaltam ainda que dentre as
caracteristicas positivas do uso da Zif-8 a baixa complexidade de

operacao, baixo custo, além de ser um material ambientalmente amigavel.

(HEYDARI MOGHADDAM et al., 2019): Este estudo teve como obijetivo de
pesquisa a remocao de tricloroetileno presente em solugdes aquosas,
através da utilizacdo da MOF Zif-8 como adsorvente. O ftricloroetileno tem
sido encontrado em abundancia em aguas subterrdneas. Sendo uma
substancia utilizada em larga escala na industria, este composto organico

contamina a agua através de sua descarga direta e também através da
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percolagdo do solo, em caso de aterros de residuos. E considerada uma
substancia toxica a saude humana, com propriedades cancerigenas. A Zif-
8 por sua vez, se mostrou eficaz na remogdo do tricloroetileno com

eficiéncia de 97%, aproximadamente.

(MOHAN REDDY et al., 2020): Neste estudo, a MOF Zif-8 foi aplicada
como um sensor capacitario quimico, para deteccdo de gases amonia
(NHs), formaldeido (HCHO), e etanol (C;HsOH). Estes gases estdo
presentes na atmosfera e sdo considerados grandes fontes de poluigéo,
relacionados ou ndo a atividade humana. Além disso, algumas doengas
podem ser diagnosticadas através do fenbmeno chamado respiracdo de
amoénia, que quando identificado, pode indicar disturbios renais, cancer de
estomago, entre outros. A MOF ZIF-8 demonstrou razoavel seletividade e

recuperacao dos gases, especialmente do gas formaldeido.

(HU et al.,, 2018): Este estudo demonstra o uso da MOF ZIF-8 na
implementacdo de membranas para captura de gases CO2, provenientes
da queima de combustiveis fosseis, altamente poluentes. Novamente, o
uso da MOF indicou excelente resultados para captura deste gas e

habilidade de permeabilidade.

(LI et al., 2019a): Neste trabalho, foi investigada a remocéao de tetraciclina
e cloridrato de oxitetraciclina, antibiéticos sintéticos comuns, amplamente
utilizados no tratamento de infecbes bacterianas e medicamentos
veterinarios. Entretanto, como este medicamento € pouco absorvido (cerca
de 30%) pelo organismo do animal, existe um grande risco de acumulagao
e prejuizo a saude humana, uma vez que pode se espalhar pelo solo,
corpos d’agua e se introduzirem no corpo humano através de cadeia
alimentar. Com o uso da ZIF-8, os autores obtiveram eficiéncia de 82 a
90% na remocao de ambos os antibidticos, simultaneamente. Resultados
que expdem grande potencial de uso da MOF nesta area.

(ZHOU et al., 2019): Este estudo também avaliou a remoc&o simultanea

de metais pesados e antibidticos presente em efluentes. Tal caracteristica
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da ZIF-8 corrobora seu emprego para tal fim, uma vez que ja se observou
como os efluentes podem apresentar misturar complexas de substancias
téxicas. Como resultado, os autores obtiveram uma eficiéncia de 95,4% de
Cu e norfloxacina, sendo este um antibiético amplamente utilizado pela

medicina e também na pecuaria.

(RAVINAYAGAM; REHMAN, 2020): a MOF Zif-8 também possui uso
farmacéutico, com efeito antibacteriano reportado, em especial contra a
bactéria Escherchia coli e Staphyloccocu, bactérias resistentes a
medicamentos, que constituem uma série de ameagas a saude. Os
autores ressaltam que n&o houve necessidade de uso de antibidticos em
adicdo a Zif-8, e que ainda, a MOF tem potencial de uso odontoldgico,
como agente filtrante em técnicas de implante dentario, se mostrando uma

forma inovadora e econ6mica de adsorvente.

(ZHENG et al., 2020): os mesmos tipos de bactérias acima também foram
objeto deste estudo, onde se desenvolveram fibras téxteis de alto
desempenho, com nanoparticulas de Zif-8. O tecido apresentou alta
resisténcia a tracdo e agao antibactericida excepcional. Os autores
ressaltam que o uso da Zif-8, além da inibicdo a bactérias, pode ser uma
alternativa a materiais utilizados atualmente na medicina, compondo uma
promissora tecnologia para produgdo de gaze, curativos, suturas,

mascaras cirurgicas e demais materiais téxteis de uso médico.

(LI et al., 2019b): Os autores investigaram a producao de filtros de ar,
instalados em mascaras, para controle de bactérias transmitidas pelo ar. A
ZIF-8 demonstrou excelente capacidade antibactericida, com eficiéncia de
99,999%, podendo esta abordagem inovadora, contribuir para o
desenvolvimento de objetos de protecao individual frente a ameacas a

saude publica.



42



43

4. MATERIAIS E METODOS

Para a realizagado do presente estudo, primeiramente foi necessario selecionar
uma industria que em seu processo produtivo, gerasse efluentes contaminados por
metais, no caso Zn**. A empresa em questdo é do ramo de audio profissional, sendo
uma de suas plantas dedicada ao processo galvanotécnico de pegas metalicas, tal
fato contribui para que haja extensa geracéo de efluentes altamente contaminados.
Os dados apresentados a seguir foram levantados junto a geréncia do setor, durante
visita realizada em fevereiro de 2019. A pedido da direcdo da empresa, foi
preservada sua identificacdo, bem como nao foram divulgadas imagens internas do
setor neste trabalho.

O setor de galvanoplastia supracitado € responsavel por realizar o tratamento
superficial em cerca de 700 tipos de pecas. A linha de producao do setor conta com
15 tanques, cada um com aproximadamente 1500 litros de produtos quimicos, onde
as pecgas sao imergidas primeiramente para um banho, e posteriormente em uma
lavagem, para que se remova o excesso de produtos dos banhos e se evite a
contaminagao entre os tanques. Cada banho tem a duragcdo média de 10 minutos,
com excegao do banho de zinco, onde o tempo de imersdo é de 25 minutos, e cada
lavagem tem duragdo média de 1 minuto.

De acordo com dados fornecidos pela geréncia, os banhos de tratamento séo
descartados em intervalos mais extensos, que podem chegar a meses,
diferentemente das lavagens, que séo descartadas semanalmente. Os dois tanques
de lavagem, subsequentes ao banho de zinco, s&do os que possuem alta
concentragcdo do metal.

A empresa realiza um monitoramento constante em todos os tanques de banho,
especialmente no banho de zinco, a fim de controlar a concentragao dos produtos
quimicos neles inseridos, realizando reposicdo destes, quando necessario. Ja os
tanques de lavagem, para que realizem sua fungado, ndo podem apresentar excesso
de contaminantes, o que acarreta em seu constante descarte. Portanto, quando se
verifica a saturagao destes tanques de lavagem, todo seu conteudo é descartado, e
enviado a uma empresa terceirizada que, por sua vez, realiza o gerenciamento dos
contaminantes, de acordo com a legislagéo vigente.

