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Resumo

Nos efluentes sdo encontrados variados tipos de poluentes, os quais podem se
combinar formando componentes ainda mais toxicos ou prejudicar 0s
tratamentos usados na depuracdo de efluentes. Dentre os contaminantes
emergentes pode-se citar os microplasticos e os surfactantes, que coexistem nos
diversos tipos de aguas residuais. O presente trabalho avaliou os efeitos
ocasionados pelo tensoativo aniénico LAS e nédo ibnico Tween 20 na remocao
de micropléastico de PVC pristinos e envelhecidos, adicionados em &gua
sintética, pelo método da eletrocoagulagdo com eletrodos de aluminio. Para os
experimentos desenvolveu-se um reator de bancada, o qual funcionava em
batelada e com agua sintética, a fim de evitar interferéncias de outras
substancias. Para as analises, utilizou-se contagem com o auxilio de uma Lupa,
gravimetria e microscopia eletronica de varredura. Os resultados mostraram que
houve reducdo na remocdo das microparticulas plasticas quando adicionado
surfactante, o Unico que apresentou melhora foi com o microplastico novo na
presenca de LAS na concentracdo de 10 ppm. As piores porcentagens de
remocao foram para a concentracao de 100 ppm, sendo que ao adicionar Tween
20 ocorreu uma queda de 23% e de 45% para o0 microplastico pristino e
envelhecido, respectivamente, ja para o LAS a diminuicao foi de 6% e 24%, para
o microplastico pristino e envelhecido, respectivamente. Logo, percebe-se que a
queda na remocao foi maior para os microplasticos degradados, tanto para 0s
ensaios com Tween 20 quanto para o LAS. Comparando a diminuicdo da
remocao entre os dois tipos de tensoativo, observa-se que o0 nao idénico reduz
em maior proporgéo a remocao de microplastico.

Palavra-chave: Poluentes emergentes; Plastico; Tensoativo



ABSTRACT

Various types of pollutants are found in effluents, which can combine to form even
more toxic components or impair the treatments used in effluent purification.
Among the emerging contaminants, microplastics and surfactants can be
mentioned, which coexist in different types of wastewater. The present work
evaluated the effects caused by the anionic surfactant LAS and nonionic Tween
20 in the removal of pristine and aged PVC microplastic, added in synthetic water,
by the method of electrocoagulation with aluminum electrodes. For the
experiments, a bench reactor was developed, which operated in batches and with
synthetic water, in order to avoid interference from other substances. For the
analyses, counting was used with the aid of a magnifying glass, gravimetry and
scanning electron microscopy. The results showed that there was a reduction in
the removal of plastic microparticles when surfactant was added, the only one
that showed improvement was with the new microplastic in the presence of LAS
at a concentration of 10 ppm. The worst removal percentages were for the
concentration of 100 ppm, and when adding Tween 20 there was a decrease of
23% and 45% for pristine and aged microplastic, respectively, while for LAS the
decrease was 6% and 24 %, for intact and deteriorated microplastic, respectively.
Therefore, it is clear that the drop in removal was greater for degraded
microplastics, both for the tests with Tween 20 and for the LAS. Comparing the
decrease in removal between the two types of surfactant, it is observed that the
non-ionic one reduces microplastic removal to a greater extent.

Keyword: Emerging pollutants; Plastic; Surfactant
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1- Introducéo

Atualmente tém surgido variados tipos de contaminantes, os chamados
poluentes emergentes. Por serem compostos recentes, ainda ndo se sabe muito
sobre seus efeitos no meio ambiente e muitos deles ainda n&o tém seus valores
maximos regulados pela legislacdo ambiental. Dentre os poluentes emergentes,
ressalta-se os microplasticos (MP), sendo que de acordo com Sharma et al.
(2021), as microparticulas de plasticos sdo encontradas em diversas
composic¢des, morfologias, texturas e formas, ocorrendo no ar, no solo, nas
aguas doces, no mar e, até mesmo, nos alimentos. Ainda de acordo com 0s
autores, os microplasticos ja foram encontrados em 220 tipos de animais
aquaticos e dentre os perigos da ingestdo dos MPs estdo deficiéncia no
crescimento, variacdo histolégicas no intestino, alteracbes metabdlicas e
comportamentais. Em relacdo aos seres humanos, estudos recentes
identificaram microplasticos em pulmdes de cadaveres (SADOFSKY et al.,
2022), placenta (CARNEVALI et al., 2020) e no sangue (LESLIE et al., 2022).

Outra problematica levantada em relacdo a presenca de microplastico no
meio ambiente é a adsorcao de produtos quimicos na superficie do poluente.
Segundo WANG et al. (2021) a superficie do plastico, geralmente, possui grupos
funcionais hidrofébicos que facilitam a adsorcdo de matéria organica dissolvida,
organismos, especialmente algas e bactérias, e metais pesados. De acordo com
Gong et al. (2020) na presenca de surfactantes com cargas opostas a dos
poluentes a adsorcdo de contaminantes aos microplasticos pode ser ampliada
em até dez vezes. Eder et al. (2021) relatam que plasticos envelhecidos
apresentaram maior adsorcdo de prata e que a toxicidade de farmacos foi
aumentada quando combinados com a exposicdo aos microplasticos.

Os surfactantes, substancias com propriedades anfifilicas, sédo outro tipo
de poluente muito presente em esgotos domeésticos e nos efluentes das
industrias farmacéutica e cosmética. O tensoativo anibnico alquibenzeno
sulfonato linear (LAS) é largamente utilizado como detergente (SAKAI et al.,
2020), j& o tensoativo nao idnico polissorbato 20, derivado da familia
polioxietileno sorbitano monolaurato, com carater ndo-iénico, também conhecido
comercialmente como Tween 20, é um emulsificante bastante usado em

industrias alimenticias e farmacéuticas (FLORES et al., 2020). Tais compostos
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trazem problemas para as estacOes de tratamento de esgoto e para 0 meio
ambiente, visto que ha a formacéo de espumas, além de aumentar a adsorcao
de compostos toxicos em microparticulas plasticas, como dito anteriormente.
Outro ponto negativo da presenca de surfactantes nos efluentes foi
verificado por Xia et al. (2020), os quais apuraram que a eficiéncia de remocéo
de poliestireno (PS) reduziu levemente quando adicionado um surfactante
aniénico no processo de coagulacado quimica, porém com a introducao de um
tensoativo ndo iénico, a queda na remocdo foi maior. Ja Luo et al. (2022)
observaram que o envelhecimento dos plasticos influencia na ecotoxicidade do
microplasticos, Guan et al. (2022) também averiguaram que a degradacao dos
plasticos pode alterar a carga negativa deles, além de alterar a mobilidade e a
adsorcdo de componentes toxicos.
Portanto, verifica-se que € preciso estudar as interferéncias entre os poluentes
emergentes, identificando os prejuizos, ou mesmo, possiveis beneficios da
coexisténcia dos contaminantes nos efluentes.
Dessa maneira, o presente trabalho trata da influéncia dos surfactantes idnicos
e nao ibnicos na remocdo de microplasticos pristinos e envelhecidos pelo
processo de eletrocoagulacdo, pois o fato de ndo adicionar um coagulante
externo pode interferir na forma com que € realizada a interacdo entre os

poluentes emergentes, microplastico e surfactante.
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2 Objetivo

2.1 Objetivo geral

e Analisar se ha influéncia do surfactante ndo iénico e aniénico na eficiéncia
do processo de eletrocoagulacdo aplicado na remogdo de microplastico
de PVC (glitter) pristino e envelhecido por radiacao ultravioleta (UV).

2.2 Objetivos especificos

e Encontrar as melhores condicGes para a remocao de microplastico por
eletrocoagulacdo em um reator de bancada;

e Determinar a concentragdo de surfactante que prejudica a eficiéncia da
eletrocoagulacao na remocao dos microplasticos;

e Verificar o efeito da degradacao de microplasticos por radiacdo UV na

eficiéncia do tratamento por eletrocoagulagéo.
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3 Revisao de literatura

3.1 Microplastico - origem, presenca no meio ambiente e efeitos sobre a
saude e o0 meio ambiente

Plasticos sdo polimeros sintéticos desenvolvidos em laboratorios. Os
mondmeros dao origem aos polimeros e dependendo de sua estrutura quimica,
como, por exemplo, ligacdo covalente e nUmero médio de meros por cadeia,
pode ocorrer a formacéo de plasticos, borrachas ou fibras. O material € formado
pela juncdo de varias moléculas pequenas que produzem moléculas grandes, as
macromoléculas. A matéria prima utilizada na producdo dos plasticos é o
petréleo, uma destilacdo fracionada € efetuada nas refinarias obtendo-se a
fracdo de nafta, a qual passa pelo processo de craqueamento térmico dando
origem ao buteno, butadieno, etileno, propileno, isobutileno, polietileno,
polipropileno, poli cloreto de vinila e muitos outros (ELIAS,2015).

Leo Baekeland, em 1912, produziu o primeiro polimero sintético, o
baquelite, uma resina fendlica formada através da reacao entre o formaldeido e
o fenol. No ano de 1929 comecaram a ser realizadas as reacbOes de
condensacdo, originando os poliésteres e as poliamidas. Em 1950, Giuglio Natta
produziu polipropileno isotatico (CANEVAROLO & SEBASTIAO, 2002). A tabela
3.1.1 identifica a primeira ocorréncia do polimero e o inicio de sua producédo

industrial.
Tabela 3.1.1: Primeira ocorréncia e produ¢éo industrial de alguns polimeros
Polimero 12 Ocorréncia 12 Producéo Industrial
PVC 1915 1933
PS 1900 1936/7
PEBD 1933 1939
Nylon 1930 1940
PEAD 1953 1955
PP 1954 1959
PC 1953 1958

Fonte 1: CANEVAROLO & SEBASTIAO, 2002.

Os plasticos foram desenvolvidos no inicio do século XX e devido a sua
versatilidade, o material se espalhou e comecou a ser utilizado na fabricacéo de
diversos objetos. O fato de serem de baixo custo explica a grande disseminagé&o
desses nas industrias. No entanto, um sério problema surgiu com o aumento
desenfreado de seu uso, pois uma importante fracdo do lixo produzido pela

7

humanidade € constituida por plasticos que se degradam lentamente na
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natureza, portanto a presenca do material no meio ambiente cresce cada dia
mais (SWAPNIL et al., 2022).

De acordo com Elias (2015), os detritos de plasticos estdo se acumulando
na superficie do planeta, nos ambientes terrestres e aquéticos, chegando a
serem encontrados nas partes mais remotas, como ilhas isoladas e nas
profundezas do mar. Ainda segundo o autor, o material possui uma longevidade
prevista em centenas e, até mesmo, milhares de anos, sendo que no mar
profundo essa estimativa pode ser muito maior, visto que ndo ha presenca de
luz para ajudar na degradacgéo.

WANG et al. (2021) descreve microplasticos como pequenos pedacos de
residuos menores de 5 mm de diametro. Existem dois tipos de fontes, a primaria
ocorre quando a fabricacdo do plastico ja é feita em pequenas dimensbes, como
por exemplo para usa-los em medicamentos e produtos de cuidados pessoais,
tais como, esfoliantes e glitteres. Ja a fonte secundaria acontece quando ha a
fragmentacao de objetos e detritos plasticos que possuem dimensdes maiores,
isso se da, normalmente, por meio da fotodegradacdo e interacfes fisicas,
biologicas e quimicas.

Os rios e lagos, assim como o ambiente marinho, também sofrem com a
problematica dos microplasticos. Alguns rios recebem rejeitos ou sao receptores
de esgoto tratado e, até mesmo, bruto, com isso fragmentos de material plastico
chegam nas aguas fluviais, transformando-as em potenciais vetores de
transporte de macro e microparticulas de plastico. Os esgotos domésticos séo
importantes fontes de microplastico, por exemplo, a lavagem de roupas libera
uma consideravel quantidade de fibras sintéticas na agua, assim como produtos
cosméticos e farmacéuticos, tais fatos provocam o acumulo de materiais
plasticos nas aguas fluviais (KLEIN et al., 2015; HERNADEZ et al., 2017).

Um dos problemas mais visiveis e notorios de efeitos negativos da
presenca de microplastico € a ingestdo de materiais plasticos pelos organismos
marinhos, ao confundirem esses pequenos elementos com um possivel
alimento. A ingestdo repetitiva pode levar a uma acumulacdo de plastico,
ocasionando problemas no trato digestivo, no metabolismo, na fecundidade, na
imunidade, no comportamento e, até mesmo, levar a morte desses seres

aguaticos. A ocorréncia da bioacumulacédo, também ja foi fruto de estudo,
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mostrando que os microplasticos seguem a cadeia alimentar, podendo, dessa
maneira, chegar até o ser humano (AMELIA et al., 2021; SUN et al., 2022).

A biomagnificacdo acontece pela absor¢céo e a adsorcdo de componentes
toxicos pelos plasticos, de forma didatica a primeira acontece quando a
substancia passa para a massa do microplastico e na segunda o elemento fica
apenas na superficie do material. Devido a essa capacidade de sorcdo, o
elemento se torna um vetor de poluentes nocivos, tais como metais pesados,
cepas bacterianas e fungicas, componentes farmacos e poluentes organicos
persistentes. Somando isso a bioacumulacdo e a cadeia alimentar, esses
elementos toxicos acabam chegando ao ser humano. No entanto, ndo é apenas
através da teia alimentar que os microplasticos chegam até o homem. A inalacdo
€ uma via de entrada de plasticos no organismo humano, pois ja foram
encontrados vestigios de microplasticos em tecidos pulmonares (ACEDO et al.,
2021). A ingestdo é comprovada, visto que particulas plasticas foram
encontradas em amostras de fezes humanas e em alimentos destinados ao
consumo do ser humano (AMELIA et al., 2021). E preciso ressaltar que mais
estudos s@o necessarios para compreender melhor como funciona a sor¢ao dos
poluentes nocivos nos plasticos, e os efeitos negativos na saude do ser humano,
devido a ingestéo direta e a bioacumulacéo.

