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    APRESENTAÇÃO




    Muitas vezes quem começa uma pesquisa científica, seja dando início a algum tipo de mestrado acadêmico ou doutorado, por exemplo, na área das Engenharias, se depara com alguns questionamentos sobre a temática escolhida para dar sustentação científica ao projeto de pesquisa que deseja desenvolver e tornar viável o nível de conhecimento almejado.




    A ciência, como resultado do progresso, revisões e acúmulo de conhecimentos científicos desde os primórdios da humanidade, tem pautado os avanços técnico-científicos ocorridos na indústria e a formação de novos profissionais com certas especificidades no conhecimento científico salientadas na forma de áreas de atuação; porém quando se explora a possibilidade de aumentar o leque de conhecimento, depara-se com a necessidade de apreender ou assimilar de forma mais rápida e condensada novos conhecimentos.




    A forma usual de reverter a falta de conhecimento sobre alguma temática específica é recorrer aos bancos de informações tidos em livros especializados e atualizados, além de artigos científicos de revisão que mostram o estado da arte do desenvolvimento de novos conhecimentos, por exemplo, em técnicas inovadoras ou em materiais. Contudo, o conhecimento mais fundamental, comentários e experiências no entendimento da temática escolhida se encontra muitas vezes disperso.




    Neste sentido, o leque de informações assimiladas durante minha atuação profissional e experiência científica foi o marco de referência para sustentar o material bibliográfico a compartilhar com aqueles que desejem continuar o avanço científico-tecnológico.


  




  

    PREFÁCIO




    Nas últimas décadas dedicadas a explorar os métodos ou técnicas de tratamento de efluentes, o autor tem orientado alunos de mestrado e doutorado em Engenharia Química com a proposição da aplicação de técnicas de tratamento de efluentes, principalmente baseadas no processo de eletrocoagulação, em resolver problemas de contaminação de recursos hídricos por poluentes inorgânicos e/ou orgânicos. No entanto, a abordagem inicial da problemática ambiental foi feita mais em uma perspectiva empírico-exploratória das variáveis do processo que condicionam a melhor resposta na redução dos valores dos parâmetros indicadores do nível de poluição. A perspectiva empírico-exploratória aplicada foi a Metodologia de Superfícies de Resposta pela qual se oportuniza uma série limitada de número de experimentos, avaliando estatisticamente a influência combinada, seja linear, quadrática ou até cúbica, das variáveis do processo, procurando a melhor condição inicial destas variáveis na obtenção da melhor tendência de remoção de poluentes. No entanto, este tipo de análise empírico-exploratória é muito útil como ensaio estatístico da influência dos graus de liberdade do processo, porém se tornando incompleta em fornecer o melhor entendimento do processo e fazer melhores progressos à taxa ou eficiência de remoção de poluentes, pois o processo em si é extremamente dinâmico podendo fazer com que as condições iniciais não sejam mantidas estacionárias ao longo do tempo de tratamento. Além de se fazer análises empírico-exploratórias, é necessário entender os fundamentos da eletrocoagulação, os mecanismos elétricos, mecânicos e termodinâmicos envolvidos e como deveria se proceder experimentalmente para manter o processo de eletrocoagulação em condição de operação estacionária com elevadas taxas de remoção e baixo consumo elétrico.


  




  

    1. O DESAFIO TÉCNICO-CIENTÍFICO




    Aágua é uma substância química com características físico-químicas e biológicas muito peculiares, que tornou possível o surgimento da vida unicelular nos primórdios do planeta Terra, a ampliação na diversidade de espécies biológicas com o passar de milhões de anos e a sustentação da vida no presente e no futuro, além de ser um recurso natural limitado, com maior parte dela conformando os oceanos e, em menor parte, na conformação de geleiras, rios e lagos, além de águas subterrâneas. Contudo, há uma enorme demanda no seu consumo por uma população humana em constante crescimento, tornando-a, na atualidade, em um recurso natural escasso e exigindo medidas a contornar o problema de escassez com o reuso deste recurso hídrico1, muitas vezes poluído por ações antropogênicas diretas para manter a vida da população humana com a consequente geração de águas residuárias, dentre elas, por ações indiretas para servir de matéria prima essencial na produção industrial de itens tecnológicos em manter a qualidade de vida, com a consequente geração de efluentes, utilizando-se de sistemas ou plantas de tratamento de águas.