Portanto, a partir do levantamento destes dados, definiu-se os pontos de coleta

do efluente que seriam analisados neste trabalho, levando em consideragao os



44

tanques que apresentaram descarte com mais frequéncia e que, analisando o
funcionamento da planta industrial, poderiam apresentar altas concentragdes de
Zn?*. Tais tanques sdo denominados pela industria como tanques de lavagem de Zn,
onde as pegas em tratamento sdo imersas para que se elimine o excesso de Zn%,
evitando a contaminacao dos tanques subsequentes.

A Figura 7, demonstra a linha de produgédo da planta industrial e sinaliza os
tanques de lavagem de zinco, em destaque, onde se realizou as coletas das
amostras. As amostras foram coletadas e preservadas de acordo com a NBR
9.898/87, com retirada de aproximadamente 2 litros de material diretamente de cada
tanque de lavagem de zinco. O material foi armazenado em frascos plasticos
devidamente rotulados, para ser caracterizado posteriormente e mantidos em
temperatura ambiente no laboratorio N102 da Universidade Tecnoldgica Federal do

Parana (UTFPR), Campus Apucarana.
4.1 Escala laboratorial

As etapas de desenvolvimento do processo de tratamento contemplaram a
caracterizagao do efluente coletado; o processo de sintese em escala laboratorial; a
caracterizagao do material obtido; a caracterizacédo do efluente tratado e o calculo da
eficiéncia do método. Todo processo foi realizado em duplicata, e encontra-se

devidamente descrito nos subitens 4.1.1 a 4.1 4.



45

Figura 7 - Pontos de coleta das amostras
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4.1.1 Caracterizagao do efluente coletado

O efluente coletado foi caracterizado através das técnicas pertinentes sob os
aspectos de concentragdo do metal de interesse, pH, e determinacéo de sodlidos
sedimentaveis.

Para se verificar a concentragcado de zinco constante nas amostras coletadas,
utilizou-se a técnica espectro analitica de espectroscopia de absor¢cdo atdbmica por
chama (FAAS — do inglés flame atomic absorption spectroscopy). Tal técnica permite
determinar quantitativamente um analito de interesse presente em uma solugio
através da absorcdo da radiagdo de atomos livres em estado gasoso. (HILL;
FISHER, 2016).

Para a realizagao da técnica, utilizou-se o equipamento ICE 3000 AAS Atomic
Spectrometer, da marca Thermo Fischer Scientifc, disponivel na Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), Campus de Apucarana. Para a calibragao
do equipamento, foi utilizada a solugdo padrao de zinco em estoque na UTFPR na
determinacdo da curva padrdao. Para a leitura, as amostras foram diluidas a
proporgcao de 1:200 em agua destilada.

Para a determinacao do pH, utilizou-se o equipamento pHmetro modelo pH 21
Hanna, disponivel no Laboratorio N102 da UTFPR, Campus de Apucarana.

Para a determinacao da quantidade de sdlidos sedimentaveis, foi realizado teste
através da sedimentacao pela gravidade das substancias existentes no efluente,

utilizando 1 litro de amostra em cone Imhoff, durante 1 hora.

4.1.2 Processo de sintese em escala laboratorial

A sintese do lodo poroso foi baseada na metodologia reportada por Wiebcke et
al. (2009), e adaptada, substituindo a solugao de Zn e metanol pelo préprio efluente
coletado, em temperatura ambiente. O ligante utilizado na sintese foi o 2-
metilimidazol (2-MIM).

As amostras utilizadas na sintese, foram preparadas a partir da coleta
proveniente do tanque que apresentou maior concentracdo de Zn*" Para tanto,

foram preparadas 8 amostras com 50mL de efluente bruto, para que se estudasse o
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comportamento do material em relacdo a quantidade de ligante adicionada, tempo e
forma de adigdo.

As quatro primeiras amostras receberam o ligante em p6, na razdo molar de
25:1 e 5:1, adicionado de forma pausada, diretamente ao volume de efluente bruto,
e permaneceram em agitacdo por 5 e 45 minutos. As quatro demais receberam o
ligante nas mesmas propor¢des e tempo, porem de forma diluida, em 20 mL de
agua. A diluicdo foi adicionada pausadamente ao volume de efluente bruto, que
também permaneceu em agitagao pelo tempo estipulado.

ApOs tal processo, todas as amostras foram filtradas, onde pode-se coletar o
sélido formado. A este sélido deu-se o nome de Lodo Poroso (LP). O efluente liquido
remanescente de cada amostra foi armazenado e rotulado para ser posteriormente
caracterizado. O LP foi inserido na estufa por 60 minutos a 100°C para secagem.
Apos, as amostras foram devidamente pesadas, armazenadas e rotuladas para
serem caracterizadas posteriormente. A Figura 8 ilustra a aplicagdo do meétodo

passo a passo.
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Figura 8 - Processo de sintese do Lodo Poroso em 7 passos
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Os dados do tempo de agitacdo e método de adigdo podem ser observados na

Tabela 2. Todo o processo foi realizado no Laboratério N102 da UTFPR.
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Tabela 2 - Avaliagao de concentragao de 2-MIM, tempo e método de adigao do ligante

RAZAO MOLAR TEMPO )
AMOSTRAS 2-MIM/Zn (MIN) ADICAO
1 25:1 5 pé
2 5:1 5 pé
3 25:1 45 pé
4 5:1 45 pé
5 251 5 diluido em 20ml de agua
6 5:1 5 diluido em 20ml de agua
7 25:1 45 diluido em 20ml de agua
8 5:1 45 diluido em 20ml de agua

4.1.3 Caracterizacédo do LP

Apods a conclusédo do processo de sintese do LP, os materiais obtidos foram
caracterizados através das técnicas de difratometria de Raios-X (DRX) e fisissorgéo
de Npa 77 K.

A analise de DRX é uma importante técnica na caracterizagcdo de materiais
cristalinos, pois permite checar a cristalinidade dos materiais obtidos bem como
determinar padrdes de rede. (SURYANARAYANA, 2001).

O LP formado durante o processo de sintese, foi caracterizado por difracdo de
raios-X usando um difratbmetro XRD-7000 da marca Shimadzu, utilizando fonte de
radiacdo de Cuka. As medidas foram realizadas com tensdo 40 kV e 30 mA, e
velocidade de varredura de 2°/min. no intervalo de medida de 5° < 26 < 30°.