Os microplasticos no meio ambiente estdo expostos &s intempéries, isso
faz com que eles sofram degradacéo. De acordo com Dimassi et al. (2022), o
envelhecimento dos residuos plasticos pode ocorrer por degradacao fisico-
quimica, conhecida como abidtica, e por biodegradacdo, os mecanismos de
degradacéao séo variados podendo acontecer por meio da fotodegradacao, termo
oxidacao, bioldgica e degradacao hidroliticas, tais reacdes provocam a quebra
dos plasticos em produtos com menor peso molecular. Ainda segundo os
autores, a propriedade hidrofébica do polimero afeta o processo de
envelhecimento de maneira proporcional, quanto maior é a hidrofobicidade do
elemento, maior é a degradacao ocorrida, a cristalinidade do polimero, também
afeta a degradacao, porém de maneira inversamente proporcional, quanto maior
o grau de cristalinidade, menor é a taxa de envelhecimento do residuo plastico.
A luz proveniente do sol é um dos fatores mais relevantes na degradacdo dos

plasticos, uma alta intensidade de luz produz uma elevada foto-oxidacéao.
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Dentre os diversos tipos de polimeros existentes o policloreto de vinila
(PVC) é um dos que possui menor estabilidade, visto que tém uma forte
sensibilidade a radiacdo UV. O primeiro processo de degradacdo do PVC
comeca com sua descoloracdo, a qual pode ser aumentada quando ha
condicOes aerdbias e altas temperaturas (DIMASSI et al.,2022).

3.2 Tratamento de aguas residuais - operacdes fisicas, processos
quimicos e biologicos

As estacOes de tratamento de esgoto usualmente possuem processos
fisicos, quimicos e bioldgicos envolvidos na depuracdo das aguas residuais.
Geralmente, o primeiro método utilizado é o fisico, porém, é importante salientar,
que o processo fisico esta presente em outros momentos do tratamento. Esses
sistemas envolvem gradeamento, peneiramento, remoc¢do de areia, mistura,
floculacdo, flotacdo, sedimentacdo e filtracdo. Os tratamentos quimicos séo
agueles que envolvem reacfes e compostos quimicos, alguns exemplos séo
desinfecgéo, transferéncia de gases e precipitagdo quimica.

Os niveis de tratamento de residuos liquidos se dividem em preliminar,
primario, secundario e terciario. De acordo com o atlas de saneamento do IBGE,
com ultima edicdo em 2021, o processo convencional de tratamento é constituido
basicamente por grades e caixa de areia — compondo o tratamento preliminar -
em seguida tem-se o decantador primario, posteriormente o efluente passa por
um tanque com lodo ativado ou por um filtro biolégico, seguindo para um
decantador secundario; o lodo produzido no sistema de tratamento vai para uma
unidade de secagem. Porém, existem diversos modelos de estacbes de
tratamento com tecnologias variadas que se adequam a cada tipo de efluente e
ao grau de qualidade da agua que se deve atingir para o lancamento nos corpos
receptores ou para reuso.

Conforme estudo de revisdo de Krishnan et al. (2023), no tratamento
preliminar tem-se basicamente processos fisicos, o primeiro deles € o
gradeamento, que tem por funcédo remover soélidos grosseiros, 0s quais podem
deteriorar ou obstruir equipamentos, esse mecanismo sempre deve ser
empregado quando houver a necessidade de realizar uma elevatéria de esgoto
antes de chegar na Estacédo de Tratamento de Esgoto (ETE), para evitar que as

bombas e maquinarios sejam danificados. Apds esse primeiro processo,
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normalmente é usada uma caixa de areia, que consiste em uma técnica de
sedimentacao para remover solidos inertes, finos e pesados. A remocéao da areia
€ necessaria para diminuir a frequéncia de limpeza dos digestores, proteger o
maquinario de abrasdo, desgastes anormais e, também, evitar formacéo de
depdsitos nos tanques e condutos, nessa etapa a velocidade deve ser
controlada, ndo podendo ser alta, para que, assim, os sélidos inertes se
sedimentem e ndo sejam arrastados (KRISHNAN et al., 2023).

O tratamento primario tem por fungéo remover sélidos em suspensao que
podem sedimentar ou flotar, dependendo de sua densidade. As técnicas mais
comuns dessa etapa séo o decantador simples, o flotador simples, o precipitador
quimico ou o tanque séptico, o qual conjuga o tratamento primario com o
secundario. Na sedimentagdo quimicamente assistida, antes de passar para o
decantador, dependendo do estado do residuo liquido, se aplica um coagulante
quimico durante uma mistura rapida para que em seguida a massa de esgoto se
encaminhe para uma etapa de mistura lenta, local onde ocorrera a formacao de
flocos, que ao chegarem aos tanques irdo decantar ou flutuar. Comumente nesta
fase sdo removidos de 40 a 70% dos sélidos suspensos e 25 a 40% da demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) (JOAQUIN et al., 2022).

A préxima etapa do tratamento é a secundaria, tendo como propésito
degradar e remover a matéria organica biologicamente, podendo, também,
eliminar micro-organismos e alguns tipos de nutrientes como, por exemplo,
nitrogénio e fosforo. A estabilizacdo da matéria organica biodegradavel acontece
devido a acdo de micro-organismos, geralmente bactérias, as quais oxidam o
material organico presente no esgoto, transformando-o em constituintes finais
aceitaveis. Além disso, nessa fase é formada uma biomassa adicional, o lodo,
gue posteriormente deve ser tratada e ter uma disposicdo final adequada
(SINGLA, 2022). Atualmente existem diversas tecnologias para serem aplicadas
nessa fase, dependendo da qualidade do efluente e das caracteristicas
necessarias do afluente. A remocdo de DBO gira em torno de 60 a 99% e dos
nutrientes fica por volta de 10 a 50% de eficiéncia. Ressalta-se que algumas
técnicas agrupam a fase primaria com a secundaria, ou mesmo, eliminam o
estagio de tratamento primario (SINGLA, 2022).

Existem trés tipos de combinacdes de reatores bioldgicos, sendo elas,

sem decantacao posterior e sem recirculacéo de solidos, reator com decantagéo
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posterior, mas sem recirculagéo e reator com decantacdo apds, com recirculacao
dos solidos. O tratamento biolégico pode ser dividido em dois tipos, sendo um
deles com crescimento de micro-organismos SusSpensos € outro com
crescimento aderido, mais conhecido como biofilme.

Outra variagdo possivel para as técnicas de tratamento secundario é o
meétodo ser aerdbio, anaerdébio ou combinado. O procedimento aerdbio acontece
na presenca de oxigénio, as bactérias e micro-organismos utilizam a matéria
organica como fonte de carbono e realizam processos oxidativos, uma
desvantagem desse procedimento € o consumo de energia para que haja a
aeracdo e em alguns casos a nhecessidade de grandes areas para sua
implantacdo. Como aspecto positivo tem-se a maior remocao de compostos
organicos e a nao liberacdo de odor. No método anaerébio ndo héa a participacéo
do oxigénio, nessa técnica é necessario um maior tempo de detencao hidraulico
(TDH), ha a reducdo da producdo de lodo biolégico e ndo ocorre gasto
energético, tornando-o um método mais econémico, no entanto, caso o sistema
nao receba manutenc¢des adequadas acontece a producao de gases com odores
desagradaveis. E preciso ressaltar que em alguns locais, os gases gerados por
essa tecnologia anaerébia sédo captados para a producéo de biogas. Um arranjo
comumente usado € um tratamento anaerébio seguido por um aerdbio, assim
obtém-se um ajuste otimizado entre as vantagens e desvantagens dos dois
modelos (Abreu e Zaiat, 2008).

Alguns dos sistemas bioldgicos existentes sao o reator anaerdbio de fluxo
ascendente (UASB), filtro anaerdbio, filtro biolégico percolador, biofiltro aerado
submerso, lodo ativado, lagoa anaerdbia, lagoa facultativa, lagoa aerada
mecanicamente e wetlands construidos. Cada um desses possui suas
vantagens e desvantagens e devem ser avaliados e escolhidos de acordo com
o tipo de efluente a ser tratado, o nivel de qualidade que necessita chegar, a
disponibilidade de energia e espaco a ser ocupado (SINGLA, 2022).

O tratamento secundario pode ser o ultimo nivel, ou pode-se seguir para
um procedimento terciario, dependendo das condi¢cbes de depuracdo que se
deseja atingir. S8o removidos no tratamento terciario o material particulado
organico ou inorganico, solidos suspensos ou coloidais, carbono organico total,
compostos organicos recalcitrantes ou volateis, surfactantes, amonia, nitrato,

fésforo, calcio, magnésio, cloreto, sulfato e micro-organismos. Existem variadas
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técnicas, que sao escolhidas de acordo com o que se quer remover, alguns
exemplos sdo lagoa de maturacéo, osmose reversa, microfiltracdo, ultrafiltracédo
e nanofiltracdo, eletrodialise, destilagdo, precipitacdo quimica, absorcéao,
adsorcao, desinfeccéo por raios ultravioleta, cloragdo, ozonizagéo, correcéo de
pH e outros (HAMID et al., 2022).

3.3 Coagulacédo quimica - mecanismos, coagulantes e coadjuvantes da
coagulacéao

As particulas presentes no afluente do tratamento preliminar geralmente
sdo coloides, aqueles fragmentos por volta de 10~>mm, ou solugbes, com
dimensdes de 10~°mm. Como o tamanho desses elementos é muito pequeno, o
tempo gasto para ocorrer a deposicao é grande, além disso, a carga negativa
estabelece forcas repulsivas entre as particulas, tornando a solugcdo estavel,
portanto esse € mais um empecilho para a sedimentacdo. A coagulacéo, entao,
€ utilizada para gerar a instabilidade da solucdo, permitindo com que os
fragmentos se agreguem em flocos, 0s quais possuem dimensdes maiores, fato
que facilita a remocéao (BADOLA et al., 2022).

O processo de coagulacdo quimica, normalmente, envolve a acdo de uma
mistura rapida, com posterior agitacdo lenta, para que ocorra a fase de
floculacéo. Esses procedimentos sao seguidos de sedimentacéo ou flotagcéo, de
acordo com a densidade dos poluentes a serem removidos. Conforme relatado
por Vaz et al. (2010) a mistura esta presente em varias etapas do tratamento de
residuos liquidos, sendo a mistura rapida aquela usada para espalhar quase que
instantaneamente os produtos quimicos que irdo funcionar como coagulantes.
Ainda segundo os autores, dentre os equipamentos utilizados destaca-se o0s
misturadores estaticos, em linha, de inducédo de alta velocidade e vertedores
Parshall, os quais séo bastante utilizados nesse estagio. Os produtos quimicos
utilizados para a coagulacdo tém por funcdo desestabilizar um determinado
sistema, permitindo que os coloides se agrupem, processo que acontece em um
rapido periodo (SILVA et al., 2019).

Apos a dispersdo do coagulante quimico na agua o residuo liquido passa
por um processo de mistura rapida seguido por mistura lenta, para que assim
sejam formados os flocos. O tempo de detencdo dessa etapa € maior, sendo por

volta de 20 a 45 minutos. As particulas desestabilizadas se unem e formam
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grandes aglomerados, os quais podem ser removidos mais facilmente por meio
da gravidade ou flutuacédo. Este procedimento € conhecido como floculacéo e
sdo comuns 0s misturadores estaticos, de hélice, de turbinas ou os floculadores
hidraulicos como as chicanas (TANG, et al., 2022). A referida fase tem por fungéo
promover colisdes entre os fragmentos, que estdo desestabilizados devido aos
produtos quimicos adicionados na coagulacdo, para que eles se agrupem e
formem particulas maiores, que possam ser removidas posteriormente. No
dimensionamento, é preciso dar atencdo a velocidade, que ndo deve ser muito
pequena para evitar a deposi¢cao do material, nem muito elevada a ponto de
romper os flocos formados (MOUSAZADEH et al., 2021).

Com a formacéo dos flocos a etapa seguinte tem por finalidade remové-
los. Um dos procedimentos mais comuns é a sedimentacdo ou decantacdo. A
velocidade de escoamento do efluente é reduzida para que as forcas
gravitacionais atuem sobre as particulas, que quando mais densas que o liquido,
descem e se depositam no fundo do tanque ou reator. A sedimentacao apés
coagulacdo e floculacdo € conhecida como decantacdo primaria
(MOUSAZADEH et al., 2021).

Vaz et al. (2010) dividem o processo de sedimentacdo em quatro tipos, a
discreta, a floculenta, a zonal e a de compressdo, enquanto ocorre a
sedimentacao as particulas véo se aglomerando, produzindo flocos com maiores
dimensdes, 0 que provoca o aumento da velocidade de decantagdo, portanto
guanto maior a possibilidade de contato entre os flocos melhor sera a eficiéncia
do processo, sendo assim aumentar a profundidade do decantador e o tempo de
detencao proporciona um efeito superior.

O jar test € um procedimento em escala piloto para simular o processo de
coagulacéo e floculacéo, é largamente utilizado e tem por finalidade identificar
as melhores condi¢gbes para o tratamento do residuo liquido desejado. O teste
ajuda a identificar qual produto quimico sera mais eficiente, qual a quantidade
de produto sera mais adequada, os efeitos causados pelos agentes floculantes
em diferentes valores de pH e os sistemas mais adequados para serem
utilizados posteriormente (ASADOLLAHFARDI et al., 2018).

As particulas coloidais possuem dimenséao por volta de 0,001 a1 ym e as
forcas atrativas dessas sdo bem menores que as repulsivas, sendo assim, a

condicdo de estabilidade faz com que essas particulas permanecam em
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suspensdo. A coagulacdo quimica, entdo, tem por finalidade desestabilizar as
particulas do efluente que sera tratado através de agregacdo em funcédo de
floculacdo pericinética e ortocinética. A coagulacdo quimica é desenvolvida
através de quatro mecanismos isolados ou combinados, sendo eles a
compresséo da dupla camada elétrica, a adsorcao e neutralizacdo de carga, a
varredura e a adsorcao e formacéo de pontes. A adsorcdo e neutralizacdo de
carga promove a desestabilizacdo através da interacdo entre os coloides,
coagulantes e solventes.

