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RESUMO

O cumprimento da legislagdo ambiental no atendimento dos padrbes de
lancamento de efluentes nos corpos d’agua superficiais € fundamental para a
preservacao dos recursos hidricos. As industrias de laticinios apresentam um alto
consumo de agua gerando efluentes que tém em sua composi¢cdo uma elevada
concentracdo de matéria organica por unidade de producdo. As poluicdes dos
corpos d’agua proveniente dos efluentes das industrias de laticinios provocam
alteracbes nos ciclos biolégicos afetando principalmente a fotossintese. Devido a
dificuldade de se tratar estes efluentes, tem-se investigado o uso de novas
tecnologias, como por exemplo, a eletrofloculacédo (EC) que surge como uma
técnica promissora, devido a sua eficiéncia e possibilidade de reuso da agua. O
presente trabalho tem como objetivo estudar a aplicagdo do processo de
eletrofloculagdo (EF) assistido por perdxido de hidrogénio, no tratamento de
efluentes de uma industria de laticinio. Inicialmente realizou-se um estudo
comparativo em batelada do tratamento de efluentes de laticinio, utilizando os
processos convencionais (sulfato de aluminio e poli cloreto de aluminio) e o
tratamento com eletrofloculacdo. Para verificar a potencialidade e eficiéncia do
processo de eletrofloculagcdo na remocédo da matéria organica quando comparado
as eficiéncias obtidas pelos tratamentos convencionais. Realizaram-se ensaios de
tratamento de efluente de laticinio com o processo de eletrofloculagdo em um
reator de fluxo continuo, utilizando eletrodos de aluminio. Foi avaliada a influéncia
das variaveis manipuladas: distancia entre eletrodos, voltagem (potencial elétrico
aplicado) e tempo de residéncia hidraulica, monitorando-se ainda a evolucdo do
pH, condutividade e densidade de corrente. Os resultados indicaram que a
condicao operacional que permite a maior remocado de matéria organica: voltagem
de 7,5V, distancia entre eletrodos de 2 cm e tempo de residéncia hidraulica de 60
minutos. O processo apresenta-se como uma alternativa tecnicamente viavel para
o tratamento de efluente de laticinio, apresentando eficiéncias de remocdes: de cor,
turbidez, COT, DQO, DBO e nitrogénio de 99%; 99%; 66%; 67%; 88% e 93%
respectivamente. A adicdo de peroxido de hidrogénio ao processo de
eletrofloculacdo no tratamento de efluentes de laticinios ndo contribuiu para um
aumento na eficiéncia de remocéo da matéria organica.

Palavras-chaves: Eletrofloculacdo, fluxo continuo, tratamento de efluentes

laticinios, tratamento primario.



ABSTRACT

The dairy industry generates a large amount of wastewater due to its different
activities. The wastewater is characterized by a large content of organic matter, and
new technologies have been investigated for improving the effectiveness in the
treatment of such effluents. In this context, the electroflocculation is a promising
technique to be used as primary treatment. The present work aimed to study the
use of electroflocculation assisted by hydrogen peroxide in the treatment of dairy
wastewater. Firstly a comparative study was carried out, contrasting the
conventional treatment by aluminum sulfate or aluminum polichloride with the
electroflocculation using aluminum electrodes. A continuous flow electroflocculation
cell was then studied. The influence of the variables voltage, distance between the
electrodes and hydraulic residence time (HRT) on process performance was
investigated. The responses chemical oxygen demand, total organic carbon,
turbidity, color, pH, conductivity, current density were followed for system
evaluation. The results showed that the highest removal of organic matter was
achieved at 7.5V, 2

cm between electrodes and 60 min HRT. The process is an alternative technically
viable for treating the industrial dairy wastewater, reaching up to 99% removal of
turbidity and 66% removal of chemical oxygen demand. The use of hydrogen
peroxide dis not contributed significantly for improving the removal of organic
matter.

Keywords: Electroflocculation, continuous flow, wastewater treatment dairy, primary
treatment.
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1 - INTRODUCAO

As industrias de laticinios s&o consideradas, dentre as industrias
alimenticias, as mais poluentes, devido ao seu elevado consumo de &gua e
geracao de efluentes liquidos, que por sua vez, constituem a principal fonte de
poluicdo dessa tipologia de industria (VOURCH et al., 2008).