Esta analise é necessaria para comparar o grau de organizagao dos materiais
nos diferentes métodos de producdo, e foi realizada no Laboratério de Adsorgcao e
Troca l6nica (LATI) coordenado pelo professor Pedro Augusto Arroyo, da
Universidade Estadual de Maringa.

Para se determinar a area especifica e volume dos poros do LP, as amostras
foram caracterizadas através da analise de areas de superficie por isotermas
Brunauer, Emmett e Taller (BET) de Ny, a 77 K. A analise foi realizada usando
equipamento da Micromeritics ASAP 2020C.
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4.1.4 Caracterizagéo do efluente tratado e calculo da eficiéncia do método

Para se avaliar a efetividade do meétodo, o efluente tratado foi submetido
novamente a técnica de espectroscopia de absorgao atdmica por chama, através do
equipamento ICE 3000 AAS Atomic Spectrometer, da marca Thermo Fischer
Scientific, disponivel na UTFPR, Campus Apucarana. O equipamento foi
devidamente calibrado através do padrdo de Zn em estoque na universidade. As
amostras de efluente tratado foram lidas no equipamento sem diluigéo.

Para o calculo da taxa de efetividade do método Lodo Poroso (ELP), utilizou-se
como parametro essencial a concentracdo de Zn presente no efluente tratado, em
comparagao a concentracio inicial, através do percentual de reducdo do metal,

como demonstrado na Equacgéao 1.

(Concentragao inicial) — (Concentracao final) (%)

Concentragao de inicial Zn do efluente bruto (%)

ELP = x 100 (Equagao 1)

4.2 Escala Piloto

ApoOs a realizagao de todos os passos descritos anteriormente, e na posse dos
resultados, avaliou-se aplicar as condigdes que apresentaram resultados mais
promissores para realizacdo da sintese em maior amplitude, no intuito de contribuir
com uma possivel aplicagdo do método em escala industrial, como exemplifica o

esquema ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - Aplicagdo industrial do Método Lodo Poroso
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Para tanto, foram selecionadas duas condi¢des, entre as oito experimentadas,
para prosseguimento dos testes. As condi¢gdes em questao sao as das amostras 1 e
5.

Ambas condicbes apresentaram resultados representativos com relagdo a

eficiéncia do método, além de, através da analise e caracterizacdo dos materiais
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obtidos, apresentarem excelentes resultados sob o aspecto de organizagao da rede
cristalina, ao menor tempo testado (5 minutos), diferenciando-as entre si apenas no
método de adigdo do 2-MIM (p6 ou diluido em agua).

Com a definicdo das amostras com melhores resultados, tragcou-se uma nova
abordagem, para aplicagcdo do método, otimizando a caracterizagdo do efluente
bruto e tratado e utilizando-se um reator com capacidade de 10L no processo de
sintese, na qual fizeram-se necessarios ajustes na quantidade de ligante utilizado,
porém mantendo-se a propor¢gdo molar original. As etapas da otimizagcdo do
processo de tratamento contemplaram a coleta; caracterizacdo do efluente bruto; e

sintese em escala piloto, e estdo descritas a seguir.

4.2.1 Caracterizacao do efluente bruto

O efluente bruto foi novamente coletado do mesmo tanque de lavagem de Zn
estudado em escala laboratorial, entretanto desta vez extraiu-se cerca de 20L do
material.

Para se verificar a concentracdo de Zn presente nas novas amostras de
efluente coletadas, foram enviados 50mL da coleta ao laboratério LABSAM,
localizado na cidade de Maringa — PR, para realizagdo do teste de espectroscopia
de absorcdo atbmica por chama. De acordo com o relatério de ensaio n°
1482.2020.A-V.1 recebido, a técnica foi empregada de acordo com a norma
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 23th Edition. O

referido relatério encontra-se disponivel no Anexo | do presente trabalho.

4.2.2 Processo de sintese em escala piloto

A sintese em escala piloto foi realizada utilizando-se um reator com
capacidade de 10L de material, no laboratorio N102 da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Campus Apucarana. O efluente bruto foi inserido no reator, e em
seguida o ligante 2-MIM foi adicionado pausadamente, obedecendo os parametros
das condigdes anteriores. Ao final da adigao, o liquido permaneceu em agitagéo pelo
tempo estipulado. Apds tal processo, realizou-se a filtragao dos materiais, através de
filtro qualitativo, onde o efluente remanescente de cada condigdo foi rotulado e

armazenado para posterior caracterizagao. Tal processo € ilustrado pela Figura 10.
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Figura 10 - Processo de sintese do LP em escala piloto
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O LP obtido foi inserido na estufa por 60 minutos a 100°C para secagem, até
que pudesse ser armazenado e rotulado para ser caracterizado posteriormente.
Os dados de tempo de agitagéo, razdo molar e forma de adi¢ao aplicados na

sintese em escala piloto podem ser observados na Tabela 3, a seguir:
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Tabela 3 - Parametros da sintese do lodo poroso em escala piloto

_ RAZAO MOLAR TEMPO .
CONDICAO ADICAO
(2-MIM/Zn) (MIN)
1 25:1 5 po
diluido em 2,860L de
2 25:1 5 ]
agua

4.2.3 Caracterizacao do LP

O LP formado durante o processo de sintese, foi caracterizado por difracao de
raios-X usando um difratbmetro XRD-7000 da marca Shimadzu, utilizando fonte de
radiacdo de Cuka. As medidas foram realizadas com tensdo 40 kV e 30 mA, e
velocidade de varredura de 2°/min. no intervalo de medida de 5° < 26 < 30°.

Para se determinar a area especifica e volume dos poros do LP, as amostras
foram caracterizadas através da analise de areas de superficie por isotermas
Brunauer, Emmett e Taller (BET) de N2 a 77 K. A analise foi realizada usando
equipamento da Micromeritics ASAP 2020C.

As analises foram realizadas no Laboratério de Adsorcédo e Troca lbnica
(LATI) coordenado pelo professor Pedro Augusto Arroyo, da Universidade Estadual

de Maringa.

4.2.4 Caracterizacao do efluente tratado e calculo da eficiéncia do método

Assim como em escala laboratorial, o efluente tratado foi analisado através da
técnica de espectroscopia de absorgdo atbmica, para que se avaliasse a alteragao
na concentracédo de Zn do efluente. Para tanto, a técnica foi realizada pelo
laboratério LABSAM, localizado na cidade de Maringd — PR. De acordo com os
relatérios de ensaio recebidos sob n° 1840.2020.A-V.0 e 1839.2020.A-V.0, para
condi¢cdes 1 e 5 respectivamente, a técnica foi empregada de acordo com a norma
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 23th Edition. Os
referidos relatérios encontram-se disponiveis no Anexo | do presente trabalho.