    Em geral, o método convencional de tratamento de águas requer de três etapas básicas: (1) a sedimentação na eliminação de sólidos em suspensão presentes nas águas residuais; (2) a aplicação de processos biológicos com filtros biológicos e do processo de lodo ativado na degradação de moléculas orgânicas complexas em compostos não tóxicos; e (3) a aplicação de processos de cloração, desinfecção ultravioleta e biorreatores de membrana para a purificação extensiva da água2. Porém, o método convencional para se fazer a purificação da água e torná-la novamente útil ou reutilizável para as necessidades e atividades antropogênicas vem se tornando cada vez menos eficiente devido à maior complexidade introduzida por impurezas ou poluentes cada vez mais refratários, requerendo, portanto, da introdução ou revisão de tecnologias que façam frente ao atual desafio imposto à comunidade científica de tratar efluentes industriais com compostos químicos mais resistentes às ações físicas, químicas e biológicas tradicionais, mesmo que integradas.




    Na atualidade, com a expansão da população urbana, o rápido desenvolvimento da industrialização de nossa sociedade cada vez mais tecnológica e o contínuo desenvolvimento da economia, com maiores investimentos na produção industrial com itens de maior qualidade e em quantidades suficientes para atender a demanda por máquinas, instrumentos, alimentos processados, vestuário e calçados, fármacos e produtos de beleza, entre outros itens tecnológicos, além de aumentar o consumo de matérias-primas renováveis e não renováveis, tem direcionado inexoravelmente, como consequência direta disto, ao rápido crescimento de grandes quantidades de itens descartáveis ou resíduos de diversa índole comumente rotulados, de forma pejorativa e despreocupada, de lixo doméstico orgânico e inorgânico, lixo sólido municipal e industrial3, por não terem um destino imediato como ambientalmente correto, uma nova utilidade, uma inserção viável às condições exigidas para entrarem ou serem reaproveitados no circuito do consumismo desenfreado de matéria-prima para suprir as diversas necessidades fundamentais ou superficiais da população humana.




    O destino comumente aceitável, pelas agências governamentais ou internacionais de proteção do meio ambiente, para o descarte do lixo sólido são os aterros sanitários4, desde que se cumpram algumas regulamentações a favor do impacto “zero” do meio ambiente, embora seja uma questão um tanto utópica, pois não há como garantir a remoção de 100% da poluição. Isso ocorre em razão do limiar de aceitabilidade ambiental, como uma questão pragmática de nossa sociedade e definido a partir da escala detectável, na qual se declara, dentro da assertividade que oferecem às técnicas instrumentais na identificação e quantificação de substâncias, como estatisticamente confiável, o teor de impurezas ou poluentes detectados em comparação a quanto é aceitável dentro do que é pouco provável de ser impactante às condições naturais. É possível citar, como por exemplo, no caso de nutrientes, da vida no ambiente aquático ou nos diversos compartimentos do solo dentro de um contexto de toxicidade5.




    Em outras palavras, as impurezas, espécies ou compostos químicos que possam ser confiavelmente detectados em águas naturais (subterrâneas ou superficiais) ou residuárias podem ser classificadas como não tóxicas ou tóxicas de acordo com o limiar imposto a cada uma delas, na forma de concentração máxima permitida, que foram previamente avaliadas quanto ao seu impacto toxicológico em espécies biológicas suscetíveis a sofrerem distúrbios metabólicos com consequências letais que os levem à morte prematura. A toxicidade é, portanto, um critério técnico e sensato em adjudicar a qualidade das águas residuárias tratadas que se traduz na normatização de recomendações ambientais quanto ao despejo ecologicamente correto de efluentes.




    Na prática, os aterros sanitários, comumente geridos pelos municípios brasileiros, são enormes células escavadas no solo, cujas paredes e base são revestidas com lonas que servem de impermeabilização do lençol freático ou aquífero subterrâneo com o benefício de permitir a estocagem de lixo em camadas e possibilitando a drenagem de águas pluviais e/ou residuárias, a compactação do lixo para serem posteriormente aterrados, como uma forma ambientalmente segura de se fazer a decomposição, a desintegração ou a transformação da matéria orgânica e inorgânica numa enorme variedade de subprodutos6. Porém, o lixo sólido (orgânico e inorgânico) colocado, de forma não seletiva, em sistemas de aterros sanitários, mesmo isolados do meio ambiente e protegidos da intempérie, é uma forma de transpor o problema da poluição do meio ambiente, em fase sólida, para uma outra forma de poluição, em fase líquida, chamado de lixiviado de aterro sanitário, com características poluidoras muito complexas e tóxicas7 que pode comprometer a qualidade das águas subterrâneas, de rios e lagos quando não armazenadas, condicionadas e tratadas adequadamente.