Neste contexto as industrias de laticinios se destacam e estdo associadas a
geracao de grandes volumes de aguas residuais (BASKARAN et al., 2003). Para
cada litro de leite processado gera-se de 0,2 a 10 vezes este volume de aguas
residuais (BALANNEC et al., 2002), as quais apresentam em sua COmpoOSic¢ao:
proteinas, sais, substancias gordurosas, lactose, polissacarideos, bem como
residuos de produtos quimicos (detergentes acidos e alcalinos, fosfatos, compostos
clorados ou acido per acético) utilizados nos processos de limpeza (THASSITOU e
ARVANITOYANNIS, 2001; RAMASAMY et al., 2000). Geralmente, esses efluentes
sdo associados a elevada carga organica e uma alta concentracdo de substratos
fermentaveis com odores desagradaveis e persistentes (POOMPAVAI S. e THESIS
M.P., 2002). Apresentam elevados niveis de demanda bioldgica de oxigénio (DBO),
demanda quimica de oxigénio (DQO) e de nutrientes.

Esses efluentes se lancados sem tratamento podem causar danos
ambientais. Portanto, seu tratamento, além de necessario, exige uma atencao
especial do ponto de vista ambiental (HAMDANI et al., 2004).

Convencionalmente séo utilizados métodos fisico-quimicos e biolégicos nos
tratamentos deste tipo de efluentes. Os processos fisico-quimicos comumente
utilizados envolvem caixas de gordura e flotadores, que apresentam algumas
desvantagens, como baixa eficiéncia, custos com reagentes (polieletrdlitos e outros
agentes floculantes) e baixa remocdo de matéria organica solavel. Além disto, os
tratamentos quimicos podem induzir a uma poluicdo secundaria vinculada aos
aditivos quimicos adicionados, 0s quais podem contaminar a agua tratada
(DEMIREL et al., 2005). H4, portanto, uma necessidade de desenvolver técnicas
inovadoras com baixos custos e mais eficazes para o tratamento de aguas
residuais.

Dentre os métodos fisico-quimicos, o tratamento eletroquimico é um dos

processos, que atende esta demanda, pois oferece uma alta eficiéncia de remogéo
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utilizando equipamentos simples e compactos, de facil operacdo, além de
apresentar outras vantagens quando comparadas aos métodos convencionais
(decantacao/flotacéo, lagoas aerdbias e anaerdbias), tais como, menor tempo de
retencdo hidraulica, reducdo ou auséncia de produtos quimicos adicionados, rapida
sedimentacao dos flocos eletroquimicamente produzidos com uma menor producéo
de lodo (GUVEN et al., 2009, KOBYA et al., 2006a).

A literatura cientifica descreve vérios trabalhos relacionados a
eletrocoagulacdo (EC) ou eletrofloculacdo aplicada como tratamento primario de
efluentes de diferentes segmentos industriais: agroindustrias (carnes, frutas e
cereais) (DROGUI et al., 2008), producdo de azeite (UN et al., 2006),
processamento de metal (YANG, 2007), solucédo de metais sintéticos (CASQUEIRA
et al.,, 2006), industrias téxteis (BHASKAR, 2008), industrias de couro
(MURUGANANTHAN et al., 2004) e lixiviados (ILHAN, 2008).

Cabe salientar que a grande maioria destes estudos avaliaram o processo de
eletro-floculagéo utilizando um reator batelada, sendo que este tratamento é restrito
a grandes volumes de efluentes liquidos (industrias de laticinios), sendo necessario
a utilizacdo de um tratamento com reator em fluxo continuo. A literatura cientifica
apresenta poucos estudos sobre a utilizacdo do processo de eletrofloculacdo no
tratamento de efluentes alimenticios em fluxo continuo, ndo havendo nenhum
trabalho relacionado ao tratamento de efluentes de laticinios. No que se refere a
este tipo de efluente, foco deste trabalho, todos os estudos encontrados na
literatura focam apenas no processo em batelada (SENGIL e OZACAR, 2006;
TCHAMANGO et al., 2010; KUSHWAHA et al., 2010; BENSADOK et al., 2011) e
ndo abordam a combinacdo da eletrofloculagdo com outras técnicas avancadas,
visando aumentar a eficiéncia do tratamento.