O primeiro modelo ocorre com a adicdo de elementos neutros que irdo
aumentar a densidade de carga na camada difusa fazendo com que haja a
compressao da esfera de influéncia das particulas, os ions com cargas contrarias
aos coloides séo atraidos e se mantém na superficie das particulas devido as
forgas de atracao e de van der Walls, formando uma camada fixa. Em volta dessa
camada compacta fica a camada difusa que por ser mais distante do coloide ndo
tem forca atrativa suficiente para romper o efeito da agitacao térmica. Existe um
distanciamento minimo entre a camada externa do coloide e os contra ions no
qual o potencial elétrico cai linearmente, apds essa extensdo o decaimento é
exponencial. A camada compacta segue o potencial de Stern ao passo que a

camada difusa € medida pelo potencial zeta (WU et al., 2023).
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Figura 3.3.1: Esquema da dupla camada elétrica

Fonte 2: DI BERNARDO, 2005

Utilizar ions para causar essa desestabilizacdo e formacdo de camadas
duplas nao é viavel em tratamento de residuos liquidos, visto que € necesséria
uma elevada adicao de ions para promover a compressao das camadas elétricas
e promover a floculacdo. A adsorcdo e neutralizacdo de carga promove a
desestabilizacdo através da interacdo entre os coloides, coagulantes e
solventes. A adicdo de coagulantes com cargas contrarias as dos colides
proporciona a neutralizacdo das particulas permitindo a aglutinacdo e a
formacéao de flocos (DI BERNARDO, 2005).

Segundo Shabhi et al. (2020), nesse procedimento ocorre a formacao de
espécies hidrolisadas de carga positiva que se aderem aos coloides, particulas
negativas, desestabilizando-os, se a quantidade de coagulante utilizado for
maior que a necessaria havera a reversao de carga do coloide e o residuo liquido
sera reestabilizado. Visto isso, percebe-se que é preciso avaliar a faixa de
dosagem de coagulante e valor do pH. Ainda de acordo com o autor, S0 0s
produtos da hidrélise dos ions dos metais de aluminio e ferro que provocam a
coagulacdo e para que ocorra a adsor¢do € necessario um alto gradiente de

velocidade e um tempo de menos de 1 segundo. Tal mecanismo é bastante
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utilizado quando a técnica de remog¢&o apos coagulacao € a filtracdo direta, visto
que ha a formacéo de microflocos que se sedimentam com baixa velocidade,
porém sao facilmente retidos (DI BERNARDO, 2005).

O método de coagulacdo que funciona por varredura proporciona flocos
maiores que aqueles formados no mecanismo de adsorgéo de neutralizacdo de
cargas, tendo maior velocidade de sedimentacdo, portanto € largamente
utilizado em estacbes de tratamento que visam a floculacdo e posterior
sedimentacdo. A varredura decorre do uso de dosagens mais altas de
coagulantes, permitindo que os flocos formados sejam maiores e mais pesados
e decantem mais rapidamente, € importante determinar as dosagens e valores
de pH que proporcionam uma boa operacdo (HANIF et al., 2022). Segundo
Joaquin et al. (2022), os ions metalicos mais utilizados na coagulag¢do quimica
tradicional séo os de ferro e de aluminio, os autores destacam que inicialmente
acreditava-se que o0s fons AI3* e Fe3* seriam os agentes causadores da
coagulacéao, no entanto, atualmente, sabe-se que sé&o os produtos gerados na
hidrélise dos ions que ocasionam os efeitos coagulantes.

O ultimo mecanismo de coagulacdo € a adsorcéo e formacéo de pontes,
nesse ha o uso de polimeros organicos, naturais ou mesmo sintéticos para
auxiliar a formacéao dos flocos. A molécula do polimero, sendo longa o suficiente,
reduz a repulséo da dupla camada quando acontece a aproximacao de outros
coloides, além de proporcionar a adsorcdo das particulas em sua superficie
(HANIF et al., 2022).

Marcelo Libanio (2010) destaca que o processo de coagulacdo pode
sofrer interferéncia devido a variadas razdes, sendo elas o tipo de coagulante
usado, o pH e a alcalinidade do meio liquido, o tipo e a dimenséo das particulas,
a aplicacéo dos produtos quimicos, a temperatura, o gradiente de velocidade e
outros. A escolha do produto quimico a ser utilizado no processo de tratamento
€ uma importante parte do projeto e deve ser escolhido de acordo com o tipo de
residuo liquido a ser tratado, seu futuro uso e a tecnologia de tratamento. Os
coagulantes mais utilizados sao aqueles a base de aluminio e ferro, mas também
sdo empregados o hidroxido de calcio, também conhecido como cal hidratada, o
sulfato ferroso, o sulfato férrico, o cloreto férrico, o cloreto de aluminio e outros.

E comum, além dos coagulantes, utilizar-se polieletrélitos que auxiliem os

primeiros na formacdo de flocos, e, consequentemente, o processo de
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decantagdo, ocasionando o aumento da velocidade de sedimentag&o. Dentre
esses produtos estdo a cal hidratada, a cal virgem, a barrilha, disponiveis em
estado sdlido, e a soda caustica, podendo ser operada no seu estado liquido ou
sélido. A silica ativa, também pode ser empregada como auxiliar dos coagulantes
a base de aluminio, promovendo até uma diminuigcdo na dosagem, no entanto
ndo ha bons resultados desse composto com coagulantes férricos. (LIBANIO,
2010).

Os polieletrdlitos, polimeros organicos que possuem seu comprimento
ionizado, sdo 6timos auxiliares no processo de coagulacgéo e floculagdo. Durante
muito tempo utilizou-se polimeros naturais, tais como, amido, gomas de
polissacarideos e compostos de celulose, depois de um certo tempo surgiram 0s
polimeros sintéticos, que tém como vantagem a possibilidade de serem feitos
sob medida. O uso dessas substancias permite reduzir a dosagem de
coagulantes e aumentar o tamanho dos flocos fazendo com que a sedimentacéo
seja mais veloz. Sao classificados de acordo com a carga, podendo ser
anidnicos, com carga negativa, catidonicos, com carga positiva ou nao-iénicos,
sem carga. Os polimeros catidnicos podem agir ndo somente como auxiliares na
coagulacéo, mas também, como substancias primarias no processo de formacéao
dos flocos, atuam na neutralizacdo das cargas superficiais que ficam ao redor
das particulas suspensas, aumentando, assim, a dimensédo dos flocos. Ainda
segundo o autor, os polieletrélitos aniénicos e nao aniénicos formam uma ligacéo
entre os solidos que ja se coagularam gerando, dessa maneira, flocos maiores
(ADEBAYO et al., 2021).

3.4 Eletrocoagulacéo

Um dos mecanismos utilizados para a desestabilizacdo das particulas
suspensas e formacdo de flocos € a coagulacdo quimica, que, como visto
anteriormente, acontece com a adi¢céo de produtos quimicos. No entanto, existe
outra técnica voltada para a aglutinagcdo e remocao de solidos suspensos, a
eletrocoagulacdo. Essa metodologia tem por funcéo a formacgéo de flocos sem a
adicdo de produtos quimicos.

A eletrocoagulacdo introduz os elementos coagulantes nas aguas
residuais através de reacbes eletroquimicas, promovendo a aglutinacdo de

materiais suspensos e dissolvidos no efluente e, consequentemente,
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removendo-os. Essa metodologia vem sendo empregada na remocao de
poluentes, pesticidas, Oleos e graxas, radionuclideos e, até mesmo, alguns
micro-organismos prejudiciais (GARCIA-SEGURA et al., 2017). Segundo Lu et
al. (2021), a técnica consiste no posicionamento de eletrodos de sacrificio
imersos na solugéo aquosa a ser tratada, os eletrodos mais utilizados séo os de
ferro e de aluminio, no entanto diferentes metais podem ser usados, tais como o
zinco, magnesio, titanio e outros. Ainda de acordo com os autores, dois desses
eletrodos séo ligados a uma fonte de corrente elétrica e a medida que essa passa
pelos metais ocorre a oxidag¢ao no eletrodo que funciona como anodo e reducao
no metal que age como catodo, as Equacdes 1, 2 e 3 a seguir resumem as

principais reacdes que acontecem na eletrocoagulacéo.

No anodo:
M) > Mgy + ne” @)
2H20 '> 4H(_|;1q) + 02 (g) + 46_ (2)
No catodo:

n 2 —
TlHZO '> (E) H(g) + nOH(aq) (3)

Em seu trabalho de revisdo sobre a eletrocoagulacéo, Garcia-segura et
al. (2017) abordam os fatores que impactam tal procedimento, sendo eles o
material do eletrodo, o pH, a densidade da corrente, o efeito do eletrélito de
suporte, os parametros do reator e a distancia e o arranjo entre os eletrodos. O
material escolhido para o eletrodo ir4 afetar tanto o desempenho quanto o custo
do processo, os metais mais comumente utilizados sdo o ferro e o aluminio, pois
sdo mais vantajosos financeiramente falando, além de serem os coagulantes
mais usualmente utilizados na coagulagéo quimica e possuirem elevadas taxas
de eletro dissolugéo. Ainda segundo os autores, o material escolhido deve ser
selecionado analisando-se a eficiéncia necessaria, a quantidade de poluente a
ser removido e a dissolugédo anddica desejada.

Em relacdo ao pH, as melhores condicbes sdo 0s meios mais neutros,
levemente acidos ou alcalinos, os valores muito distantes de 7 prejudicam a
remocao dos poluentes, porém estudos mostram que valores de pH entre 3 e 10

provocam uma remocao de 85 a 100% para microesferas (GARCIA-SEGURA et
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al., 2017; PERREN et al., 2018). Durante o processo de eletrocoagulacdo séo
liberados espécies OH™ e H* o que altera de maneira delicada o pH da solucéo,
as aguas residuais ligeiramente acidas tem seu potencial hidrogeniénico
aumentado, ja os liquidos com pH mais basicos ndo sofrem muita alteracéo,
portanto diz-se que o método de eletrocoagulagédo gera uma neutraliza¢do do pH
do meio (LU et al., 2021).

As reacoOes eletroquimicas que acontecem nesse método de coagulacéo
sao controladas pela densidade da corrente aplicada. Segundo Garcia-segura et
al. (2017), usualmente se utiliza a corrente continua, porém o uso de corrente
alternada pode ser uma opcao para diminuir a passivacdo do anodo de sacrificio,
permitindo que a vida util do eletrodo aumente. O processo de eletrocoagulacdo
gera a dissolucao de ions metélicos no liquido a ser tratado, essa quantidade &
proporcional a densidade de corrente elétrica, uma corrente mais elevada gera
mais ions dissolvidos. A densidade de corrente elétrica segue a lei de Faraday,

demostrada na Equacéo 4.

IL.t.M

m= —- 4)
F.Z

Sendo “m” a massa liberada do metal utilizado, expressa em gramas (g),
| € a corrente elétrica aplicada, tendo como unidade de medida o ampere (A), t
€ o tempo de eletrélise, medido em segundos (s), M € a massa molar do metal,
dada em gramas por mol (g/mol), F € a constante de Faraday, tendo o valor de
96485 C/mol e, por ultimo, Z € a quantidade de elétrons presentes na reacdo (LU
et al., 2021).

A configuracdo do reator é um fator de extrema importancia, pois afeta o
desempenho do mesmo e permite atingir sua eficiéncia maxima. A maneira em
gue os eletrodos séo conectados a fonte elétrica causa influéncia na remocéao e
no consumo de energia, logo afetando, também, o custo do processo. Eletrodos
monopolares em conexdes paralelas (MP-P) € um dos arranjos possiveis, nesse
modelo os &nodos sdo conectados uns aos outros, assim como 0s catodos
também séo conectados entre si. Os eletrodos monopolares podem ser ligados
em série (MP-S), em tal sistema apenas os eletrodos externos sao conectados
na fonte de alimentacédo, formando um anodo e um cétodo, a polarizacdo dos
outros eletrodos acontece com a passagem da corrente por eles, cada par de

eletrodo interno € conectado um ao outro apenas internamente, esses Sao 0s



33

chamados eletrodos de sacrificio, que tém como fun¢éo diminuir o consumo do
anodo e a passivacao do catodo (GARCIA-SEGURA et al., 2017; LU et al., 2021).

Outra conexdo existente € a bipolar em série (BP-S), os eletrodos
externos sdo monopolares e ligados a fonte de energia, os eletrodos do meio
nao sao conectados entre si e sdo bipolares, ou seja, cada lado do eletrodo
possui uma polaridade diferente, atuando ao mesmo tempo como um anodo e
um catodo. Em um arranjo serial € preciso que a diferenca de potencial seja
maior e que todos os eletrodos recebem a mesma corrente elétrica, j& no modelo
paralelo a diferenca de potencial é igual para todos os eletrodos e a corrente é
dividida de acordo com a resisténcia de cada eletrodo. As comparacfes dos
métodos ndo sdo completamente conclusivas, visto que 0s outros parametros
operacionais e a natureza do poluente interferem no resultado final. E importante
ressaltar que diferentes configuracdes existem e sdo objetos de estudo, no
entanto essas trés sdo as mais comuns (GARCIA-SEGURA et al., 2017; LU et
al., 2021). Na Figura 3.4.1 sdo apresentadas as trés configuracdes de eletrodos

propostas por Garcia-Segura et al. (2017).

Figura 3.4.1: Configura¢des dos eletrodos
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Fonte 3: GARCIA-SEGURA et al., 2017
Lu et al. (2021), em seu trabalho de revisdo, abordam o tipo de

escoamento do liquido no reator. Para realizar o escoamento horizontal as
placas dos eletrodos s&o colocadas horizontalmente, o que torna dificil a troca
guando ha uma corroséo intensa, fato que explica sua rara utilizacdo, porém
nesse arranjo a mistura é mais eficiente. O escoamento vertical € o mais usual
por permitirem a troca de eletrodos de maneira pratica, 0 modo de escoamento

ascendente é mais habitual, porque geram mais hidréxidos. A entrada do
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efluente pode ser através de um Unico canal ou multiplos, sendo o ultimo o mais
usado por ter um arranjo simples de fluxo e com uma taxa de escoamento
pequena, no entanto quando a passivacao do eletrodo ndo puder ser diminuida,
€ aconselhado a utilizagdo de um canal Unico de entrada para que se possa
aumentar a vazao.