    De fato, o efluente de lixiviado possui características altamente poluidoras por conterem uma enorme variedade de substâncias orgânicas, complexas e tóxicas, advindas da decomposição da matéria orgânica por processos biológicos e metais pesados liberados pelo processo de oxidação de materiais metálicos descartados como lixo ou não reaproveitados dentro da cadeia de consumo e produção8. Quando o efluente de lixiviado não é bem armazenado, transformado e minimizado seu impacto ambiental, incrementa-se ou magnifica-se a problemática da poluição dos recursos hídricos, como águas subterrâneas, águas de rios e lagos9, pois aceleram-se os processos biológicos e de oxidação trazendo consigo a concentração elevada de substâncias tóxicas, muitas delas refratárias a tratamentos por processos convencionais. A falta de se fazer previamente a separação do lixo orgânico do inorgânico incrementa substancialmente as características poluidoras do lixiviado, além de não se oportunizar o reaproveitamento de matéria-prima para convertê-la em outras utilidades como também a obtenção de energia termoelétrica com base na queima do biogás vindo da decomposição da matéria orgânica. Quase tudo poderia ser reaproveitado do chamado lixo sólido se houvesse maior conscientização e priorização de como tornar autossustentável as necessidades e atividades antropogênicas visto à escassez de matéria-prima.




    Dentro do próprio sistema de aterro sanitário, o lixiviado é comumente escoado para sistemas de tratamento de efluentes de modo a fazer a redução dos poluentes orgânicos e inorgânicos; porém usualmente aplicando técnicas convencionais ou não convencionais de tratamento, cada uma delas possui vantagens e desvantagens na sua operação e funcionamento, levando muitas vezes a eficiências muito baixas, em geral, na remoção de toda a gama de substâncias10 e, muitas vezes, sendo seletiva quanto ao tipo de poluente a ser removido, precisando de estudos mais críticos ou inovadores no desenvolvimento de técnicas avançadas, de cunho biológico, físico e/ou químico, além de incluir etapas híbridas ou integradas destas técnicas, de modo a se ter maior custo/benefício no tratamento de vários tipos de águas residuárias e efluentes11. Infelizmente, uma única técnica, seja baseada num contexto puramente biológico, físico ou químico, a priori, não detém o potencial universal de resolver o problema da poluição em quaisquer efluentes complexos na sua composição12, porém elas podem ser coadjuvantes em resolver alguns impasses tecnológicos ou desvantagens em acelerar as taxas de remoção de poluentes quando se faz a hibridização13 ou a integralização destas14. Cabe lembrar que a inovação tecnológica, muito incentivada em aprimorar, por exemplo, métodos de tratamento, suporta-se na melhora da qualidade do produto por avanços científicos-tecnológicos em como tornar os processos envolvidos, muitos deles com características díspares em seus fundamentos, operação e funcionamento, em versões mais eficientes a discernir pela conveniência de sua funcionalidade isolada, híbrida ou integralizada.




    Outro risco ambiental, introduzido pela utilização, por exemplo, de unidades de transformação de potência elétrica, é a poluição de solos pelo vazamento de óleos minerais, altamente não biodegradáveis, utilizados na refrigeração de transformadores elétricos, podendo impactar drasticamente toda a biota encontrada nos diversos compartimentos do solo15. Na remediação do solo contaminado por óleos minerais, muitas técnicas têm sido propostas e aplicadas, desde tratamentos biológicos até a fitorremediação, com enormes desafios e dificuldades na implementação das técnicas e seus custos financeiros16. Outras fontes de poluição inorgânica que também degradam o meio ambiente e seus recursos hídricos são oriundas do despejo, sem prévio tratamento, de efluentes industriais advindos de processos de curtimento, galvanoplastia, processamento de metal e acabamento de metal. Este tipo de efluentes com enormes quantidades de metais pesados como cromo, níquel, cobre e zinco na forma de sais criam uma enorme problemática ambiental, tendo sido, portanto, aplicadas técnicas não convencionais, como a eletrocoagulação, para reverter a poluição que estes poluentes ocasionam ao meio ambiente17. No entanto, efluentes advindos destes processos não somente comportam espécies químicas metálicas como agentes poluidores, facilmente removidas pelo processo de eletrocoagulação, senão também, de espécies químicas orgânicas que podem precisar de outras técnicas coadjuvantes para rever a sua possível refratariedade ao processo de eletrocoagulação com a perda de eficiência, de modo a acelerar a taxa de degradação e remoção orgânica.