O emprego de peréxido de hidrogénio combinado com a eletrofloculacao foi
aplicado ao tratamento de efluente de massas e biscoitos, proporcionando uma
melhora na remocdo de matéria organica (ROA-MORALES et al.,, 2007). A
aplicacdo de processos oxidativos, baseados no emprego de peroxido de
hidrogénio como precursor de radicais hidroxilas, acoplado ao processo de
eletrofloculacédo pode ser uma alternativa promissora para aumentar a eficiéncia de
remocdo de matéria organica de efluentes de laticinios (ROA-MORALES et al.,
2007).
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Neste contexto, se justifica a realizagao do presente trabalho, que estudou o
tratamento de efluentes de laticinios em fluxo continuo, utilizando o processo de
eletrofloculacdo assistido por processo oxidativo avancado baseado em peroxido

de hidrogénio.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi investigar o tratamento de efluentes das
indUstrias de laticinios pelo processo de eletrofloculacdo assistido por processo
oxidativo avancado através da adicdo de peréxido de hidrogénio em fluxo continuo.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Projetar e construir um sistema de eletrofloculacdo, em batelada e em fluxo

continuo, para o tratamento de efluentes liquidos.

- Determinar as condi¢cdes Otimas de operacdo (espacamento entre os eletrodos,
voltagem, tempo de retencado hidraulica), monitorando a remocéao de cor, turbidez,
COT e DQO.

- Avaliar os efeitos dos pHs e das condutividades dos efluentes sobre o

desempenho do processo.

- Estudar a associacao entre o tratamento de oxidacdo com peroxido de hidrogénio
e o0 processo de eletrofloculagcédo, para aumentar a remocéo da fracdo soluvel de

matéria organica.

- Avaliar o efeito dos parametros operacionais nos processos combinados:
eletrofloculacdo assistido por processo oxidativo avancado através da adicdo de

perdxido de hidrogénio, determinando as condi¢cfes 6timas de operacao.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisao serdo abordados aspectos gerais sobre, a producéo de leite e
derivados lacteos, e a consequente geracao de efluentes na industria de laticinios.
As principais caracteristicas dos processos eletroquimicos e dos processos
oxidativos avancados serdo apresentadas, bem como, os principais estudos nestas

areas.

3.1 - APRODUCAO MUNDIAL E BRASILEIRA DE LEITE

Segundo Guimaraes e Langoni (2010), o agronegoécio do leite ocupou um
espaco em destaque na economia mundial. Este sistema agroindustrial € um dos
mais expressivos do Brasil, principalmente pela sua importancia social, uma vez
gue a atividade leiteira é praticada em todo Pais, em milhares de propriedades
rurais.

A producéo brasileira de leite vem crescendo a taxas ao redor de 5% ao ano
nos ultimos anos. O volume de leite produzido em 2009, 2010 e 2011 foi de
aproximadamente 29,1; 30,7 e 32,2 bilhdes de litros (AGE/Mapa (2011).

Proporcionalmente a producdo, a quantidade de leite adquirido pelas
indUstrias também cresceu, principalmente devido a expansdo do setor lacteo,
mediante a aquisicdo de novas unidades e ampliacbes das ja existentes. Este
crescimento observado nos ultimos anos explica-se pela necessidade de atender a
uma demanda interna também crescente.

Segundo estimativas da AGE/MAPA (Assessoria de Gestao Estratégica do
Ministério da Agricultura), denominado de Projecbes do Agronegdcio no Brasil
2010/2011 a 2020/2021, o leite foi considerado como um dos produtos que
apresentam uma elevada possibilidade de crescimento. De acordo com o estudo,
sua producdo devera crescer a uma taxa anual de 1,9%, o que corresponde a uma
producdo de 38,2 hilhdes de litros de leite cru no final do periodo (2021)
(AGE/MAPA (2011)).
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3.2 - EFLUENTES NAS INDUSTRIAS DE LATICINIOS

Dentro do setor de alimentos, os segmentos de laticinios contribuem de
forma expressiva com a polui¢cdo hidrica ao langarem seus efluentes nos cursos
d’agua, em muitos casos, sem tratamento adequado (MENDES e CASTRO, 2004).