A lacuna entre os eletrodos também € uma variavel importante, pois tem
influéncia direta no desempenho da eletrocoagulacédo. A distancia pode interferir
no campo eletrostatico, na dimensao do reator, no tipo de fluxo, na transferéncia
de massa nos eletrodos e o consumo de energia. Quanto mais préximos sao 0s
eletrodos, maior serd o campo eletrostatico formado, com isso a dissolucédo do
eletrodo sera mais rapida, porém a circulacdo do liquido entre as placas fica
prejudicada. Se a distancia for maior, hd a diminuigéo na transferéncia de massa,
fazendo com que taxa de reacgao cai. O espaco entre as placas de eletrodo sendo
ideal permite que a flutuacéo das bolhas de gas seja mais estavel e que os flocos
flutuem de maneira mais facil. A resisténcia da solucédo (IR) e a resisténcia
o6hmica (R) também séo afetadas pelo distanciamento entre os eletrodos, como
mostra as Equacgbes 5 e 6.

R=d/SK (5)
IR=1d/SK (6)

Sendo d a distancia entre os eletrodos (m), S a area da superficie do
eletrodo (m2), K a condutividade da solucdo (mS/m) e | a corrente elétrica (A).
De acordo com as equacdes acima, a energia é diminuida quando a distancia
entre os eletrodos € menor ou quando a area ou a condutividade sao
aumentadas. Com isso métodos experimentais sdo largamente utilizados para
otimizar a variavel distancia entre eletrodos (GARCIA-SEGURA et al., 2017; LU
et al., 2021).

Perren et al. (2018) testaram o efeito da condutividade na
eletrocoagulacao ajustando o liquido com diferentes concentracfes de cloreto
de sddio (NaCl). Foi verificado pelos autores que é possivel otimizar o consumo
de energia elétrica com a adi¢do de NaCl, visando aumentar a condutividade. E
importante ressaltar que para que se tenha a passagem de corrente elétrica pelo
liquido a ser tratado € necessario a presenca de sais minerais.

Em relacdo ao eletrolito de suporte e seu efeito, Garcia-segura et al.
(2017) relatam que esse contribui com a condutividade da solug&o, diminuindo a
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gueda 6hmica e também o consumo energético. Os autores, em seu estudo de
revisdo, verificaram que as maiores influéncias sdo, normalmente, associadas
aos efeitos anibnicos. O processo de eletrocoagulacdo e liberacdo de
coagulantes é, significantemente, favorecido na presenca de cloretos, devido ao
seu poder corrosivo, permitindo tensées mais baixas do que quando o eletrdlito
de suporte é a base de nitrato ou sulfato.

A geracdo do coagulante ocorre na superficie do material anddico, por
oxidacao, enquanto que na superficie do catodo acontece a liberacdo de gas
hidrogénio. O processo de coagulagdo por eletrélise, diferentemente da quimica,
produz microbolhas de ar que promovem o método de flotacdo das particulas
(NAFI & TASEIDIFAR, 2022). Segundo Nishihora et al. (2018) existe uma relacao
entre a corrente elétrica e a quantidade de bolhas formada, com valores baixos
a flotacao € menor, os autores ressaltam que as maiores remo¢des ocorrem com
coloides com densidade menores que a da agua, pois esses, haturalmente, se
deslocam para a superficie, fato auxiliado pelas microbolhas originadas no
processo.

A eletrocoagulacao, atualmente, vem sendo utilizada para remover certos
tipos de poluentes emergentes. Estudos demonstram tratamento de aguas
residuais através do referido processo, tais como efluentes provenientes de
produtos farmacéuticos e alimenticios, 6leos, compostos perfluorados (PFCs),
contendo diversos tipos de contaminantes de metais pesados e metaloides,
incluindo arsenato, fosfato, ions metalicos, lixiviados de aterros, aguas residuais
de refinarias de petréleo, entre outros. Os PFCs sdo largamente utilizados como
surfactantes em espumas de combate ao incéndio e também como embalagens
de alimentos, esse material € persistente e tem tendéncia de bioacumulagéo.
Esse produto € potencialmente perigoso para a saude humana e resistente a
diversas tecnologias de tratamento, no entanto a eletrocoagulagcdo tem se
mostrado promissora na remoc¢ao de tal poluente (GARCIA-SEGURA et al.,
2017; LU et al., 2021).

Em sua pesquisa Lu et al. (2021) verificaram que a eletrocoagulacéo é
uma promissora tecnologia para desinfeccdo de &gua, tendo capacidade de
remover uma ampla gama de bactérias e virus. A reducdo de Escherichia coli
nao ocorre na auséncia de cloreto, mostrando que o mecanismo de desinfeccéo

envolvido na eletrocoagulacdo depende da presenca de espécies de cloro, os
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parametros importantes para a geracao de cloro e gas nesse processo sao as
concentracfes de correntes e cloreto, ja a condutividade, apesar de gerar um
pequeno efeito, ndo é tao relevante quanto os outros dois fatores. Ressalta-se a
necessidade de controlar a geracéo de cloro, pois como acontece na cloracao
direta, o excesso de cloro pode levar & formacdo de niveis prejudiciais de
subprodutos da cloracdo (CAMARA et al. 2017). A Figura 3.4.2 mostra os
mecanismos de remocao dos micro-organismo pelo método da eletrocoagulacao

em uma imagem adaptada de Lu et al. (2021).

Figura 3.4.2: Mecanismos de remocao dos micro-organismo por eletrocoagulacéo
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Fonte 4: adaptado - LU et al., 2021
Em relacdo a viabilidade econdémica, o custo operacional é a preocupacao

principal, pois sdo necessarias a utilizacdo de energia elétrica e a eventual troca
dos eletrodos que sofrerdo corrosdo. O consumo energético € um dos fatores
limitantes para a aplicacdo do meétodo de eletrocoagulacdo, porém as
tecnologias de energia renovaveis, como por exemplo a solar, tornam acessiveis
a utilizacdo do método em escala real (Lu et al.,, 2021). A maneira como a
corrente elétrica € aplicada causa influéncia nas despesas operacionais,
normalmente, correntes continuas séo usadas nas unidades de tratamento por
eletrocoagulagédo, porém seu uso causa maiores corrosées e consumo de

material, alguns pesquisadores utilizaram corrente alternada como fonte de
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alimentagao do processo e encontraram resultados promissores, mostrando uma
maior economia (BAJPAI et al., 2022).

3.5 Surfactantes

Os surfactantes sdo compostos que possuem em sua estrutura quimica
uma parte polar hidrofilica, ou seja, que tem forte atracdo por solventes e uma
outra parte hidrofébica, que repele solventes. Esses podem ser divididos entre
anibnicos, catidnicos, ndo idnicos e zwitter-ibnicos, o primeiro gera ions
negativos apés se ionizar em agua, enquanto o segundo, os cationicos, liberam
cations, os surfactantes ndo idnicos ndo possuem uma carga especifica,
apresentando um equilibrio, ja os zwitter-ibnicos dependem do pH do meio, se a
solucao for 4cida agirdo como cations e se for basica como anions (NAQVI et al.,
2021). Na figura 3.5.1 sdo identificados esquemas com a rota de obteng&o

guimica dos surfactantes sintéticos.

Figura 3.5.1: Esquema com as rotas de obtencéo quimica dos surfactantes sintéticos
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Fonte 5: FELIPE & DIAS, 2017
O alquilbenzeno sulfonato (ABS) é um dos principais tensoativos

aniénicos sintéticos, tendo como base derivados do petréleo, o benzeno e o
tetramero de propileno. O produto utilizado como detergente possui uma melhor
performance que o sabéo, logo houve uma 6tima aceitacdo no mercado mundial.
No entanto, a utilizagdo desse composto trouxe problemas para as estacoes de

tratamento de esgoto, visto que geram camadas densas de espuma e Sao
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resistentes a biodegradacéo, devido aos carbonos quaternérios presentes em
sua cadeia hidrofobica. Com o intuito de resolver tais problemas, foi desenvolvido
0s tensoativos biodegradaveis, os quais possuem cadeias alquilicas lineares. No
entanto, ressalta-se que por terem um custo baixo os ABS ainda sdo usados na
férmula de produtos de limpeza em alguns paises da América Latina (MYERS,
2020). Um dos surfactantes anidénicos mais utilizado atualmente é o
alquilbenzeno sulfonato linear (LAS), sendo 80% como detergente domeéstico e
o restante, 20%, nas indastrias. Em comparacdo com o ABS convencional, o
LAS, também conhecido como Dodecilbenzenossulfonato de Sédio, tem uma
vantagem em relacdo a biodegradabilidade e a producdo de menos espuma.
Porém, o tenso ativo ainda permanece sendo um problema ambiental (SAKAI et
al., 2020). Na Figura 3.5.2 esta demostrada a estrutura quimica do surfactante
LAS.

Figura 3.5.2: Estrutura quimica do surfactante aniénico LAS
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Fonte 6: FELIPE & DIAS, 2017.
Um exemplo de surfactante ndo idnico é o polissorbato, um emulsificante

utilizado em industrias alimenticias e farmacéuticas. O Tween 80 geralmente é
usado em meios de cultura, com a finalidade de transformar um determinado
substrato hidrofébico em um local apropriado para micro-organismos. O
polissorbato 20, também conhecido como Tween 20, € um tipo de emulsificante
encontrado em cosméticos, tendo como funcao unir e evitar a separacdo dos
ingredientes da formula (FLORES et al.,, 2020). Como tais produtos sao
amplamente utilizados, é necessario entender seus efeitos. Nas Figura 3.5.3 e
3.5.4 estdo as estruturas quimicas dos surfactantes polisorbato 20 e polisorbato
80, respectivamente.
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Figura 3.5.3: Estrutura quimica do surfactante nao idnico polisorbato 20

Fonte 7: GINZBURG et al., 2018
Figura 3.5.4: Estrutura quimica do surfactante néo idénico polisorbato 80
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Fonte 8: GINZBURG et al., 2018

E fato que os surfactantes chegam as aguas, principalmente, devido a
falta de tratamento de esgoto adequado. A presenca desse produto nos corpos
d’agua diminui a tensao superficial da agua fazendo com que sua taxa de
evaporacao reduza, além de aumentar o nivel de solubilidade dos compostos
organicos. Quando ha uma quantidade elevada do tensoativos, é formada uma
espuma na superficie, 0 que restringe a penetracdo dos raios solares nas
camadas mais profundas e diminui a solubilidade do oxigénio, causando, assim,
a morte dos seres e plantas aquaticos. O fenbmeno eutrofizacdo, também, é
favorecido pela presenca de surfactantes nas aguas, o fosfato contido no
efluente serve como nutriente para a vegetacdo superficial, que cresce
desenfreadamente, diminuindo a taxa de oxigénio presente na agua, levando a

morte de peixes e demais seres vivos do meio aquatico (FELIPE & DIAS, 2017).

3.6 Efeito dos surfactantes na coagulacao.

No esgoto bruto ha a presenca de variados elementos, dentre eles os
nanomateriais e os surfactantes, devido a esse fato, torna-se importante avaliar
0 comportamento da interagao desses componentes. De acordo com os estudos

de Li et al. (2017), a introducdo de tensoativos, tais como, dodecil sulfato de
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sédio anibnico e nonilfenol etoxilado ndo ibnico (NPEO, Tergitol NP-9), em
amostras de aguas ambientais retardou a agregacdo e a sedimentacdo de
nanoparticulas de dioxido de titanio (Ti0,), sendo que o primeiro tipo de
surfactante obteve um pior rendimento, tendo uma reducédo mais forte que o
segundo. De acordo com os autores o crescimento dos flocos de TiO, foi
prejudicado apds 24 h de experimento e a velocidade de sedimentacao retardou
drasticamente, concluiram, entdo, que a presenca de surfactante afeta
negativamente a agregacado e aumenta a estabilidade dos nanomateriais do
composto estudado, o que pode ocasionar 0 aumento no nivel do elemento nas
aguas superficiais, ou mesmo, subterraneas.

Conforme estudos de Chang e Bouchard (2016), o LAS auxilia a
desmontagem do nanotubo de carbono de paredes multiplas (MWCNT) e amplia
a estabilidade desse em meio aquoso, consequentemente, aumentando as
forcas eletrostaticas de repulsdo. Gao et al. (2017) estudaram a interferéncia do
surfactante dodecil benzeno sulfonato de sédio no tratamento de caulim por
cloreto de polialuminio (PAC), um coagulante polimérico inorganico pré-
hidrolisado, e por polimeros catiénicos, os autores verificaram que a remocéao de
caulim diminui quando ha presenca de LAS por causa do declinio do
endurecimento natural e a combinacdo de competicdo com hidrolisado de
aluminio. Quando o tensoativo do meio € o PAC, os flocos formados sao
maiores, no entanto a recuperabilidade dessas pequenas particulas diminui.