Para o calculo da taxa de efetividade do método Lodo Poroso (ELP), utilizou-se

como parametro essencial a concentracdo de Zn presente no efluente tratado, em
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comparagao a concentragao inicial, através do percentual de reducido do metal

(Equacéo 1).

4.2.5 Viabilidade de aplicagdo do processo LP e perspectivas futuras

Para o calculo do custo de método e avaliagdo de uma potencial aplicagao
industrial, mediu-se o rendimento de LP obtido em ambas as condi¢des. Para tanto,
a massa de solido obtida foi devidamente pesada apds a secagem. Dentre as duas
condi¢cbes analisadas em escala piloto (1 e 5), selecionou-se para os calculos a que

apresentou resultados mais favoraveis com relagao ao rendimento para os calculos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Escala laboratorial

5.1.1 Caracterizacao do efluente coletado

Apos o processo descrito no item 4.1.1, obteve-se os seguintes resultados para o

efluente bruto, conforme demonstra a tabela 4:

Tabela 4 - Concentragéo de Zn e pH do efluente bruto

Concentragiao Materiais
Tanques de Zn (mg/L) pH sedimentaveis
(mL/L)
Tanque de Zinco 1 705,21 12,95 0,00
Tanque de Zinco 2 1760,67 12,96 0,00

Foi possivel observar que o efluente bruto tem aparéncia limpida, translucida e
incolor. Consequentemente nao foram detectados materiais sedimentaveis nas
amostras de efluente bruto coletadas, como demonstra a Figura 11, apdés o

procedimento descrito no item 4.1.1.
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Figura 11 — Determinagao de sdlidos sedimentaveis do efluente bruto em cone Imhoff (a) e resultado

(b)

Fonte: prépria autora

5.1.2 Processo de sintese em escala laboratorial

Durante o processo de sintese, foi possivel observar a formagdo de material
sélido no instante da adi¢édo do ligante (2-MIM), demonstrando a forte interagéo entre
efluente e o ligante, tanto na forma de pd, quanto diluido. A Figura 12 ilustra o

processo descrito no item 4.1.2.



58

Figura 12 - Sintese do lodo poroso demonstrada através de 5 etapas

1. Fase de adigdo do 2- 2. Fase de filtragdo do LP 3. LP formado coletado 4. LP seco, pronto para ser 5. LP armazenado, pronto
MIM ao efluente bruto formado através da filtragdo armazenado para ser caracterizado
e agitagao

Fonte: prépria autora

5.1.3 Caracterizagao do LP

Os difratogramas de raios-X obtidos com aplicagdo da técnica descrita no
item 4.1.3, denominados de LP-1 a LP-8 encontram-se ilustrados na Figura 13 (a)
LP-1, LP-3, LP-5 e LP-7, e (b) LP-2, LP-4, LP-6 e LP-8.
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Figura 13 - DRX das amostras (a) LP-1, LP-3, LP-5 e LP-7 e (b) LP-2, LP-4, LP-6, LP-
8.
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Fonte: prépria autora

Como pode ser observado comparando os sinais de difracdo das amostras
LP’s e os sinais da amostra de MOF padrao ZIF-8 (sintetizada com reagentes P.A.),
usando a fragcdo molar de 25:1 (Zn/2MIM) demonstrados na Figura 13 (a), € possivel
concluir que os materiais obtidos nas respectivas amostras podem ser considerados
altamente cristalinos. Por outro lado, observando a Figura 13 (b), percebe-se uma
notavel mudancga nas amostras sintetizadas a partir da relagdo molar 5:1 (Zn/2MIM).
A difracdo apresenta concordancia com o padrao ZIF-8, porém demonstrando uma
reducdo na organizacao da rede cristalina.

Sendo assim, € possivel afirmar que a interagdo entre o ligante e o metal
presente no efluente bruto, possibilitou a formag¢ao do material poroso, como ilustra a

Figura 14.



Figura 14 - Interagdo entre o Zn e o 2-MIM formando a MOF ZIF-8
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Com relagdo a area especifica e volume de poros do LP, obtiveram-se os

seguintes resultados, como demonstra a Tabela 5.

Tabela 5 - Area especifica (BET) e volume dos poros do LP

Area especifica Volume total
Condicao
BET (m?#q) de poros (cm?/g)
1 790,6 0,4166
2 104,4 0,05507
3 802,0 0,4197
4 124,8 0,06640
5 879,4 0,4679
6 177.,8 0,07482
7 762,3 0,4040
8 543,7 0,2818

Os resultados demonstram concordancia com os sinais de difracdo, onde
observa-se que as condi¢gdes que apresentaram maior cristalinidade, apresentaram
também maior area superficial. A condicdo 5 foi a amostra que apresentou maior
area superficial dentre as demais, sendo o valor proximo ao reportado por (LI et al.,

2019a), entretanto, os autores realizaram a sintese através de reagentes comerciais.

5.1.4 Caracterizagao do efluente tratado e calculo da eficiéncia do método

Apos a realizagdo do estabelecido no item 4.1.2 e 4.1.3, obtiveram-se os

resultados demonstrados na Tabela 6.



Tabela 6 — Resultados obtidos apds o tratamento com Lodo Poroso
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Sintese do LP (escala laboratorial) Resultados
Condigbes Fragéo Molar Concentragéo de Zn (mg/L) pH Eficiéncia do método (%) ’
Tempo (min) Adicao
2-MIM/Zn X+$S X+$S X+s
1 25:1 5 po 2,76 £ 0,00 13,03 £ 0,02 99,998 + 0,003
2 5:1 5 po 2,26 + 0,50 13,04 £ 0,02 99,999 + 0,001
3 25:1 45 po 2,49 +£ 0,47 13,05 £+ 0,01 99,999 + 0,001
4 5:1 45 po 1,27 £ 0,10 13,07 £ 0,01 99,999 =+ 0,001
5 25:1 5 Diluido em 20ml de agua 1,056 £ 0,15 13,01 £ 0,01 99,999 + 0,002
6 5:1 5 Diluido em 20ml de agua 1,86 + 0,47 13,00 + 0,01 99,999 + 0,003
7 25:1 45 Diluido em 20ml de agua 1,00 £ 0,33 12,99 + 0,01 99,999 + 0,002
8 5:1 45 Diluido em 20ml de agua 1,36 +£ 0,47 12,99 + 0,03 99,999 + 0,002

' Eficiéncia calculada através da Equagéo 1, onde a concentragédo de Zn no efluente bruto = 1.760,67 mg/L
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A partir destes dados, é possivel avaliar que em todos os casos, a reducédo do
metal foi superior a 99,99%. E possivel também afirmar que todas as amostras
apresentaram concentragdo inferior ao limite imposto pela legislacdo federal e
estadual, presentes na resolugcédo 430/11 do Conama e IAP. que atualmente é de 5
mg/L.