Os efluentes de laticinios caracterizam-se, invariavelmente, pelos seus
elevados teores de sais dissolvidos, nutrientes (nitrogénio, fosforo e potassio) e
matéria organica (por exemplo: 6leos e gorduras, proteinas, lactose, acido latico,
etc.), o que contribui para uma elevada demanda quimica e bioquimica de oxigénio
(PERLE et al., 1995, BASKARAN et al., 2000). Geralmente, esses efluentes séo
associados a uma elevada carga organica e a uma alta concentracéo de substratos
fermentaveis com odores desagradaveis persistentes (POOMPAVAI S., THESIS
M.P., 2002).

Outro agravante em relacdo a questdo ambiental é a grande variedade de
produtos derivados do leite: desde a producdo do leite de consumo (pasteurizado
ou esterilizado), a queijos (dos mais simples aos mais elaborados), sorvetes,
cremes, bebidas lacteas e doces. Durante suas elaboracdes sdo gerados uma
diversidade de efluentes, cujas composicoes e volumes estdo diretamente
vinculados ao produto beneficiado (BRIAO, 2000).

Uma caracteristica peculiar deste setor é a demanda por enormes
guantidades de agua (SARKAR et al., 2006), a qual é utilizada em todas as etapas
industriais: aquecimento, resfriamento, limpeza e higienizacdo do maquinario e
lavagem de pisos e paredes.

Nas industrias de laticinios em qualquer etapa de processamento, realiza-se
0 processo de higienizacdo, gerando grandes volumes de efluentes (“aguas
brancas”) (BASKARAN et al., 2003). Neste contexto, as industrias de laticinios
apresentam como principal preocupacdo a geracdo de uma enorme quantidade
de aguas residuais: aproximadamente 0,2 L - 10 L de residuos por litro de leite
processado (BALANNEC et al, 2002).

O uso adicional de sanitizantes, solucfes acidas e alcalinas na etapa de
limpeza também influéncia nas caracteristicas das aguas residuais, principalmente

em relacdo ao pH, o qual é amplamente variavel (BASKARAN et al., 2000).
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Devido aos elevados niveis de demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
demanda quimica de oxigénio (DQO) e nutrientes nos efluentes, esses podem
causar danos ambientais, se langados sem tratamento. Portanto, o tratamento das
aguas residuais de leite € muito importante para o meio ambiente (HAMDANI e
CHENNAOUI, 2004).

Para o tratamento de efluentes de laticinios s&o utilizados diferentes
métodos fisico-quimicos e biolégicos. Destes, os métodos biolégicos sado
geralmente os mais utilizados. Dentre os principais processos, destacam-se 0s
lodos ativados, lagoas aeradas, filtros biolégicos, lodo ativado em batelada
sequencial (SBR), reator anaerobio com manta de lodo (UASB) e filtro anaerébio,
(DEMIREL et al., 2005).

Destes, os tratamentos anaerobios sdo 0s meétodos mais favoraveis, se
comparados aos tratamentos aerobios, devido aos seus beneficios ja bem
conhecidos, como a menor producdo de lodo, elevadas remocdes de DQO e
geracao de gas metano, a qual pode ser empregada como fonte energética, para o
tratamento de efluentes industriais e particularmente nas industrias agricolas com
alto teor de organicos (GAVALA et al., 1996; OMIL et al., 2003; WILKIE et al., 2004;
RAMASAMY et al., 2004; SOOKNAH e WILKIE, 2004; HARIDAS et al., 2005).

Os processos convencionais empregando tratamentos aerobios, em sistema
de batelada ou regime continuo, também estdo sendo utilizados no
tratamento/purificacdo de aguas residuais das industrias de laticinios (CARTA-
ESCOBAR et al., 2004 e 2005; ARROJO et al., 2004). A utilizacdo dos processos
aerobicos esta vinculada, principalmente, ao consumo intenso de energia, sem a
necessidade de um tratamento adicional, que €& frequentemente utilizado nos
processos anaerébicos (MONTUELLE et al., 1992). No entanto, estdo sendo
comumente utilizados em conjunto com outros processos anaerobios, a fim de
atingir os limites desejados, para descarga das aguas residuais de agroindustrias
(DEMIREL et al., 2005). Uma das principais caracteristicas do efluente de laticinio
€ 0 excesso de gordura em sua composicao, que dificulta o tratamento secundario
(biolégico) deste efluente. Sendo necessaria a utilizacdo de uma etapa preliminar
(tratamento fisico-quimico) para a remocao do excesso desta gordura (SILES et al,
2011).