JIAN et al. (2021) realizaram uma pesquisa com o intuito de verificar os
efeitos dos surfactantes no transporte de microplasticos de polietileno (PE) e
polipropileno (PP), segundo os autores os referidos plasticos ndo sdo soluveis
em agua e flutuam na superficie do liquido por possuirem baixa densidade e
serem fortemente hidrofébicos, ja os surfactantes sdo compostos por uma parte
hidrofobica, que ndo se mistura com a agua, e uma hidrofilica, a qual se liga com
o liquido. As partes hidrofébicas dos microplasticos e dos surfactantes se ligam
e 0 segmento hidrofilico dos tensoativos se une com a agua, esse mecanismo
permite que os plasticos sejam carregados pela agua e dificulta a formacao de
flocos. Os pesquisadores averiguaram que o transporte de microplastico pelas
aguas é maior quando se aumenta a concentracéo de surfactantes, porém apos

300 mg/L de tensoativo esse acréscimo nao € significativo.
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Xia et al. (2020) pesquisaram o efeito dos surfactantes na coagulacao
quimica tradicional, foi verificado que a remocao de microplastico diminuiu de
98,6% para 93,1% quando é alterada a concentracdo de LAS na solucao indo de
0 ppm para 10 ppm, porém quando foi utilizado o surfactante ndo iénico, Tween,
a capacidade de remocéao caiu de 98% para menos de 80%, usando a mesma
variacdo de concentracdo do tensoativo anionico. Os autores ressaltam a
necessidade de estudar e compreender melhor as implicacbes causadas pelos
surfactantes no tratamento de residuos liquidos, visto que esses sdo usados
diariamente pela grande maioria da populagédo. Em relacdo a eletrocoagulagéo
nao foram identificados estudos que analisassem a interferéncia do surfactante
na remoc¢ao do microplastico, apenas estudos que utilizavam o procedimento

para remover ambos, tanto microplastico quanto tensoativos.
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4 Materiais e métodos
4.1 Delineamento experimental
A parte experimental do trabalho foi dividida em 3 fases segundo a

Figura 4.1.1.

Figura 4.1.1 - Fluxograma da parte experimental do trabalho
FLUXOGRAMA

Fase 1 - planejamento
experimental

Fase 2 - Estudo do efeito da
remocao de MP intacto na
presenca de Tween 20 e LAS

Fase 3 - Estudo do efeito da
remocdo de MP degradado na
presenca de Tween 20 e LA

\

Fonte 9 - Autor

Inicialmente, foi aplicada a técnica de planejamento experimental para
selecionar bons parametros de remoc¢ado dos microplasticos no reator, sem a
presenca de surfactante. Os parametros verificados foram pH, tempo de
exposicdo ao tratamento de eletrocoagulacao e intensidade de corrente elétrica.
Os experimentos foram realizados em duplicata.

Apoés essa primeira fase de ensaios, iniciou-se a adicdo de surfactante.
Utilizaram-se os tensoativos, Tween 20 e LAS. Em relacdo ao glitter, foram feitos
ensaios com o microplastico pristinos e envelhecidos por radiacdo UV. Esses
ensaios foram executados em triplicata.

Ressalta-se que a cada experimento o reator, as placas de aluminio e a
vidraria foram limpos com bucha e detergente, enxaguados com agua de torneira
e depois agua destilada (Elkhatib et al., 2021). Na fase inicial do trabalho, as

placas foram pesadas, a fim de verificar a perda de massa.
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4.2 Materiais utilizados e desenvolvimento do reator

Usando como referéncia o trabalho de Elkhativ et al. (2021), particulas
brilhosas de PVC (Honey Ind e Com), conhecidas como glitter, com dimensdes
menores a 0,15 mm, foram utilizadas como MP (glitter) no experimento. Os
experimentos foram efetuados com glitter de PVC com suas caracteristicas
inalteradas, pristino, mas também se testou o glitter apds exposicéo a radiacao
ultravioleta, envelhecido.

Para obter a degradacao, o microplastico foi colocado em uma caixa com
radiacdo UV por 15 d, totalizando 360 h, assim como feito por Guan et al. (2022).
Foi utilizada uma cémara construida em madeira recoberta internamente com
papel refletivo de 50 cm de largura, 50 cm de comprimento e 70 cm de altura
contendo 2 lampadas de luz ultravioleta. As lampadas usadas emitem radiacéo
UV de onda com um pico de 254nm (UV-C) e possuem poténcia de 15 W, a fim
de simular a degradacéo do microplastico ao longo do tempo e exposi¢ao ao sol.

De acordo com os estudos de Zhou et al. (2021), a alteracdo da eficiéncia
de remocado do microplastico foi insignificante ao mudar sua concentracdo na
faixa de 100 mg/L a 1000 mg/L, com isso, optou-se por usar uma concentracao
de glitter de 200 mg/L (OLIVEIRA, 2022).

Os tensoativos usados no trabalho foram o surfactante ndo iénico Tween
20 e anidnico LAS, os quais foram usados por Xia et al. (2020) em sua pesquisa.
As solucdes de Tween 20 (Perfyl tech) e LAS (Neon) foram preparadas com uma
concentracdo de 1000 ppm, assim como Xia et al. (2020). Para produzir a
solucéo de Tween 20, foi utilizado o reagente Tween 20 P.A., derivado da familia
do polioxietileno sorbitano monolaurato, o qual tem densidade de 1,1 g/cms,
sendo assim, utilizou-se 0,91 mL do reagente dissolvido em agua destilada,
formando 1 L de solucdo. J4 para a confeccéo da solucdo de LAS foi usado o
reagente Dodecilbenzenosulfonato de Sodio, o qual possui teor de substancia
ativa entre 49 e 52%, entdo, foi utilizado 1,99 g do produto dissolvido em agua
destilada, compondo 1 L de solugéo.

O sistema em escala de bancada estava constituido por um reator
construido em vidro, 4 eletrodos de aluminio, agitador magnético e fonte de

corrente continua, conforme esquema apresentado na Figura 4.2.1.
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Figura 4.2.1 — Esquema do reator construido
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Fonte 10 - Autor
O reator foi confeccionado em vidro transparente com as dimensodes de

14 x 15 x 16 cm, totalizando um volume de 3,36 litros, no entanto, foram usados
2 L para realizar os testes.

Os eletrodos utilizados na operagéo do reator foram conectados dois a
dois por uma barra de ferro, vale ressaltar que esta ndo ficava em contato com
a dgua, permitindo a obtencéo de dois eletrodos funcionando como polo positivo
e dois eletrodos como polo negativo, essas placas foram intercaladas, seguindo
o modelo monopolar em conexao em paralelo mostrado por Garcia-Segura et al.
(2017). As dimensbes de cada eletrodo eram de 10 cm de altura, 5cm de
comprimento e 0,1 cm de espessura, no entanto os eletrodos nao ficaram
completamente imersos em solucéo, ficando apenas 8 cm de altura em contato
com a agua, valor utilizado para o calculo da densidade de corrente elétrica,
informado mais a frente. O distanciamento entre as placas foi fixado em 2 cm,
seguindo o modelo de Shen et al. (2022) e Akarsu et al. (2021). Uma fonte de
alimentacdo regulavel (HIKARI, HF-3003S) foi usada para gerar a energia
necessaria para o experimento, a qual foi ligada as placas através de um cabo

ponta jacaré.
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4.3 Operacéao do reator

Os experimentos foram realizados com suspensodes sintéticas, visando a
nao interferéncia de quaisquer outros compostos presentes em outros tipos de
agua ou efluente. Para isso, misturaram-se 2 L de 4gua destilada com cloreto de
sédio (NaCl) — a fim de conduzir a corrente elétrica -, &cido cloridrico (HCI) — com
a finalidade de ajustar o pH - e microplastico - glitter de PVC. Essa mistura foi
realizada através de um agitador magnético que ficou ligado durante todo o
tempo em que o reator estava funcionando, método também utilizado por Perren
et al. (2018) e Elkhatib et al. (2021). O agitador magnético usado foi da marca
TECNAL - TE-089, o qual varia sua rotacao de 100 a 200 rpm, para viscosidade
da agua a 25°C: 0,891 cP., no experimento utilizou-se 10% de rotacédo, ou seja,
110 rpm.

Inicialmente adicionava-se 2 L de agua destilada no reator e ligava o
agitador magnético em uma rotacao alta para misturar o que seria adicionado a
seguir. O HCI era adicionado até atingir o pH desejado, feito isso adicionava-se
NaCl e glitter de PVC, feito isso o agitador era desligado. ApGs essa sequéncia,
o cabo ponta de jacaré era conectado as placas de aluminio de forma que a parte
positiva ficasse ligada a uma dupla de placas e a parte negativa conectada a
outra dupla. Quando o experimento era realizado com o surfactante, o tensoativo
era colocado no reator ap6s a conexdo da fonte de energia as placas. Feito
esses dois ultimos procedimentos, o agitador magnético era colocado em 10%

de rotacéo e a fonte de energia ligada.

4.4Planejamento experimental — Fase 1

Para a parte inicial foi utilizado um planejamento experimental simples com
dois niveis, trés fatores e dois pontos centrais (23 + 2) gerando um total de 10
experimentos, que foram realizados em duplicata. Na Tabela 4.4.1, séo
apresentados os valores utilizados nos dois niveis de cada um dos fatores e os

pontos centrais do planejamento experimental.
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Tabela 4.4.1: Planejamento experimental com 2 niveis, 3 fatores e dois pontos centrais

Pontos centrais pH Tempo (min) Corrente (A)
1 3 10 0.6
1 5 10 0.6
1 ‘ 3 30 ‘ 0.6
1 5 30 0.6
1 ‘ 3 10 ‘ 2
1 5 10 2
1 ‘ 3 30 ‘ 2
1 5 30 2
0 ‘ 4 20 ‘ 1.3
0 4 20 1.3

Fonte 11: Autor

A corrente elétrica foi testada em dois niveis, o primeiro foi de 0,6 A e o
segundo de 2 A. Esses valores foram escolhidos de acordo com a densidade de
corrente; como cada placa possuia uma area total de 82,3 cm2 e eram quatro
placas, ao todo, tem-se 325,2 cm2 de &rea. Para o primeiro nivel, com a corrente
de 600 mA, a densidade de corrente foi de 1,84 mA/cmz, ja com a corrente de
2000 mA, obteve-se a quantia de 6,15 mA/cm?, valores que se encontram na
faixa adotada por Elkhatib et al. (2021). Com a finalidade de néo elevar a
voltagem para valores além de 10 V, a concentracdo de NaCl para cada nivel foi
alterada, sendo utilizados 1,5 g/L e 4.7 g/L no primeiro e no segundo nivel,
respectivamente.

O tempo de funcionamento do reator foi definido em 10 min e 30 min,
baseado no estudo de Perren et al. (2018). O parametro pH foi avaliado nos
valores de 3 e 5. Zang et al. (2020) utilizaram uma faixa de pH entre 2 a 10,
porém, foi escolhido trabalhar com valores mais baixos visando a formacédo de
pouca quantidade de precipitado. O diagrama mostrado na Figura 4.4.1 mostra

a faixa de pH em que ha uma menor formacéo do precipitado.
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Figura 4.4.1: Diagrama de solubilidade do aluminio em solu¢do aquosa de acordo com o pH.
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Fonte 12: GARCIA-SEGURA et al. (2017)

Apés essa primeira fase de experimentos, os parametros de corrente
elétrica, tempo e pH foram fixados e iniciaram-se 0s ensaios com surfactante.

Na fase inicial do trabalho, a coleta das amostras foi realizada com uma
seringa de 20 mL, metodologia também empregada por Perren et al. (2018),
salienta-se que a seringa era lavada por fora antes da amostra ser colocada no
recipiente para analise, visando a nao interferéncia dos glitteres que se aderiam
a superficie da seringa. A amostragem foi feita antes do processo de
eletrocoagulacao e apos o funcionamento do reator, sendo que se esperou 5 min
apos o desligamento do reator; desligando também o agitador magnético para
realizar a coleta, assim como Elkhatib et al. (2021) em sua pesquisa.

A verificacdo da remocao do microplastico, nesse estudo, foi realizada
através da enumeracao de microplasticos presentes nas amostras com o auxilio
de uma Lupa Estereoscopica com zoom trinocular da mesma forma que foi feito
por Pratesi et al. (2021), Hu et al. (2021) e Elkhatib et al. (2021). As amostras
foram colocadas em placas de Petri para realizar a contagem, a leitura por
varredura foi feita da esquerda para a direita, baseando-se na metodologia
empregada por Wang et al. (2020). A remocao dos microplasticos foi verificada
em porcentagem atraves da Equacao 7:

R = @ *100 7)

Sendo “R” a remocdo de microplastico em porcentagem, “Ci” € a

contagem de microplastico presente na amostra inicial, retirada antes de realizar
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0 processo de eletrocoagulacéo, e “Cf’ a contagem de microplasticos na amostra
apos tratamento e 5 min de flotacéo.

A massa perdida pelos eletrodos também foi medida. Para isso foi
empregada a pesagem em uma balanca de precisdo. As placas de aluminio
foram higienizadas com acido cloridrico, secas em estufa por 2 h e resfriadas por
20 min antes de serem pesadas. As Equacdes 8 e 9 foram utilizadas para realizar
tais discussoes.

Pm = Pi - Pf (8)

n=Em
P.min = 50 ©)

Sendo Pm a perda de massa no processo (g), Pi, o peso inicial das placas
(9), Pf, o peso final das placas (g) e P.min, a perda de massa por minuto (g/min).
A perda de massa foi dividida por 80 pois essa foi 0 tempo que as placas foram
submetidas ao procedimento de eletrocoagulacdo em cada faixa de correntes

elétrica, ou seja, 10 min, mais 10 min, mais 30 min e mais 30 min.

4.5 Experimentos com surfactante — Fase 2 e 3

Com os parametros de pH, tempo de funcionamento do reator e corrente
elétrica fixados, iniciou-se a segunda fase do experimento. As dosagens de
tensoativos utilizadas foram de 0, 10, 30, 50, 100 e 150 ppm. Como dito
anteriormente, essa segunda fase de experimentos foi realizada em triplicata.

Nessas duas fases o método utilizado para a analise dos experimentos foi
a gravimetria. Finalizado o tempo de funcionamento do tratamento, desligou-se
o reator e 0 agitador magnético, esperou-se 5 min para flotacdo e coletou-se os
microplasticos presentes no fundo do reator, através de um sifdo e com a ajuda
de uma bomba. Essa amostra foi filtrada com o objetivo de separar o glitter, o
qual foi levado para uma estufa, onde seria seco e posteriormente pesado.
Ressalta-se que foi coletado microplastico do fundo do reator com o objetivo de
verificar a quantidade de glitter ndo removido pelo processo de flotacao.

Os papéis filtro qualitativo (Qualy) com 15 cm de diametro, foram secos
em estufa por 2 h e depois pesados. Com o auxilio de um funil, filtrou-se o glitter
removido do fundo do reator. Os filtros com o microplastico foram levados para

a estufa por 2 h e, posteriormente, pesados, de acordo com o Stardard Methods.