Assim como nas amostras de efluente bruto, ndo foi detectada a presenca de
solidos sedimentaveis nas amostras de efluente tratado, conforme demonstra a
figura 16.

Figura 15 - Sdélidos sedimentaveis nas amostras de efluente tratado, amostras (1) até (8)

Fonte: prépria autora

E possivel observar também que o material apresentou pouca ou nenhuma
alteracdo de pH, bem como materiais sedimentaveis. Permanecendo sua aparéncia

como incolor e translucida sem presenca de materiais.
5.2 Escala Piloto

A partir da analise e interpretacdo dos resultados dos testes em escala
laboratorial, foi possivel tragar uma otimizagdo do processo de tratamento, levando

em consideragcdo apenas agdes essenciais para sua implementacdo. Para tanto,
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selecionaram-se as condi¢des 1 e 5 para aplicacdo do método em escala piloto,
tendo em vista os resultados de DRX, cristalinidade relativa e eficiéncia do método.

5.2.1 Caracterizagao do efluente bruto

Com a realizagdo do processo descrito no item 4.2.1, obteve-se o valor de 548,96
mg/L de concentragéo de Zn, presente na coleta de efluente bruto. Observou-se que
o efluente bruto ndo apresentou alteragdo com relagdo a sua aparéncia, mantendo-
se as caracteristicas de cor limpida, translucida e sem presenga de materiais

flutuantes.

5.2.2 Sintese em escala piloto

Imediatamente apos a adi¢cao do ligante 2-MIM ao efluente bruto, como descrito
no item 4.2.2, observou-se alteracao nas caracteristicas do efluente bruto, como
demonstra a Figura 13. E possivel notar nitidamente a formacdo de um material
branco e espesso, que ao final da agitagdo se sedimenta no fundo do reator,

indicando a formagao da MOF ZIF-8

\|Figura 16 - S;ntese em escala piIot!o

1. 2-MIM diluido em 2. Efluente bruto 3. Aspecto do efluente 4. LP formado no . 6. LP armazenado,
p iE. el o 5. Processo de filtragdo
agua adicionado e inicio.da apos agitagao reator pronto para ser
agitagdo (final da agitag¢do) (inicio filtragao) caracterizado
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5.2.3 Caracterizagdo do LP

Os difratogramas de raios-X obtidos com aplicacdo da técnica descrita no

item 4.2.3, denominados de Escala Piloto LP-1 e Escala Piloto LP-5, encontram-se
ilustrados na Figura 18.

Figura 17 - DRX das condigdes LP-1 e LP-5 (Escala Piloto)

Escala Piloto LP-1

Escala Piloto LP-5

Contagem (u.a.)

2 0 graus

Fonte: prépria autora

Pode-se observar que os sinais de difracdo de ambas as amostras apontam que
houve uma alteragao na cristalinidade das amostras, demonstrando uma redug&o na
organizacdo da rede cristalina, mais semelhantes as amostras LP-2, LP-4, LP-6 e

LP-8. Entretanto, observa-se que as amostras apresentam concordancia com o
padrao ZIF-8, indicando a formagao do material.
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Os resultados obtidos pela analise de areas de superficie por isotermas

Brunauer, Emmet e Taller (BET), podem ser observados na Tabela 7, a seguir.

Tabela 7 - Area especifica e volume de poros do LP

Area especifica Volume total de poros
Condicao
BET (m?%q) (cm3/g)
1 210,3 0,4166
5 218,1 0,05507

E possivel observar que houve uma reducéo na area especifica das condicdes 1
e 5 em escala laboratorial, quando comparadas as mesmas condi¢gdes em escala
piloto. Entretanto, é possivel afirmar que tal fato ndo altera a qualidade do material,
como reportado por (LI et al., 2020a), que obtiveram uma area superficial
semelhante a do LP em escala piloto, demonstrando excelentes resultados de

adsorcao de pesticidas pela MOF ZIF-8 de em ambiente aquatico.
5.2.4 Caracterizagao do efluente tratado e calculo da eficiéncia do método

ApOs realizado o processo descrito no item 4.2.4, obtiveram-se os seguintes

resultados, como demonstra a Tabela 8, a seguir:
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Tabela 8 - Resultados obtidos apés tratamento com LP (escala piloto)

Sintese do LP (escala piloto) Resultados
Condicao Fracdo molar Tempo Adica Concentragdao  Eficiéncia do
icdo

(2-MIM/Zn) (min) ¢ Final (mg/L) método (%) *

1 25:1 5 po 0,15 99,999

Dissolvido em
5 25:1 5 0,16 99,999
2,860L de agua

' Eficiéncia calculada levando em consideragdo a concentragdo de Zn inicial presente no efluente

bruto de 548,96 mg/L.

Como é possivel observar, a eficiéncia do método manteve-se constante em
ambas as condi¢cdes, demonstrando excelente potencial remog¢ao do Zn presente no

efluente bruto, acima de 99%.

5.2.5 Viabilidade de aplicagcado do processo LP e perspectivas futuras

Por dultimo, no intuito de promover a aplicacdo do método de tratamento
desenvolvido, em escala industrial, pretende-se com este topico, fornecer elementos
e perspectivas alcangcadas durante as pesquisas, do prisma econdmico, tendo em
vista pontos observados na literatura, bem como junto a dados fornecidos pela
industria estudada.

Primeiramente, vale ressaltar a possibilidade de eliminagcdo do Zn presente no
efluente. Como ja comentado no decorrer deste trabalho, a legislagdo ambiental
brasileira tem sido restrita no que concerne a dispersao de efluentes metalicos pela
industria. Sendo assim, setores como a industria galvanotécnica, que devido ao seu
processo produtivo, possuem volume expressivo de efluentes contaminados por

metais, consequentemente, o tratamento de tais efluentes demanda da fonte
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geradora um custo relativamente alto. O simples fato de se eliminar o metal deste
efluente, contribuiria para redugdo dos custos com tratamentos convencionais
significativamente.

Ressalta-se também a possibilidade que a aplicagdo do método LP abre de
reutilizagdo da agua de lavagem, antes eliminada diante do alto grau de Zn
presente, fato que, segundo o setor produtivo estudado, causa manchas nas pegas
em tratamento. O fato de o método, reduzir o teor de Zn proximo a 0,1%, mantendo
as demais caracteristicas do efluente, pode evidenciar a possibilidade de reuso
desta agua apos a remocgao do Zn. Atualmente, apenas os tanques de lavagem de
Zn, demandam aproximadamente 3m?® de agua semanalmente, montante que pode
chegar a 144m? em um periodo de 1 ano. A figura 19 demonstra o fluxo da aplicagéo
do método combinado ao reuso da agua proveniente do tanque. E importante
registrar que, segundo a linha de produgdo em questéo, o Zn € o principal parametro

de controle utilizado pela empresa para definigdo do descarte da agua de lavagem.