Em relacdo aos métodos fisico-quimicos, os mais bem sucedidos sdo de

coagulacao-floculagdo (ROSSINI et al.,1999), os quais podem ser obtidos mediante
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a adicao de produtos quimicos ou geracdo de agentes coagulantes in situ. No
entanto os mesmos apresentam algumas desvantagens, como os elevados custos
dos reagentes empregados e a baixa remocdo de DQO soltuvel. Além disso, os
tratamentos quimicos podem induzir a uma poluicdo secundaria vinculada aos
aditivos quimicos adicionados, os quais podem contaminar a agua tratada
(DEMIREL et al., 2005).

Durante as duas Ultimas décadas observa-se um crescente interesse nos
estudos e aplicacbes das técnicas eletroquimicas, tais como, eletrocoagulacéo,
eletroflotacdo e eletro-oxidagdo, como um tratamento (primario) alternativo para
aguas residuais contaminadas com o0s mais diferentes poluentes orgéanicos
(ADHOUM et al., 2004; CHEN, 2004).

3.3 - PROCESSOS ELETROQUIMICOS

A tecnologia de tratamento eletroquimico apresenta-se como um processo
primario, eficiente para o tratamento de aguas residuais, sendo utilizada para
desestabilizar e remover dispersfes de naturezas diversas (MAMERI et al., 2001,
JIANG et al., 2002).

O tratamento eletroquimico permite a geracdo de ions coagulantes in situ,
(eletrocoagulacéo) proporcionando uma alta eficiéncia de remocdo em sistemas
compactos, associados a simplicidade dos equipamentos empregados (RIVEIRO et
al., 2000; CAN et al., 2003; GUVEN et al., 2009).

Outras aplica¢cdes vinculadas aos processos eletroquimicos sao a oxidagcao
anddica e a eletro-oxidacao indireta de poluentes toxicos e organicos biorrefratarios
presentes nas aguas residuais (BRILLAS et al., 1998 e 2002; VLYSSIDES et al.,
2004).

A técnica de eletrocoagulacdo apresenta algumas vantagens quando
comparadas aos métodos convencionais, tais como equipamentos simples, de facil
operacdo, menor tempo de retencao hidraulica, reducdo ou auséncia de produtos
guimicos adicionados, rapida sedimentacdo dos flocos eletroquimicamente

produzidos com uma menor producgao de lodo (KOBYA et al., 2006a).
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Além disto, os processos eletroquimicos geralmente requerem baixas
temperaturas, se comparados aos outros tratamentos equivalentes. Cabe destacar
gue o processo ndo é relativamente especifico, sendo aplicavel a uma variedade
de contaminantes, além de ndo conduzir a geracdo de produtos secundarios
indesejaveis (RAJESHWAR et al., 1994).

Em uma célula eletroquimica, os cations de aluminio ou de ferro séo
produzidos no anodo, dependendo do metal utilizado na sua construgcao. Estes ions
coagulantes desestabilizam os poluentes coloidais e quebram as emulsdes,
semelhantes a um processo de coagulagdo convencional. A turbuléncia gerada
pelo oxigénio e hidrogénio molecular, produzidos através das reacdes redox
secundarias no anodo e no catodo, respectivamente, produzem uma mistura suave
gue ajuda a desestabilizar o col6ide, gerando particulas maiores que formam
flocos, em um processo chamado eletrocoagulacdo. Posteriormente, os poluentes
sédo removidos da agua tratada por sedimentacao, filtracdo ou flotacdo. As bolhas
de oxigénio e hidrogénio, formadas na hidrolise da agua, ajudam a aumentar a
eficiéncia do processo de separacdo, conduzindo a flotacdo dos flocos formados,
em um processo conhecido como eletroflotacio (CANIZARES et al., 2005; ROA-
MORALES et al., 2007).

Muitos sdo os exemplos descritos na literatura cientifica aberta das
aplicacbes da eletrofloculacdo nos tratamentos de efluentes industriais
contaminados com poluentes organicos e inorganicos, oriundos de agroindustrias
(carnes, frutas e cereais) (DROGUI et al., 2008), producédo de azeite (UN et al.,
2006), processamento de metal (YANG, 2007), solucdo de metais em efluentes
sintéticos (CASQUEIRA et al., 2006), industrias téxteis (BHASKAR, 2008),
industrias de couro (MURUGANANTHAN et al., 2004) e lixiviados (ILHAN, 2008).