49

A fim de saber a remocdo de microplastico em cada experimento

utilizaram-se as Equacdes 10 e 11.
Pr = Pritrosgtitter — Prittro (10)
5P w100 (11)

P

R(%) =

Sendo “P;" a quantidade final de glitter coletada do reator, ou seja, a parte
nao removida, "P;" a quantidade inicial de glitter colocada no experimento, a qual
erafixaem 0,2 g/L, ou seja, 0,4 g, visto que foram utilizados 2 L de agua destilada
em cada experimento. R € a porcentagem de glitter flotado, ou seja, que foi
removido No processo. Prjjiro+ giitter € 0 PESO do filtro com o glitter e Py, 0 pESO
apenas do filtro.

Outra andlise realizada nessas fases foi a microscopia eletrénica de
varredura (MEV), feita no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta
Resolucdo — LabMic Instituto de Fisica - Universidade Federal de Goias. Para
essa analise foram avaliadas as amostras sem surfactante e na concentragéo de
100 ppm de tensoativo (Tween20 e LAS) para o glitter pristino e degradado. As
amostras foram fixadas em cima de uma fita dupla face condutora de carbono,
elas foram recobertas com material condutor — ouro — usando o sistema para
deposicao de filmes de ouro — Desk V, Denton Vacuum LLC, Moorestown, New
Jersey, USA. Em seguida, as amostras foram analisadas no Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) — JSM, 6610, Jeol, Tokyo, Japédo — equipado com
EDS, Thermo Scientific NSS Spectral Imaging.

A terceira andlise realizada nessa fase foi 0 potencial zeta, realizada no
Laboratério de Nanobiotecnologia do Instituto de Ciéncias Bioldgicas (ICB) da
Universidade de Brasilia (UNB). Para realizar a andlise utilizou-se o equipamento
Zetasizer, nano ZS90 da Malvern. Foram analisadas as amostras do tratamento
por eletrocoagulacéo com o microplastico pristino e envelhecido, na presenca de
Tween 20 e LAS nas concentracdes de 0, 10, 30, 50 e 100 ppm. Nessa analise
uma pequena quantidade de amostra é colocada em uma cubeta com duas fitas
de ouro de cada lado, essa cubeta é inserida no equipamento que lanca carga
na amostra e realiza a verificacdo do resultado trés vezes, fazendo uma média

do valor encontrado. No caso para cada verificacao foram feitas 20 leituras.
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5 Resultados e discussoes
5.1 Parametros de funcionamento do reator — fase 1

Como dito anteriormente, os experimentos foram realizados em duplicata,
analisaram-se a variancia, o desvio padrdo e o coeficiente de variacdo. Apos a
verificacdo de homogeneidade criou-se a Tabela 5.1.1 com o pH final médio e a

remocao média para cada experimento.

Tabela 5.1.1: Média dos resultados de pH final e remoc¢éao de microplastico das duplicatas.

Exp. pH t. (min.) i(A) pH final Remocao (%)
1 3 10 0.6 4.7 59.2
2 5 10 0.6 8.0 52.1
3 3 30 0.6 5.2 86.8
4 5 30 0.6 8.5 84.3
5 3 10 2 7.5 87.6
6 5 10 2 8.5 73.7
7 3 30 2 8.3 81.5
8 5 30 2 8.5 90.3
9 4 20 1.3 8.3 86.1
10 4 20 1.3 8.4 86.0

Fonte 13: Autor
As menores remocdes foram com a corrente de 0.6 A e 10 min de

funcionamento, atingindo valores inferiores a 60% de eficiéncia, porém ao passar
para meia hora de funcionamento a porcentagem de remocado aumentou,
chegando a aproximadamente 85%. Com a corrente de 2 A os resultados foram
mais proximos, sendo todos eles entre 70 a 90%. Para o ponto médio, com 0s
parametros de 1,3 A, 20 min e pH de 4, a remocéo foi de 86%. A combinacao de
parametros que obteve o melhor resultado foi com pH de 5, 30 min de
funcionamento e corrente de 2 A, atingindo uma remocdo de 90%. Tais
percentuais fazem sentido, pois com maior tempo de eletrocoagulacéo e corrente
mais elevada h& a formacéo de mais coagulante.

Em relacdo a massa das placas, compararam-se apenas 0S pontos
extremos, excluindo o ponto central (pH de 4, 20 min de funcionamento e 1,3 A),
visto que o tempo de funcionamento e o pH n&o eram 0s mesmos que os dos
pontos extremos. Com a corrente elétrica de 0,6 A obteve-se uma perda de
massa média de 0,013 g/min, ja para a corrente de 2 A a reducdo de material
média foi de 0,034 g/min.. Essa perda de massa maior para uma corrente mais
alta jA era esperado, visto que com uma amperagem maior ocorreria mais

oxidacao e reducao nas placas.
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5.2Parametros escolhidos para a segunda e terceira fases

Apesar da melhor remocéao de microplasticos ter acontecido com o pH de
5, 30 min de funcionamento e 2 A de corrente, optou-se por ndo usar esses
valores, pois a coagulagcédo estava ocorrendo predominantemente segundo o
processo de varredura, visto que ao longo do processo o pH aumentava para
além de 7. Como a intencdo do presente trabalho é verificar os efeitos dos
tensoativos na interacdo de cargas elétricas, escolheram-se os valores dos
parametros que ficavam com o pH final mais baixo, permitindo que o processo
de eletrocoagulagéo funcionasse pelo mecanismo de adsorcao e neutralizacao
de cargas. Portanto, fixaram-se os parametros em pH de 3, tempo de
funcionamento de 10 min e corrente elétrica de 0,6 A. Os outros parametros
utilizados na primeira fase foram mantidos, como, por exemplo, o tempo de
flotacdo de 5 min, a rotacdo do agitador magnético, a quantidade de

microplastico de 0,2 mg/L e a distancia entre as placas de 2 cm.

5.3Efeito do surfactante no microplastico pristino — Fase 2

Inicialmente foram realizadas as andlises com o glitter pristino. Os
resultados foram colocados em uma planilha eletrénica, seguindo as férmulas
apresentadas anteriormente. Foram calculados a média, a variancia, o desvio
padrdo e o coeficiente de variacdo das triplicatas em relacdo ao pH final e a
remocao em porcentagem, também foi verificada a classificacdo do coeficiente
de variacao, definindo como baixos os valores menores que 10% de variacao,
meédios, os valores entre 10 e 20%, altos, os valores que variaram de 20 a 30%,
e altissimos, os valores maiores que 30%. Os valores encontrados foram
classificados como baixos, logo sdo homogéneos.

Na Figura 5.3.1 é apresentado o grafico da remocédo do MP (glitter) na

presenca de Tween 20.
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Figura 5.3.1: Remocao em porcentagem dos microplasticos em fungao da quantidade de
Tween 20.
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Fonte 14: Autor

Quando se adiciona Tween 20 no reator, a remog¢éo de microplastico por
flotacdo na eletrocoagulacdo diminui. A porcentagem de remocao apresenta
gueda com a utilizacédo de 10 e 30 ppm, contudo com a concentracao de 50 ppm
ha um aumento nessa porcentagem, no entanto ndo ultrapassa o valor do
tratamento sem nenhum tipo de surfactante. Sendo o surfactante Tween 20, ndo
ibnico ele prejudica a coagulagdo por repulsdo estérica, ou seja, a cauda
hidrofébica se gruda ao microplastico, que é hidrofobico, deixando sua cabeca
hidrofilica para fora, formando uma espécie de escudo em volta do PVC,
impedindo sua agregacdo, no entanto em concentracdes mais elevadas de
tensoativo essa camada protetora pode se tornar menos eficaz, visto que as
moléculas de surfactante podem comecar a se agregar formando micelas,
deixando os microplasticos livres para serem coagulados (MISHRA E BISWAS,
2007). Com 100 ppm a remocao volta a cair, sendo essa a porcentagem mais
baixa encontrada, essa melhora na remog¢ao em 50 ppm e piora com 100 ppm
pode ser decorrente de um ponto de inflexdo na eficiéncia da camada de
repulsédo estérica. Houve uma queda de aproximadamente 6,5% para 50 ppm e
de 23,1% para 100 ppm. Ao utilizar 150 ppm de surfactante, quase ndo ha
diferenca de remocao em relacdo a 100 ppm de concentracdo. Na Figura 5.3.2
€ apresentado o grafico da remocao de MP na presenca do surfactante LAS.
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Figura 5.3.2: Remocao em porcentagem dos microplasticos em funcdo da quantidade de LAS.
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Fonte 15: Autor

Com o uso de LAS ocorreu um aumento da remoc¢éao de microplastico ao
usar a concentracdo de 10 ppm, porém a partir de 30 ppm a porcentagem de
remocao é menor do que quando ndo ha presenca de surfactante. O valor mais
baixo de remocé&o ocorreu com a concentracédo de 100 ppm. O aumento ocorrido
foi de, aproximadamente, 12,7% e a maior diminuig¢ao foi de cerca de 6.4%. Esse
aumento €, de uma certa maneira, esperado, visto que alguns estudos
mostraram uma possivel melhora de remocao de microplastico pois a adicdo de
surfactante torna a suspensao de agua e microplastico mais uniforme, podendo
facilitar o contato do glitter com o coagulante, esse fato foi verificado por Jiang
et al. (2021) que evidencia que ao se adicionar uma pequena quantidade de
tensoativo em suspensdo plastica de poliestireno ocorre uma melhora na
capacidade de mistura do microplastico.

Na Figura 5.3.3 € apresentado o grafico com a comparacdo da remocao
de MP entre Tween 20 e LAS.
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Figura 5.3.3: Comparacao da remoc¢ao em porcentagem dos microplasticos em fungdo da
quantidade de Tween 20 e LAS.
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Comparando os efeitos do Tween 20 e do LAS, verifica-se que o primeiro

apresenta queda de eficiéncia desde a dosagem minima de surfactante, que é
de 10 ppm, ao contrério do LAS, que apresenta melhora no tratamento. Com as
dosagens mais altas ambos apresentam prejuizo no tratamento da agua com
microplastico, sendo que a concentracdo de 100 ppm € o pior valor obtido para
os dois tensoativos. No entanto a queda ocorrida para o Tween 20 € maior que
para o LAS, sendo de 19,2% para aquele e de 5,3% para esse. A menor
porcentagem de queda do Tween foi de 5,4%, ou seja, um valor maior do que
agueles apresentados no tensoativo LAS.

Tais resultados vao ao encontro dagueles obtido por Xia et al. (2020), que
constatou que a influéncia negativa do Tween 20 no processo de remocao de
microplastico por meio da coagulacdo quimica é maior que a apresentada pelo
LAS. Os resultados obtidos também vao ao encontro dos estudos de Dagnew et
al. (2022), que verificaram que a presenca de microfibras em aguas residuais
esta ligada ao tamanho de sua particula e a presenca de surfactante, o qual torna
mais dificil a remocao das microfibras por coagulacéo e floculacao.

Em relagcdo ao pH, em ambos os experimentos ndo houve variagao
significativa entre as concentracdes ou tipo de surfactante usado. O tratamento
iniciou-se com um potencial hidrogenidnico de 3 e atingiu um valor final de

aproximadamente 5.
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5.4 Efeito do surfactante no microplastico degradado — Fase 3

Realizaram-se, também, experimentos com o microplastico degradado
por radiacdo ultravioleta. Os resultados foram colocados em uma planilha
eletrbnica, seguindo as formulas apresentadas anteriormente. Foram calculados
a média, a variancia, o desvio padrdo e o coeficiente de variagdo das triplicatas
em relacdo ao pH final e a remocao em porcentagem, assim como foi feito com
0 microplastico pristino e, também se obteve uma classificacédo baixa, sendo os
valores, entdo considerados homogéneos.

Na Figura 5.4.1 é apresentado o grafico com a porcentagem de remocéao

do MP (glitter) degradado na presenca de Tween 20.

Figura 5.4.1: Remocao, em porcentagem, dos microplasticos degradados em funcéo da
quantidade de Tween 20.
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Fonte 17: Autor
A remocdo de glitter degradado na presenca de Tween 20 na

concentracdo de 10 ppm cai aproximadamente 8% em relacdo ao experimento
sem surfactante, para 30 ppm, h4 uma diminuicdo de quase 14%, no entanto,
ocorre uma pequena melhora na remoc¢éo de MP na concentragdo de 50 ppm
que tem uma queda de 13% em relacdo a concentracdo de 0 ppm, porém quando
se tem 100 ppm a remocgao cai expressivamente em 26,2%. Com 150 ppm o
valor ficou bem proximo da remocéao de 100 ppm nao havendo mudangas muito
aparentes.

Na Figura 5.4.2 é apresentado o grafico com a remocao, em percentual,

de MP degradado na presenca de LAS.
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Figura 5.4.2: Remocao, em porcentagem, dos microplasticos degradados em funcéo da
quantidade de LAS.
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Fonte 18: Autor
Com o tensoativo LAS, a remocao de MP (glitter) também cai. Para a

concentracdo de 10 ppm ha uma queda de 3,4% em relacéo ao tratamento sem
surfactante, ja para 30 ppm tem-se uma queda de 8,4%. Porém com a
concentragcdo de 50 ppm h& uma melhora na remocéo, contudo essa ainda fica
abaixo da porcentagem com 0 ppm, tendo uma queda de 3,5% em relacédo ao
procedimento sem surfactante. Ja com 100 ppm h& um decréscimo de 14% na
remocao e com 150 ppm o valor fica bem préximo de 100 ppm nao havendo
mudancas significativas.