Figura 18 - Reuso de agua através do método Lodo Poroso
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Por fim, ressalta-se também a possibilidade de comercializagdo do LP como
insumo industrial para outras empresas ou setores industriais. Como ja
exemplificado no decorrer deste trabalho, a MOF ZIF-8 compde uma categoria de
material versatil, com uma extensa lista de aplicagdes.

Ademais, o método proporciona a formagdo de um material de alto valor
agregado, que pode contribuir de maneira positiva no emprego dessa tecnologia na
industria, uma vez que com a comercializacdo do proprio LP, seria possivel custear
investimentos iniciais para adogdo do método como instalagédo do reator, méao-de-
obra, treinamentos e etc. Chama-se a atencgao para os dados trazidos no item 3.3.2
do presente trabalho, especialmente nos materiais desenvolvidos por Zheng et al.
(2020), e Li et al. (2019), que diante do cenario pandémico do ano de 2020, pode
incluir o LP entre a gama de materiais promissores avaliados pelos pesquisadores
em todo o mundo, no combate ao virus Sars-CoV-2.

Para se basear a estimativa de custos e receitas possiveis com a aplicagao do
método, realizou-se a pesagem dos materiais obtidos apds a secagem do LP. As
condigbes 1 e 5 apresentaram 24g e 18g de LP, respectivamente. Selecionou-se
entdo a condicdo mais favoravel neste quesito para se basear a estimativa de custos
e receitas apos aplicagao do método.

Sendo assim, a estimativa foi baseada no rendimento obtido em escala piloto,
através da condicdo 1 (Figura 20), e considerou o volume de efluente de ambos os
tanques de lavagem de Zn, que totalizam 2.600 L de efluente. Vale ressaltar que a
EStRBHYRiMRsE encontra na Tabela 9, se baseia também na concentragao do item
5.2.1, sendo que a massa obtida, obedecendo a fragdo molar utilizada no método,
sempre tera variagdo equivalente a concentracdo de Zn presente no tanque de

lavagem.



Figura 19 - LP obtido em escala piloto

Fonte: prépria autora
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Tabela 9 - Rendimento de LP apds a aplicagédo do método

Sintese LP Rendimento
L Massa Volume do | Massa de LP
Condicao Fragao molar Tempo
Escala de 2-MIM efluente obtida
(2-MIM/Zn) (min)
(Kg) (L) (Ka)
1 Piloto 25:1 0,17 5 10 0,024
Industrial
1 (estimativa) 25:1 44,90 5 2.600 6,24

A partir destes dados, é possivel que se estime o investimento necessario para a
aplicacdo do método LP, bem como confrontar tais investimentos com o atual
tratamento aplicado pela fonte geradora estudada. Para tanto, foram levantados
dados dos custos com tratamento do efluente estudado junto a fonte geradora. Os
valores do método LP utilizados para tal estimativa estdo baseados em consultas
realizadas a fornecedores de insumos quimicos, que podem ser verificados no

Anexo Il deste trabalho.

Tabela 10 - Custo tratamento convencional X Custo método LP

Tratamento utilizado atualmente pela fonte
Tratamento através do método Lodo Poroso
geradora
Receita gerada Receita gerada
Custos Custos
pelo método pelo método

Mensal R$ 8.000,00 R$ 0,00 Mensal R$ 971,63 R$ 1.547.520,00

Anual R$ 96.000,00 R$ 0,00 Anual R$ 11.659,63 R$ 18.570.240,00

' Cotagdo de moeda estrangeira realizada em 17/11/2020: US$ 1,00 = R$ 5,41

Face a tais resultados, é possivel afirmar que o método LP, dentre todos os
beneficios ja expostos no decorrer deste trabalho, também possui grande potencial
de aplicagao industrial, visando contribuir ndo s6 no quesito de impacto ambiental,

mas também, econébmico.
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6. CONCLUSAO

Desta forma conclui-se que através da realizagao deste trabalho, foi possivel
desenvolver um processo de tratamento para efluentes metalicos, que permite a
recuperacao de moléculas de Zn na produgao de materiais porosos.

Para tanto, foram imprescindiveis as analises e caracteriza¢des, do efluente
industrial bruto e tratado, realizadas em laboratério, para que tornasse possivel a
avaliagdo do uso do 2-MIM e a otimizagdo do método em si.

O efluente gerado pela atividade galvanica possui um elevado teor metalico
pela presenca de Zn?" em sua composicdo, fato que o classifica como efluente
perigoso, devendo ser gerenciado pela fonte geradora de acordo com os
parametros definidos pelo Conama na resolugdo 430/2011. (CONAMA, 2011).
Efluentes com tais caracteristicas expde em grande risco tanto a saude ambiental
quanto humana, entretanto, eles apresentam grande potencial de aplicagao
tecnolégica que busque ndo s6 o tratamento, mas sim, a recuperagdo dos ions
metalicos presentes nas aguas residuais. (SAKAI; MATSUYAMA,; IDA, 2020)

O método LP se mostrou uma inovadora tecnologia de tratamento para
efluentes contendo Zn. Através dos resultados obtidos, € possivel afirmar que o
método é tdo ou mais eficiente que tecnologias largamente difundidas no
mercado, onde foi possivel se alcangcar remocédo proximas a 100% do metal
presente no efluente, atingindo niveis aceitaveis pela legislagdo em vigor, neste
requisito.

Seu procedimento de baixa complexidade e zero demanda de carga
energética contribuem para uma viavel aplicagdo em escala industrial e em
associagao, através da realizagcdo deste estudo, pode-se identificar um potencial
de reuso de significativo volume d’agua, um dos principais insumos utilizados
pela planta industrial estudada. Registre-se que toda a metodologia empregada,
fez uso do efluente coletado real, e ndao simulado. Fator este que tende a
favorecer estudos futuros e a aplicagdo do método em escala industrial.

Por fim, foi possivel analisar financeiramente os custos e potenciais retornos
de investimento do método, onde além dos beneficios apresentados, o método
LP teve como resultado a geragao de um material poroso de alto valor agregado,

a MOF ZIF-8, que possui uma vasta gama aplicagdes, em setores industriais
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diversos, tais como industria quimica, agronegdécio, medicina e saude publica,
entre outros.