No entanto, poucos sao os estudos que descrevem com sucesso a aplicacao
do tratamento eletroquimico em aguas residuais das industrias de alimentos,
empregando sistemas em fluxo continuo (KHOUFI et al., 2006).

Apenas Sengil e Ozacar (2006), Kushwaha et al.,(2010), Tchamango et al., (2010)
e Bensadok et al., (2011) relataram o tratamento eletroquimico de aguas residuais

de laticinios, sendo que todos foram conduzidos em regime de batelada.
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3.3.1 - Mecanismos de Coagulacédo Quimica e Eletrocoagulacao (EC)

A estabilidade de um poluente é determinada por suas propriedades fisico-
guimicas. Muitos poluentes sdo compostos de particulas carregadas que
igualmente se repelem, criando um sistema estavel e coloidal (THOMAS et al.,
1999).

A coagulacdo € uma etapa importante e comumente empregada nos
tratamentos de determinados efluentes liquidos. Na coagulagdo, as particulas
coloidais carregadas sd@o neutralizadas por colisdo mutua com contra-ions de
cargas opostas, reduzindo a repulsdo eletrostatica, permitindo uma aproximacao
suficiente para induzir a agregagao, mantendo-as unidas por tempo suficiente para
uma posterior sedimentacao e/ou floculacdo (COCKE et al.,, 2001 LETTERMAN et
al., 1999).

A funcéo do coagulante é desestabilizar a suspenséo coloidal, reduzindo as
forcas atrativas, diminuindo assim a barreira de energia, permitindo que as
particulas se agreguem. O coagulante normalmente empregado € o sulfato de
aluminio (Alz(SOg4)3-:18H,0) como um reagente o qual é amplamente utilizado ha
anos para o tratamento de aguas de abastecimento (PRETORIUS et al., 1991).

A eletrocoagulacédo é uma técnica eletroquimica de tratamento de efluentes
pelo qual os anodos de sacrificio (eletrodos de aluminio ou ferro) irdo se
oxidar/desgastar (0s ions seréo lixiviados da placa), liberando precursores ativos de
coagulacdo em solucdo (CENKIN e BELEVTSEV, 1985). Estas moléculas
insoluveis produzem flocos de hidroxidos metalicos, removendo os poluentes por
complexacdo de superficie ou atracdo eletrostatica (MOLLAH et al., 2001,
RAJESHWAR et al., 1994).

A eletrocoagulacdo envolve entdo a geracdo de coagulantes in situ pela
dissolucéo elétrica dos ions de aluminio ou ferro, em eletrodos de aluminio ou ferro
respectivamente. A geracao dos ions metéalicos ocorre no anodo, o gas hidrogénio,
liberado a partir do catodo, auxilia na flotacdo das particulas floculadas. Estes
processos sdo chamados também de eletrofloculacdo. Os eletrodos podem ser
utilizados na forma de placas ou sucatas embaladas, como por exemplo, pedacos
de metais, etc. (CHEN, 2004 e HOLT et al., 2001).
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A tecnologia de EC oferece uma alternativa ao uso de sais de metais ou
polimeros e adicdo de polieletrdlitos para quebrar as emulsdes estaveis e
suspensdes. Esta tecnologia remove 0s metais, os solidos coloidais, as particulas e
0s poluentes inorganicos sollveis em meios aquosos através da introducdo de
algumas espécies altamente carregadas de hidréxido de metal e seus polimeros.
Estas espécies neutralizam as cargas eletrostaticas dos solidos em suspenséo e
goticulas de O6leo facilitando a aglomeracdo ou coagulacdo, resultando na
separacao da fase aquosa (COCKE et al., 2001).