Na Figura 5.4.3 é apresentado o grafico com a comparacao da remoc¢éao
de MP degradado na presenca de LAS e Tween 20.
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Figura 5.4.3: Comparacao da remocao em porcentagem dos microplasticos degradados em
funcdo da quantidade de Tween 20 e LAS.
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Comparando a remocdo de microparticulas envelhecidas na presenca de

Tween 20 e LAS percebe-se um desenho de curva similar, no entanto a queda
na remocdo com o surfactante n&o-ibnico € maior do que com o tensoativo
anibnico. A diferenca existente na curvatura do gréafico esta, principalmente, na
variacdo do percentual entre as concentracdes de 30 ppm e 50 ppm, em que
houve um aumento de remoc¢do maior no LAS do que no Tween 20. O pior
resultado de remocao para os dois tipos de surfactantes foi em 100 ppm, para o
LAS, houve uma remocéao de 44% e para o Tween 32, 3%, uma diferenca de
quase 12%, fato que vai de acordo com os estudos de Xia et al. (2020), os quais
verificaram que o tensoativo ndo idnico era mais prejudicial para o processo de
coagulacédo quimica do que o surfactante ibnico. Analisando o gréafico percebe-
se gue quanto maior a concentracao de surfactante maior fica a diferenca entre
a remocao de MP na presencga de Tween 20 e LAS, por exemplo com 10 ppm,
tem-se menos de 5% de variacdo, ja na concentracdo mais alta a diferenca

chega a mais de 10%.

5.5 Comparacdes entre os experimentos das fases 2 e 3
Com o objetivo de analisar os diferentes prejuizos e/ou melhora causados na
aglutinacdo de microplasticos pristinos e degradados durante o processo de

eletrocoagulacdo na presenca de tensoativo, elaboraram-se graficos com as
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curvas de remocgdo das microparticulas geradas com a utilizacdo de glitter

pristino e envelhecido por acédo de radiacdo UV.

5.5.1 Efeito do Tween 20 no micropléstico pristino e degradado

Na Figura 5.5.1.1 é apresentado o grafico com a comparacao entre a
remocao de MP (glitter) pristino e envelhecido na presenca do surfactante nao-
idnico Tween 20.

Figura 5.5.1.1: Comparagéo entre a remogdo de microplastico pristino e envelhecido na
presenca de Tween 20
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Fonte 20: Autor

Ao observar a imagem é possivel verificar uma expressiva diferenca entre
as duas curvas, ha uma queda na remocao que varia de 20 a 32%, sendo que a
pior eficiéncia do tratamento se da com o glitter degradado. No experimento sem
0 uso de surfactante a diminuicdo é de 25%, saindo de 83% para 58%, com 10
ppm e para 30 ppm de Tween 20 ocorre uma diminuigcdo de 24%, sendo que
para a primeira a melhor remocéo foi de 75% e a pior de 51%, ja para a segunda,
a variacao foi de 68% para 44%. Na quantidade de 50 ppm de tensoativo n&o
ibnico ambas as curvas sofrem um aumento na remocdo se comparado a
concentracdo anterior (30 ppm), no entanto a elevagdo ocorrida com o
microplastico degradado é menor que com o plastico pristino, este aumentou
aproximadamente 10% e aquele 1%. Para 100 ppm de concentragdo ambas as
curvas voltam a cair, sendo que para o MP pristino ha uma remocéo de 64% e

para o envelhecido a remocédo € de 32%. Essa queda na remoc¢ao em relacao
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ao microplastico pristino e envelhecido é devido ao fato de que as particulas
plasticas degradadas por radiacdo UV terem uma superficie mais rugosa e
suscetivel a adsorcdo de elementos (GUAN et al., 2022), e com a maior adsor¢cao
ocorre a formagdo de uma camada protetora mais intensa no glitter, com as
caudas hidrofobicas se aderindo ao microplastico e deixando as cabecgas

hidrofilicas voltadas para a parte externa do microplastico.

5.5.2 Efeito do LAS no microplastico pristino e degradado
Na Figura 5.5.2.1 é apresentado o grafico com a comparac¢ao da remoc¢ao

de MP pristino e envelhecido na presenca do surfactante idnico LAS.

Figura 5.5.2.1: Comparacéo entre a remog¢ao de microplastico pristino e envelhecido na
presenca de LAS
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Fonte 21: Autor

Diferentemente da comparacao das curvas na presenca de Tween 20, as
sinuosidades apresentadas com o uso de LAS exibem divergéncia no tracado,
no entanto € observada a queda na remocao entre o glitter pristino e envelhecido,
sendo o ultimo com a pior eficiéncia. No geral a queda fica entre 24 e 39%. As
concentracfes em que houve mudancas mais significativas na inclinacéo da reta
foram de 10 ppm e 50 ppm, na primeira quando se usou o glitter pristino verificou-
se aumento na remogéao, ou seja, uma melhora, porém quando empregado o
microplastico degradado ndo aconteceu aumento na porcentagem de remocao,
e sim uma diminuicao, apresentado uma diferenca de 39% de eficiéncia, ja para

a segunda quantidade, de 50 ppm, a curva com plastico pristino caiu levemente,
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se comparado com a concentracdo anterior — 30 ppm — mas com o microplastico
envelhecido aconteceu aumento de 5% se comparado ao anterior, porém a
eficiéncia foi menor do que sem surfactante, tendo uma queda de 24% em
relagdo a remogao com micropléstico pristino.

Para 30 ppm a remocéo do glitter pristino foi de 82% e do degradado foi
de 50%, ou seja, uma diferenca de 32% na eficiéncia do tratamento. Em relacéo
a quantidade de 100 ppm de LAS, houve queda de, aproximadamente, 34%,
sendo a remocao de 78% para o glitter pristino e de 44% para o glitter sob efeito
de radiagdo. Como dito anteriormente, essa queda na remocgédo e divergéncia
das curvaturas, deve ser ocasionada pela adsorcédo ser maior no microplastico

envelhecido devido a sua superficie mais rugosa (GUAN et al., 2022).

5.5.3 Comparacédo entre Tween 20 e LAS no microplastico pristino e degradado

Na Figura 5.5.3.1 é apresentado o grafico com a comparacéo entre a
remocao, em percentual, de MP (glitter) pristino e degradado na presenca de
Tween 20 e LAS e na Figura 5.5.3.2 a diferenca entre o percentual de remocao
de MP no glitter pristino e envelhecido na presenca de Tween 20 e LAS.

Figura 5.5.3.1: Comparacéo entre a remogao de microplastico pristino e envelhecido na
presenca de Tween 20 e LAS
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Figura 5.5.3.2: Diferenca entre os percentuais de remoc¢&o do MP pristino e envelhecido na
presenca de Tween 20 e LAS
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Como j& observado anteriormente, € perceptivel que a remocdo do
microplastico que sofreu atuacdo de radiacdo UV € prejudicada ndo s6 na
presenca dos dois tipos de tensoativo, mas também sem nenhum tipo de
surfactante. Também € possivel verificar que as curvaturas vao se tornando
semelhantes quanto pior € a remocdo de microparticulas de plastico, por
exemplo a curva com melhor eficiéncia é a do plastico novo na presenca de LAS,
que inclusive apresenta uma elevacdo na remoc¢do quando ha 10 ppm de
tensoativo, ja as outras curvaturas seguem o mesmo padréo, ou seja, caem com
a concentracdo de 10 e 30 ppm, sobem um pouco na quantidade de 50 ppm,
sem ultrapassar o valor sem surfactante, e voltam a cair em 100 ppm. Excluindo
a curva de glitter pristino com LAS, que apresenta uma curvatura diferente das
demais, pode-se observar que quanto pior € a remocao, ou seja, quanto mais
para baixo esta essa curva em relacdo ao eixo das ordenadas ha um menor
aumento de remocao entre as concentracdes de 30 ppm e 50 ppm, sendo que
na curva com piores remocdes (glitter envelhecido na presenca de Tween 20)
esse aumento € bem pequeno, sendo quase uma reta sem inclinagcédo. Logo,
conforme as condi¢gbes de remocédo de microplastico vao piorando ocorre uma
menor alteracdo entre as concentragdes de 30 e 50 ppm, mostrando que o0 ponto
de inflexdo na eficiéncia da camada de repulsédo estérica, como comentado no

topico 5.3, causa menos efeitos.
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A queda de remogdo em porcentagem entre 0 experimento sem
surfactante e com a maior dosagem de tensoativo (100 ppm) foi de 23% e 45%
quando usado o Tween 20 no glitter pristino e envelhecido, respectivamente; e
com a utilizagcdo do LAS a diminuicdo foi de 6% e 24% para o microplastico
pristino e envelhecido, respectivamente. A piora na remog¢do com o microplastico
degradado é bastante expressiva e mais realistica, visto que no meio ambiente
os plasticos vao se degradando, essa reducao mais acentuada da remocéao se
deve ao fato de que a degradacao dos plasticos altera a carga negativa deles e
altera sua mobilidade e capacidade de adsorcdo (GUAN et al., 2022).
Comparando a diferenca entre os percentuais de remocéao entre o MP pristino e
degradado, pelo grafico 5.5.3.2 verifica-se que a queda é relativamente
constante variando entre 24 a 39 pontos percentuais, sendo a maior diferenca
para o experimento com 10 ppm usando LAS visto que com o glitter novo a
remocao aumentava em relacdo ao experimento sem surfactante, jA com o MP
degradado ocorre uma queda na remocao em relacdo ao teste sem tensoativo.
Verifica-se também que quanto maior a concentracdo de surfactante maior é
essa diferenca de percentual de remocdo entre o microplastico pristino e o
envelhecido por radiagdo UV.

Em relacdo ao pH final das amostras apos a eletrocoagulacdo, nao
ocorreu variagcado com a adicdo de nenhum dos dois tipos de tensoativos usados
no trabalho, nem com a degradacdo do microplastico, ficando com o valor de

aproximadamente 5.

5.6 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura

Com o objetivo de comparar as modificagbes na superficie dos
microplasticos pristino e envelhecidos por radiacdo UV, colocaram-se lado a lado
imagens com aproximacdo de 5000 vezes do glitter sem a utilizacdo de
surfactantes no processo de eletrocoagulacdo. Na Figura 5.6.1 € apresentada a

micrografia por varredura da superficie do microplastico pristino e envelhecido.
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Figura 5.6.1: Comparacéo por MEV da superficie do MP pristino (imagem a esquerda) e
envelhecido (imagem a direita) sem a adicdo de surfactante com aumento de 5000 vezes
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Fonte 24: Autor
A partir da observacgéo das imagens € possivel perceber que a superficie

do microplastico fica mais rugosa apos a degradacéo por radiacdo UV, fato que
vai de encontro com o estudo de Guan et al. (2022) que verificaram que a
superficie antes lisa ganhou rachaduras apos a exposic¢ao a raios UV e segundo
os autores ocorreu modificacdo na cor, evento que também aconteceu com o
glitter do presente trabalho, como pode ser observado na Figura 5.6.2, a qual
mostra a comparacdo entre o MP (glitter) pristino, primeira imagem, e apés a
degradacéo por radiacdo UV, segunda imagem.

Figura 5.6.2: Comparagédo entre o glitter pristino (imagem a esquerda) e o glitter envelhecido
or radiagdo UV (imagem a diLeita )
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Fonte 25: Autor
Na Figura 5.6.3 € apresentada a imagem comparativa entre o glitter

pristino na presenca de 100 ppm de surfactante aniénico, LAS, e n&o idnico,

Tween 20, com um aumento de 150 vezes.
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Figura 5.6.3: Comparacéao entre glitter pristino na presenca do surfactante Tween 20 (imagem a
esquerda) e LAS (imagem a direita) com aumento de 150 vezes
7
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Fonte 26: Autor
Verifica-se que a superficie do glitter com Tween 20 esta relativamente

limpa, ao contrario da superficie do microplastico na presenca de LAS, que
apresenta uma camada com uma espécie de cobertura. Tal fato pode ser
explicado devido ao microplastico de PVC possuir uma carga negativa e ter
atraido os ions positivos de aluminio, formando uma camada positiva envolta do
plastico e como o tensoativo LAS é anibnico, com carga negativa, € possivel que
o glitter atraia o surfactante para si, evento que ndo acontece com o Tween 20,
visto que ele ndo possui carga. Isso é confirmado por Gong et al. (2020) que
verificaram que a presenca de um surfactante ibnico poderia aumentar
consideravelmente a capacidade de microplasticos de PVC de adsorverem
poluentes com cargas opostas, segundo os autores a adsor¢cdo de azul de
metileno aumentou de 172 para 4417 ppm quando havia influéncia de dodecil
benzeno sulfonato de sédio, o LAS, ja os tensoativos nao idnicos impediram a
adsorcdo de poluentes com cargas positivas e negativas devido a resisténcia
estérica das cadeias de polietilenoglicol hidrofilico.

Na Figura 5.6.4 é apresentada a micrografia que mostra a imagem
comparativa entre o glitter degradado na presenca de 100 ppm de surfactante
anidnico, LAS, e nao idnico, Tween 20, com um aumento de 150 vezes.
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Figura 5.6.4: Comparacéo entre glitter envelhecido na presencga do surfactante Tween 20
imagem a esquerda) e LAS (imagem a direita) com aumento de 150 vezes

Fonte 27: tr -
Comparando-se a superficie do glitter degradado na presenca de LAS e

de Tween 20 percebe-se que o microplastico na presenca de tensoativo anidénico
apresenta uma camada de impurezas em sua superficie, fato que nao ocorre
guando ha surfactante nédo i6nico, assim como acontece com o glitter novo.
Porém comparado a Figura 5.6.4 com a Figura 5.6.3 percebe-se que a camada
de sujidade em cima do microplastico na presenca de LAS € bem menor no
plastico degradado, isso € explicado pelo estudo de Guan et al. (2022), no qual
0s autores verificaram que o potencial zeta dos microplasticos diminui quando
envelhecidos por radiacdo UV, fato que pode explicar o motivo de haver menos
impurezas na superficie do glitter degradado, ou seja, menor carga na superficie
do microplastico, menos atracéo pelo Al3* e pelos ions do tensoativo LAS.