Diante de tais fatos, corroborados pelos resultados apresentados, o método
LP pode ser considerado uma revolucionaria tecnologia verde, que contribui com
o momento de transicdo global, em que ha maior procura por tecnologias que
nao s6 apresentem bons resultados no quesito tratamento, mas sim, que

mitiguem a disseminagao de contaminantes no ambiente.
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8. ANEXOS

8.1 Anexo | — Relatdrios de ensaio 1482.2020.A — V1, 1840.2020.A — VO,
1839.2020.A - VO

% LAB SAM Rua Jo&o Alfredo, 355 - Fone/Fax (44) 3225-0675

M PR, 87014-220, E-mail I@lab i
Laboratorio Ambiental aringa - el ?S]F?J%I? 8@920%33%88?.2; | CRLowT

Relatorlo de Ensaio N2: 1482.2020.A- V.1

01. Dados Contratacao:

Solicitante:

Razao Social: Tayla Fisco Garcia
CNPJ/CPF: 077.892.749-02
Proposta Comercial: 566.2020.V0
Contato: Tayla Fisco Garcia E-mail: taylafisco@hotmail.com

02. Dados da Amostra fornecida pelo Cliente:
Descricao do Ponto de Coleta: Tanque de Zinco N2 02
Endereco Coleta: Rua Marcilio Dias,635, Jardim Paraiso - Apucarana/PR CEP: 86812460
Matriz e Origem Amostra: Efluente - Efluente Industrial Bruto
Caracteristica da Amostra: Simples

Data de Coleta: 11/10/2019 17:00:00 Data de Recebimento: 14/04/2020 15:33:19
Responsavel pela Amostragem Solicitante Data Conclusao Amostra: 22/04/2020
Resultados
Parametros Resultados Analiticos CONAMA n? 430/11 Un L.Q./ Faixa Inicio Ensaio
Zinco Total 548,96 até 5,00 mg/L 0,01 17/04/2020

Referéncias Metodoldgicas

Parametros Metodologia
Zinco Total SM 3030/3111B/3111D/3500-K/3500-Na (Metais)

Legislacao: Valores de referéncia estabelecidos conforme Resolugdo CONAMA n? 430 de 13 de Maio de
2011., classe -

Referéncia(s) Normativa(s): - Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 23th
Edition

Este relatério substitui integralmente o relatério 1482.2020.A- V.0
Legenda
mag/L - Miligrama por Litro,

Relatério de Ensaios tipo A - Ensaios Acreditados conforme ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017
L.Q. - Limite de Quantificacdo, VMP - Valor Maximo Permitido, N.A. - Nao Aplicavel

3. Resultados

Este Relatério de Ensaio sé pode ser reproduzido por inteiro e sem nenhuma alteragao.

Os resultados apresentados sdo validos somente para a amostra analisada.

Os valores de incerteza de medicdo dos ensalos e declaracdes de conformidade, serdo disponibilizados sob solicitacdo do cliente
Verifique a autenticidade deste documento inserindo o codigo de verificacdo que consta no final do documento, no seguinte

endereco: _https://labsam.ultralims.com.br/public/validacao/
Consulte nossas certificacdes e escopo acreditado no site; www.labsam.com.br

4. Plano de Amostragem
0 Plano de Amostragem € composto pelos registres RQ-15, RQ-18, RQ-47 e procedimento POP-LAB-07.

Software Ultra Lims - Versdo:00 - Amostra: 1482.2020 Data Emissdo:23/04/2020 - Pagina.:1/2
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‘ LAB SAM . Rua Joao Alfredo, 355 - Fone/Fax (44) 3225-0675

Maringa - PR, 87014-220, E-mail comercial@labsam.com.br
,(1ho| atorio Ambiental CNPJ 11.898.088/0001-27

Relatorlo de Ensaio N¢: 1840.2020.A- V.0

01. Dados Contratacao:

Solicitante:

Razao Social: Tayla Fisco Garcia
CNPJ/CPF: 077.892.749-02
Proposta Comercial: 773.2020.V0
Contato: Tayla Fisco Garcia E-mail: taylafisco@hotmail.com

02. Dados da Amostra fornecida pelo Cliente:

Descricao do Ponto de Coleta: Laboratdrio N102 UTFPR-AP - Condicao 1
Endereco Coleta: Rua Marcilio Dias,635, Jardim Paraiso - Apucarana/PR CEP: 86812460
Matriz e Origem Amostra: Efluente - Efluente Industrial Tratado
Caracteristica da Amostra: Simples

Data de Coleta: 28/04/2020 17:00:00 Data de Recebimento: 08/05/2020 15:46:16
Responsavel pela Amostragem Solicitante Data Conclusao Amostra: 15/05/2020
Resultados
Parametros Resultados Analiticos CONAMA n2 430/11 Un L.Q./Faixa Inicio Ensaio
Zinco Total 0,15 até 5,00 mg/L 0,01 11/05/2020

Referéncias Metodoldgicas

Parametros Metodologia
Zinco Total SM 3030/3111B/3111D/3500-K/3500-Na (Metais)

Legislacao: Valores de referéncia estabelecidos conforme Resolucdo CONAMA n? 430 de 13 de Maio de
2011., classe -

Referéncia(s) Normativa(s): - Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 23th
Edition

Legenda

“_mg/L - Miligrama por Litro,

Relatdrio de Ensaios tipo A - Ensaios Acreditados conforme ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017
L.Q. - Limite de Quantificacdo, VMP - Valor Maximo Permitido, N.A. - Nao Aplicavel

3. Resultados

Este Relatério de Ensaio s6 pode ser reproduzido por inteiro e sem nenhuma alteracao.

0s resultados apresentados sao validos somente para a amostra analisada.

Os valores de incerteza de medicdo dos ensaios e declaracdes de conformidade, serdo disponibilizados sob solicitacdo do cliente
Verifique a autenticidade deste documento inserindo o cddigo de verificacéo que consta no final do documento, no seguinte
endereco: _https://labsam.ultralims.com.br/public/validacac/

Consulte nossas certificacdes e escopo acreditado no site: www.labsam.com.br

4. Plano de Amostragem
O Plano de Amostragem e composto pelos registros RQ-15, RQ-18, RQ-47 e procedimento POP-LAB-07.

Software Ultra Lims - Versio:00 - Amostra: 1840.2020 Data Emissio:15/05/2020 - Pdgina.:1/2



‘ L AB S AM . Rua Jodo Alfredo, 355 - Fone/Fax (44) 3225-0675

Maringa - PR, 87014-220, E-mail comercial@labsam.com.br ®
th()ldi:)l‘l() Ambiental CNPJ 11.898.088/0001-27 &

Relatorlo de Ensaio N2: 1839.2020.A- V.0

01. Dados Contratacao:

Solicitante:

Razao Social: Tayla Fisco Garcia
CNPJ/CPF: 077.892.749-02
Proposta Comercial: 773.2020.V0
Contato: Tayla Fisco Garcia E-mail: taylafisco@hotmail.com