    Efluentes industriais com elevado teor de matéria orgânica são o resultado comum após processos ou atividades realizadas em indústrias de processamentos de alimentos (frigoríficos de frangos, peixes e laticínios), produção de óleos, cervejas, vinhos e destilados, além de centros hospitalares com descarte de fármacos na forma de esgoto, requerendo o tratamento destes efluentes para se ter o descarte ecologicamente correto ou seu reuso. Além disso, uma gama diversificada de compostos orgânicos sintéticos é disponibilizada à nossa sociedade moderna para uma variedade de propósitos, incluindo a produção e preservação de alimentos, processos de fabricação industrial, bem como para a saúde humana e animal18. Contudo, contaminantes emergentes tais como plastificantes, pesticidas, hormônios, produtos farmacêuticos e de higiene pessoal, estão sendo cada vez mais detectados no abastecimento de água, especialmente em águas superficiais, subterrâneas e de água potável, causando impactos severos no meio ambiente e na saúde humana19. Embora os fármacos tenham trazido muitos benefícios à saúde humana, seu descarte inadequado pode trazer impactos ambientais extremos, como a contaminação de águas superficiais e solos20, gerando uma enorme preocupação mundial e desafio à comunidade científica.




    Entre estes fármacos, pode-se citar a Ciprofloxina que pertence à família dos antibióticos cuja presença no meio aquático pode causar danos aos ecossistemas por inibição da regeneração de nutrientes, ao ciclo do carbono, à degradação microbiana de poluentes ou contaminantes e a outros processos essenciais mediados por micro-organismos, além de sérios danos à saúde humana21. Boas taxas de remoção de ciprofloxacina e de seu equivalente na forma de carbono orgânico total foras obtidas ou alcançadas se aplicando o processo de eletrocoagulação baseado em eletrodos de alumínio, além de pouca toxicidade após 40 minutos de tratamento22. Além disso, o processo híbrido de Eletro-Fenton foi também aplicado na aceleração da degradação e remoção da Ciprofloxacina, adicionando-se peróxido de hidrogênio e sulfato de ferro ao processo de eletrocoagulação valendo-se, para tanto, de eletrodos de aço inox23. Mesmo tendo a coadjuvação da reação Fenton acontecendo durante o processo de eletrocoagulação, a taxa de formação dos radicais hidroxila tende a cair por causa da própria degradação ou desestabilização molecular do peróxido de hidrogênio devido à passagem de corrente elétrica ou equivalentemente pelas colisões com as espécies químicas iônicas, como é natural que aconteça com espécies químicas que fazem parte do meio aquoso dentro do reator de eletrocoagulação. Isto pode ser revertido, fazendo-se a reposição de perda de peróxido de hidrogênio no tempo, tal como foi proposto e realizado no tratamento de efluente de cervejaria via o processo híbrido de Eletro-Fenton, e utilizando-se de um reator de eletrocoagulação com eletrodos de ferro cuja função seria a de fornecer quantidades suficientes do íon catalizador [image: ], vindo da oxidação do ânodo (eletrodo de ferro), para sustentar de forma mais permanente a reação Fenton, cujo resultado foi observado a amplificar a taxa de redução da quantidade de carbono orgânico total de forma sustentada no tempo, ou seja, com taxa de remoção quase constante, até o abatimento significativo, do ponto de vista de minimização do impacto ambiental, da toxicidade inicial no menor tempo possível24.




    No contexto da teoria atual do processo de eletrocoagulação, há a geração de material adsorvente ou coagulante, in situ, via reações químicas entre as espécies metálicas vindas da dissolução do ânodo (ferro ou alumínio) e as espécies vindas da eletrólise da água, formadas nas proximidades do cátodo, sob a ação do campo elétrico ou, de forma equivalente, pela diferença de potencial elétrico entre os eletrodos. Como efeito, há o transporte de espécies químicas iônicas dos eletrodos e de outras, presentes no efluente, para propiciar reações químicas e a formação de seus produtos com características capazes de formar matéria coloidal, separando-os do meio, a ser tratado, via processos de precipitação e de flotação25. Baseado no processo de eletrocoagulação, muitas pesquisas científicas, no tratamento de efluentes ou águas residuárias, têm sido reportadas no intuito de remover uma ampla gama de poluentes orgânicos e inorgânicos e poder assegurar uma boa qualidade do efluente tratado, ou seja, com menor impacto à biota, antes de seu descarte nos recursos hídricos26.