Na Figura 5.6.5 tem-se a diferenca entre os percentuais de remocao de
glitter na concentracdo de O ppm e 100 ppm de surfactante do tipo Tween 20 e
LAS.
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Figura 5.6.5 - Diferenga entre os percentuais de remocao na concentragdo de 0 ppm e 100 ppm
de surfactante
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A maior diferenca entre os percentuais de remocdo de MP sem
surfactante e com a maior concentracdo de tensoativo usado (100 ppm) foi
quando se utilizou Tween 20, tanto com o glitter pristino quanto para o
envelhecido. Com o LAS, essa diferenca foi pequena com o MP pristino, de
apenas 5,3 pontos percentuais, no entanto com o glitter degradado essa
diferenca aumentou, indo para 14 pontos percentuais, porém ainda ndo chega
na diferenca do MP pristino na presenca de Tween 20, que foi de 19,3. A maior
diferenga é com o glitter envelhecido e a utilizacdo de Tween 20, tal fato vai de
acordo com Xia et al. (2020), que verificou que o tensoativo ndo ibnico era mais
prejudicial para a coagulacdo quimica que o tensoativo aniénico, e também de
acordo com Guan et al. (2022) que perceberam a alteracdo da carga negativa

dos microplasticos degradados.

5.7 Andlise do potencial zeta

Ao realizar a analise, verificou-se que o potencial zeta do microplastico
envelhecido, - 0,08 mV, era menor do que o valor para o microplastico pristino,
0,39 mV, fato verificado por Guan et al. (2022), como dito anteriormente, esse
fato também pode ser verificado ao se comparar as Figuras 5.6.3 e 5.6.4, visto
gue na ultima figura, com o MP (glitter) degradado, ha uma menor camada de

sujidade em cima do glitter, representado que ocorreu uma menor agregacgao do
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surfactante LAS na superficie do micropléstico. Qiu et al. (2023), também
verificaram uma diminuicdo do potencial zeta com diferentes tempos de
envelhecimento, sendo que quanto mais envelhecido era o microplastico menor
era o valor do potencial zeta, esse resultado pode ser verificado nas Figuras
57.1eb5.7.2.

Figura 5.7.1 — Potencial zeta do microplastico pristino e envelhecido na presenca de Tween 20
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Fonte 29: Autor

Figura 5.7.2 — Potencial zeta do microplastico pristino e envelhecido na presenca de LAS
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Fonte 30: Autor

Em relacdo aos valores do potencial zeta obtido, todas as amostras com
LAS e Tween 20 com MP pristino e envelhecido ficaram com valores préximos a

0, tendo variagées menores que 1 mV, esse fato ndo vai ao encontro com outros
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autores (JIANG et al.,2021; QIU et al., 2023; XIA et al., 2020) visto que eles
verificaram valores mais altos de potencial zeta, por volta de 30 mV, isso pode
ser explicado por dois motivos, por exemplo, de acordo com a nota técnica da
Malvern (2015), o pH € um dos fatores que afetam o potencial zeta e segundo a
anotacdo, quando o valor do pH esta por volta de 5,5, o potencial zeta fica
préximo de zero, e o pH final dos experimentos do presente trabalho ficaram
proximos a 5,5, outra possivel explicacdo € a dupla camada ser mais fina,
produzindo um potencial zeta menor, devido a presengca de uma maior
quantidade de NaCl acrescentado no experimento. O NaCl foi acrescentado no
reator para aumentar a condutividade e formar o coagulante, foi necessario usar
uma quantidade de 3 g do sal para que a voltagem néo passasse de 10V, como
foi dito anteriormente no topico 4.4.

Observando a figura 5.7.1, verifica-se que na presenca de Tween 20 a
neutralizacdo da carga ocorre em uma menor concentracao para o microplastico
degradado se comparado ao pristino, isso se da pelo fato do MP (glitter)
degradado ser mais rugoso e possuir maior area de adsor¢do, sendo assim, 0
Tween 20 se impregna mais facilmente no glitter, por repulsdo estérica,
neutralizando-o.

Analisando a Figura 5.7.2 a neutralizacdo da carga ndo € em uma
concentragdo de LAS pontual, mas sim uma faixa de valores, isso se deve ao
fato de o LAS ter carga e ocorrer uma interagao entre as cargas, no entanto
percebe-se que a faixa de valores de concentracdo de tensoativo que
neutralizam a carga para o MP envelhecido € mais baixa que para o MP pristino,
de certa forma se assemelhando com o Tween 20 que apesar de apresentar
apenas um ponto de neutralizacdo, esse valor € mais baixo para o glitter
degradado. Para o MP pristino, inicialmente o glitter de PVC, que possui carga
levemente negativa (QIU et al., 2023), se liga ao Al3* ficando positivo, com a
adicdo de um tensoativo negativo a carga do Al3* vai sendo neutralizada,
diminuindo, assim, o potencial zeta do glitter. JA para o MP envelhecido,
inicialmente ele estd levemente negativo, visto que quando se tem plastico
degradado por radiacdo UV, seu potencial zeta diminui, diminuindo, assim, a
atracdo dele pelo Al3*. Quando se adiciona LAS no experimento com PVC
envelhecido, ocorre um leve aumento da carga do MP, devido a carga do LAS

ser mais forte e se ligar ao AI**, neutralizando um pouco a solucéo e devido a
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liberacdo constante de Al3*, esse fica em maior quantidade sendo atraido para

o glitter, que fica positivo.

A Figura 5.7.3 compara o potencial zeta do microplastico pristino na
presenca de Tween 20 e LAS e a Figura 5.7.4 compara o potencial zeta do

microplastico envelhecido na presenca de Tween 20 e LAS.

Figura 5.7.3 — Comparagéo entre o potencial zeta do microplastico pristino na presenca de LAS
e de Tween 20
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Inicialmente, com o Tween 20 ocorre um ligeiro aumento positivo da carga
devido ao fato do glitter se ligar ao Al3*, jA com o LAS a carga diminui, devido
ao glitter se ligar ao Al3*e depois ao tensoativo negativo. Com uma maior
concentracéo de tensoativo, a carga de ambos os glitteres, tanto com surfactante
iGnico quanto nao idnico, se tornam mais neutra, para o Tween 20 pode ser
devido a protecéo estérica formada pelo tensoativo e para o LAS pode ser devido

ao aumento de ions, ocasionando uma diminuicdo da dupla camada.
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Figura 5.7.4 — Comparacao entre o potencial zeta do microplastico envelhecido na presenca de
LAS e de Tween 20
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Fonte 32: Autor

Observando a Figura 5.7.4, a carga do Tween 20 diminui, provavelmente
por ser degradado e ter menor carga negativa, ndo atraia o Al3*, sendo protegido
pela estabilizacdo estérica mais rapidamente visto que é mais rugoso e tem mais
area de adsorcéo, logo ap6s, com maior concentracdo de tensoativo ndo iénico,
a carga aumenta positivamente, provavelmente devido a ligacdo estérica entre
os surfactante, deixando livre alguns microplasticos para se atrairem pelo Al3*.
Analisando o comportamento das cargas do microplasticos envelhecido na
presenca do LAS percebe-se um ligeiro aumento positivo da carga do glitter, pois
como ha uma menor carga negativa, ha menor atracéo pelo Al3*, sendo assim,
o0 ions negativos do tensoativo demoram a se ligar ao glitter, fato que ocorre mais
facilmente com o acréscimo da concentracdo de LAS, no entanto com a
contracdo de 100 ppm ha um aumento positivo da carga do glitter, isso se deve
ao fato de que com uma maior concentracao de LAS ocorre mais interacao entre
as cargas de Al3* e os ions negativos, deixando glitteres livres para se atrairem

ao AI3T.

5.8 Andlise dos resultados de remocdo em conjunto com o potencial zeta
As figuras 5.8.1, 5.8.2, 5.8.3 e 5.8.4 mostram a remocéo e o potencial zeta

na presenca de Tween 20 para o MP (glitter) pristino, com LAS para o MP
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pristino, com Tween 20 para MP degradado e LAS com MP degradado,
respectivamente.

Figura 5.8.1 - Remocéo e potencial zeta na presenca de Tween 20 para MP pristino
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Fonte 33: Autor

Na Figura 5.8.1 tem-se a linha de remocé&o do glitter pristino na presenca
de Tween 20 e o potencial zeta, como o Tween 20 € nao ibnico, ele atua atraves
da estabilizacdo estérica, nesse caso, o grupo hidrofilico fixa-se na camada
externa da particula atraindo a agua para seu redor criando uma barreira
protetora que impede a coagulacdo (MEI E OLIVEIRA, 2009), com uma pequena
concentracdo de Tween 20 esse efeito nao foi tdo intenso, visto que o potencial
zeta no glitter elevou-se um pouco, no entanto com a adi¢do de maior quantidade
do tensoativo ndo ibnico a carga na superficie do glitter foi ficando cada vez mais
negativa, provavelmente devido ao aumento dessa espécie de protecao
provocada pela estabilizacédo estérica na superficie do glitter, esse fato explica a
diminuicdo da remocao do glitter, visto que essa camada de protecdo impede a
agregacdao entre as particulas plasticas.
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Figura 5.8.2 - Remocéo e potencial zeta na presenca de LAS para MP pristino

MP pristino com LAS

o
=l

0.90

[e2]
=l

0.70

~l
=l

0.50

[=)]
Lol

0.30

w
L=l

Remocao (%)

0.10

'
[l

Potencial zeta (mV)

-0.10

[N Y]
[

-0.30
0 10 30 50 100

Concentragdo de LAS (ppm)

Remocdo (%) Potencial zeta (mV)

Fonte 34: Autor

Na figura 5.8.2 o glitter sem a presenca de surfactante, tem valor positivo
devido a agregacdo de Al3* em sua superficie, com a adigdo de LAS ocorreu
uma neutralizacdo da carga do glitter, visto que esse tensoativo € aniénico. No
primeiro momento, 10 ppm, ocorre uma melhora na remocéo, fato explicado pela
maior proximidade do potencial zeta ao valor zero, no entanto ao se adicionar
maiores concentracoes de LAS, o potencial zeta néo se altera significativamente,
porém a remocdo de microplastico diminui, tal acontecimento pode ser
ocasionado pela adsorcdo de tensoativo, que esta em maior quantidade,
promovendo uma repulsdo estérica, ao criar uma barreira que impediu as
particulas de entrem em contato e se grudem umas nas outras. Outra possivel
razao para a diminuicdo da remocéo de glitter pode ser a reducéo das forcas de
van der Waals entre as particulas plasticas provocada pela camada de

surfactante adsorvida promover a coagulagao ou agregacao.
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Figura 5.8.3 - Remocéo e potencial zeta na presenca de Tween 20 para MP envelhecido
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Fonte 35: Autor

Na Figura 5.8.3 tem-se que com 10 ppm de tensoativo ha uma pequena
gueda no potencial zeta e consequentemente uma reducdo na remoc¢ao do
micropléstico, porém com maiores concentragdes de Tween 20 o potencial zeta
se neutraliza e se eleva até mais ou menos o mesmo valor em moédulo do
potencial zeta da concentracao de 10 ppm, no entanto a remocao de MP (glitter)
continua a decrescer, fato que se deve a formacdo da camada de protecao
estérica em volta do glitter, em que a cauda hidrofobica do Tween 20 se gruda
ao microplastico de PVC, também hidrofébico. H4A uma grande diferenca de
percentual de remocao entre o MP pristino e envelhecido, como pode ser
verificado na Figura 5.5.3.2, isso é devido a formacé&o de maior area de adsorcao
no microplastico envelhecido por radiacdo UV, visto que com ao ter mais area
de contato, mais surfactante se gruda a superficie do plastico ocasionando maior
protecao estérica, fazendo com que ocorra menor agregacao entre as particulas
plasticas.
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Figura 5.8.4 - Remocéo e potencial zeta na presenc¢a de LAS para MP envelhecido
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Fonte 36: Autor
Na Figura 5.8.4 ao se adicionar LAS ocorre queda na remocdo, mesmo 0

potencial zeta estando proximo de 0, esse fato pode ser ocasionado pela
adsorcao hidrofébica do LAS, que impede a agregac¢do das particulas. O motivo
da elevacao da carga do glitter na concentracdo de 100 ppm é devido a formacéo
de uma camada mais intensa de cabecas hidrofilicas negativas que envolvem o
glitter e atraem o fons Al3*. O glitter envelhecido e pristino na presenca de LAS
possuiam um potencial zeta proximo de zero, porém a remoc¢ao do primeiro €
menor que do segundo, fato que pode ser explicado pela maior area de adsorcao
do glitter envelhecido que permite maior protecdo estérica ao adsorver mais

surfactante em sua superficie.
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6 Conclusdes

A queda de remogdo em porcentagem entre o experimento sem
surfactante e com 100 ppm de tensoativo foi de 23% e 45% quando usado o
Tween 20 no glitter pristino e degradado, respectivamente; e com a utilizagéo do
LAS a diminuicéo foi de 6% e 24% para o microplastico pristino e envelhecido,
respectivamente. Sendo assim, a presenca dos dois tipos de tensoativos afetou
negativamente na agregacéao das particulas de glitter pristino e envelhecido, no
entanto o prejuizo foi maior para as microparticulas plasticas degradadas por
radiacdo UV. Também ocorreu diferenca na diminuicdo da remocéo entre 0s
tipos de surfactantes, quando se adicionou Tween 20 o prejuizo foi maior do que
quando adicionado LAS, tanto para o microplastico pristino quanto para o
microplastico degradado. Dentre todos os ensaios realizados apenas um
promoveu melhora na remocéo, quando se adicionou 10 ppm de LAS, visto que
ocorreu um aumento de 12% em relacdo ao experimento sem nenhum tipo de
tensoativo.

Na presenca de LAS com o microplastico (glitter) pristino o prejuizo na
remocgdo ocorre a partir de 30 ppm de concentracdo de surfactante, jA na
presenca de LAS com o microplastico envelhecido e na presenca de Tween 20
com MP pristino e envelhecido o prejuizo na remocao ocorre desde a menor

concentragdo de surfactante, que no caso do trabalho é de 10 ppm.
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7 Sugestao

Futuras pesquisas devem avaliar os efeitos dos tensoativos na presenca
de outros componentes e no esgoto bruto e verificar os variados efeitos da
degradacdo dos plasticos.

Sugere-se também, a realiza¢do de estudos mudando a configuracdo do
reator utilizado nesse trabalho.

Outra possivel linha de estudo € a verificacdo da toxicidade dos

microplasticos envelhecidos por radiacdo UV.
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