02. Dados da Amostra fornecida pelo Cliente:
Descricdo do Ponto de Coleta: Laboratdrio N102 UTFPR-AP - Condicdo 5
Endereco Coleta: Rua Marcilio Dias,635, Jardim Paraiso - Apucarana/PR CEP: 86812460
Matriz e Origem Amostra: Efluente - Efluente Industrial Tratado
Caracteristica da Amostra: Simples

Data de Coleta: 28/04/2020 17:00:00 Data de Recebimento: 08/05/2020 15:46:16
Responsavel pela Amostragem Solicitante Data Conclusao Amostra: 15/05/2020
Resultados
Parametros Resultados Analiticos CONAMA n? 430/11 Un L.Q./ Faixa Inicio Ensaio
Zinco Total 0,16 até 5,00 mg/L 0,01 11/05/2020

Referéncias Metodoldgicas

Parametros Metodologia
Zinco Total SM 3030/3111B/3111D/3500-K/3500-Na (Metais)

Legislacao: Valores de referéncia estabelecidos conforme Resolucao CONAMA n? 430 de 13 de Maio de
2011., classe -

Referéncia(s) Normativa(s): - Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 23th
Edition

Legenda

“*_mg/L - Miligrama por Litro,

Relatdrio de Ensaios tipo A - Ensaios Acreditados conforme ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017
L.Q. - Limite de Quantificacao, VMP - Valor Maximo Permitido, N.A. - Néo Aplicavel

3. Resultados

Este Relatério de Ensaio s pode ser reproduzido por inteiro e sem nenhuma alteracao.

0Os resultados apresentados sao validos somente para a amostra analisada.

Os valores de incerteza de medigéo dos ensaios e declaragdes de conformidade, serdo disponibilizados sob solicitacao do cliente
Verifiqgue a autenticidade deste documento inserindo o cédigo de verificacdo que consta no final do documento, no seguinte
endereco: _https://labsam.ultralims.com.br/public/validacao/

Consulte nossas certificagbes e escopo acreditado no site: www.labsam.com.br

4. Plano de Amostragem
0 Plano de Amostragem & composto pelos reglstros RQ-15, RQIIB RQ-47 e procedimento POP-LAB-07.

Software Ultra Lims - Versdo:00 - Amostra: 1839 E‘W 4 Data Emissio:15/05/2020 - Pdgina.:1/2
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8.2 Anexo Il — Cotacdo de insumos quimicos para estimativa de custo da

aplicagado do método LP

e Fornecedor: Shangai Dingkui Biotechnology
Site https://portuguese.alibaba.com
Acesso em 16/11/2020 17:30

Inicio > Todas as Industrias > Produtos Quimicos > Intermediarios Organicos > Intermediarios de Material de Sintese Se inscrever parao Comércio de Alerta

Melhor Prego CAS 693-98 2-Methylimidazole-1

Para informagdes sobre pregos,
personalizag&o de produtos ou outras

Ver imagem maior

< A uminy Sl

chCompartilhar

Adicionar a Co.

Detalhes do Produto Perfil da Empresa

Product Description Packaging & Shipping
Visao Geral

Detalhes Rapidos

Company Information

FOB Referéncia Prego: Obter Cotagio Imediata

>=1 quilogramas

Us$ 1,00

Tempo de execu

Transag&o Garantida Proteja as suas encomendas Alibaba.com

@ Alibaba.com Freight

Compare Rates

Leamn more

Pagamento: VISA @8 T/T Oniine Transter #Pay WesternUnionwu |1 -

Logistica da Alibaba.com

Solugdes de inspegdo

Informar sobre Atividades S__

duvidas:

[ Contatar Fornecedor

( @ canus

() deixar Mensagens

, = 2- 101- ) Gold Supplier
Quantidade(quilogramas) 100 10000 >10000
Shanghai Dingkui Biotechnology....
Trading
Tempo estimado (dias) 3 5 7 Negocidvel

Mcn R 48x @@

92.5% Taxa de Resposta
90,000+ for 77 Transacdes

82.4% Taxa de entrega dentro do

prazo

[E Messenger

Para informagdes sobre pregos,
personalizagéo de produtos ou outras
duvidas:

( Q2 callus

() deixar Mensagens

CASN®: 693981 Qutros Nomes: 2-Methylimidazole
MF: C4HEN2 EINECS N ©: 2117657 9 Gold Supplier
Lugar de origem: Shanghai, China Tipo: Intermédia de material sintético
i Dingkui Biotechnology...
Pureza 9% Marca SHOK Shanghai Ding! =
Trading
Nimero do Modelo: 693-98-1 Aplicagéo: Syntheses Material Intermediates
Aparéncia White crystalline powder Product name 2-Methylimidazole Wcn R ) 48« ©®@
CAS: 693-98-1 Molecular Weight 821 92.5% Taxa de Resposta
Color. White Package 25kg / 200kg/ Drum
90,000+ for 77 Transages
MoQ 1Kg Brand SHDK
Storage: 28°C Medting point 142143 °C(lin) 82.4% Taxa de entrega dentro do
Boiling point 267-268 *C(li) prazo
Embalagem e entrega
Embalagem Um kg dentro de um saco, 25 kg em um tambor ou como suas exigéncias

Imagem de exemplo - .

Tempo de execusd..  quandade(Kilograms) 11 | 2-100

Tempo estimado (dias) 3 5

>10000

A ser negociado

[E Messenger

Q)
2

ToP


https://portuguese.alibaba.com/product-detail/best-price-2-methylimidazole-cas-693-98-1-62567200876.html?spm=a2700.galleryofferlist.normal_offer.d_title.5f9f7597FPVKlP

e Fornecedor: SigmaAldrich

Site: https://www.sigmaaldrich.com

Acesso em 16/11/2020 17:00

Basolite® 21200

1 Resultado de Produto | Critério da Combinacg&o Descricdo, Nome de Produto

PO -t Synonym: 2-Methylimidazole zinc salt, ZIF-8

20 Empirical Formula (Hill Notation): CgHqgN42Zn

[ 691348

SKU - Tamanho da
Embalagem

691348-10G
691348-100G

691348-500G

Bulk orders?

produced by BASF

Disponibilidade
o Previséo de entrega em 1512 20
Q Previséao de entrega em 22.12.20

o Disponivel para enviar no 21 12 20 - DE

Molecular Weight: 227.68

CAS Number: 59061-63-9

Sigma-Aldrich & SDS Fechar @

Tamanho de
Embalagem

109

100 g

500 g

Preco (BRL) Quantidade
2,646.00 0 * o
9,834.00 0 * O

31,771.00 0 * O

ADICIONAR AO CARRINHO


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=zif-8&interface=All&N=0&mode=match%20partialmax&lang=pt&region=BR&focus=product