    As tecnologias de tratamento de efluentes tem evoluído muito perante o desafio tecnológico de remover poluentes orgânicos e inorgânicos de uma maneira rápida e eficiente. Cada uma delas trazendo abordagens diferenciadas em como desestabilizar a matéria poluente, comumente dissolvida em água, de modo a propiciar a condição física e/ou química que permita reações químicas para sua separação ou transposição da fase líquida para a fase sólida27. Porém, o desafio maior é minimizar o impacto ambiental de efluentes tratados por estas tecnologias de tratamento quando despejados nos recursos hídricos e que influenciam alterações das condições de vida dos organismos que vivem nos diferentes compartimentos do meio ambiente. No entanto, não basta só remover poluentes para se ter a aceitação como tecnologia a ser implantada em sistemas de tratamento de efluentes industriais, pois há também de se considerar o impacto financeiro que tais tecnologias podem acarretar pela sua aplicação nas indústrias que geram propriamente águas residuárias vindas de seus processos envolvidos na geração de produtos tecnológicos ou no processamento, por exemplo, de alimentos.




    Novas tecnologias ou a revisão delas têm surgido para fazer frente ao desafio de tratar efluentes industriais que detenham poluentes de difícil ou baixa eficiência de remoção por técnicas convencionais, comumente chamados de poluentes refratários. Muitas vezes, a baixa eficiência de remoção de compostos, principalmente, orgânicos está associada à não interação do composto com o agente que irá removê-lo por algum processo físico ou físico-químico. Por este e outros motivos, as novas tecnologias, baseadas em processos oxidativos avançados, introduzem espécies químicas altamente oxidantes para direcionar processos ou mecanismos de ruptura molecular, como reações Fenton ou foto-Fenton, cujo efeito é incrementar ou acelerar a desestabilização da matéria, principalmente de índole orgânica, para torná-la mais suscetível à sua remoção28.




    Contudo, cada uma delas tem suas peculiaridades atreladas a seus fundamentos ou mecanismos de operação que propiciam vantagens e desvantagens ao serem elencadas como opções viáveis em sistemas de tratamentos, priorizando a maximização de suas vantagens quanto ao potencial de aplicação com redução de custos na procura da otimização de sua eficiência e levá-las a serem operadas com respostas de processos/mecanismos de remoção dando resposta às exigências das normas ambientais quanto ao despejo ecologicamente correto de águas residuárias tratadas29.




    Aplicar uma nova tecnologia em tratamento de efluentes requer, portanto, um estudo sistematizado de poder entender cada um dos processos ou mecanismos envolvidos, direcionar com maior confiabilidade a procura de condições de operação e respostas otimizadas, e atender ao desafio tecnológico imposto à comunidade científica quanto a minimizar o impacto ambiental negativo que trazem os efluentes industriais quando descartados após o tratamento ineficiente baseado em antigas ou novas tecnologias. Certamente, o estudo sistematizado requer o contexto no qual seja mais simples e geral a aplicação dos princípios fundamentais de operação da nova tecnologia a fim de entender e potencializar as suas vantagens. Os princípios fundamentais aplicáveis ao entendimento da tecnologia podem ser, muitas vezes, identificados pela característica do que se deseja tratar e remover e pelos mecanismos envolvidos para se ter a capacidade de remover, além da revisão da teoria que já existe e, talvez, a sua atualização de modo a ter melhor entendimento da tecnologia e sua melhor condição de aplicação perante o desafio tecnológico imposto à comunidade científica à nossa realidade atual. A teoria desenvolvida, num contexto geral, é baseada em conceitos ou princípios fundamentais e Leis Físicas e/ou reações químicas que são unificadas na forma de equações que podem representar as diferentes situações na previsão de resultados teóricos que possam ser comparados às medidas experimentais de testes ou experimentos baseados na nova tecnologia a ser aplicada na solução do problema ou dar atendimento ao desafio imposto pela nossa sociedade tecnológica.
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