Os mecanismos do tratamento de residuos por eletrocoagulacdo sdo muito
complexos (Figura 1). Acredita-se geralmente que existem, além da
eletrocoagulagéo, outros trés possiveis mecanismos envolvidos: a eletroflotacéo, a
oxidacdo eletroquimica e adsorcdo (MCCLUNG e LEMLEY, 1994). A
proporcionalidade ou predominio de um desses mecanismos sao definidos pelas
condicOes eletroliticas, especialmente o pH (RAGHU S. e AHMED BASHA C.,
2008).
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Figura 1: Interacfes que ocorrem no processo de eletrocoagulacdo (HOLT et al.,
(2001)).
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O tratamento de eletrofloculacdo estd envolvido com muitos fenémenos
fisicos e quimicos, que podem ser resumidos em trés fases sucessivas, i) a
formacdo de coagulos no local, pelas oxidacdes eletroliticas que ocorrem no
eletrodo de sacrificio, ii) a desestabilizacdo dos contaminantes e particulas em
suspensao (quebra das emulsdes) e iii) a agregacdo das fases desestabilizadas
para a formacao dos flocos (SOLOMANA et al., 2009).

A eficiéncia do processo de EC estd relacionada ao controle de varios
parametros, como por exemplo: a densidade da corrente continua e a tensdo na
célula, a taxa de agitacdo ou vazao, o pH, a concentracdo de eletrdlitos, a area
especifica dos eletrodos, o tempo de permanéncia na célula, o tamanho das
particulas e as concentragdes dos poluentes (BENSADOK et al., 2008; JIMENEZ
IZQUIERDO et al., 2010 e BES-PIA et al., 2002). Estes serdo detalhados a seguir.

3.3.2 - Fatores que afetam a Eletrofloculacao

3.3.2.1 - Densidade de corrente

A densidade de corrente € um dos principais fatores de operacédo da EC, e
influéncia diretamente no desempenho do processo eletroquimico, determinando a
dosagem do coagulante (TEZCAN UN et al., 2006). O fornecimento de corrente
elétrica para o sistema de eletrocoagulacéo determina a quantidade de ions de Al**
ou Fe?" liberados de seus respectivos eletrodos. No entanto, quando uma alta
corrente elétrica é utilizada, aumenta a chance de ocorrerem desperdicios de
energia elétrica, a qual pode ser observada pelo aquecimento do efluente no reator.

A escolha da densidade de corrente deve ser realizada considerando outros
parametros de funcionamento, tais como: o pH, a temperatura e a vazdo. Deve-se
conciliar a reducdo da vazdo volumétrica com a passivacdo dos eletrodos,
mediante remocdo das impurezas superficiais, através da maxima remocédo de
poluentes organicos. Para que o sistema de eletrocoagulacdo opere por um longo

periodo sem manutenc&o, sugere-se uma densidade de corrente de 20-25 A/m?, a
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menos que existam medidas tomadas para uma limpeza periddica da superficie
dos eletrodos (KOVATCHVA e PARLAPANSKI, 1999).

3.3.2.2 - Espagamento entre os eletrodos

A literatura sugere que quanto maior for o espagcamento entre os eletrodos,
maior deverd ser a diferenca de potencial aplicada, pois a solugdo possui
resistividade a passagem de corrente elétrica. Assim, de acordo com as
caracteristicas dos efluentes, a distancia entre eletrodos pode variar para melhorar
a eficiéncia do processo. Alguns estudos mencionam que a diminui¢cao da distancia
entre as placas pode melhorar a eficiéncia do processo, uma vez que permite a
reducgéo do potencial aplicado, diminuindo o consumo de energia elétrica. De outro
lado a aproximacdo excessiva das placas (<0,5 cm) pode dificultar em muitos

casos a homogeneizacao do efluente (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

3.3.2.3 - Eletrdlitos

Os eletrolitos sdo geralmente empregados para aumentar a condutividade
da agua ou do efluente a ser tratado. O mais comumente empregado € o cloreto de
sédio (NaCl), que eleva a condutividade do meio e ndo apresenta os efeitos
adversos de passivacdo observados para outros anions, como carbonatos (CO3?%) e
sulfatos (SO4%). Estes anions quando presentes, proporcionam a precipitacdo dos
fons Ca®* ou Mg?*, formando uma camada isolante na superficie dos eletrodos,
aumentando drasticamente o potencial entre 0os mesmos, resultando em uma
diminuicdo expressiva na eficiéncia de corrente. Neste contexto, para garantir uma
operacdo normal da eletrofloculacdo no tratamento em meio aquoso, €
recomendavel que entre os anions presentes, 20% seja de cloretos (DONINI et al.,
1994; JIA QIAN, 1988). Outro fator a considerar € a presenca do cloro gerado
eletroquimicamente, o qual atua eficazmente na desinfeccdo das aguas residuais
(WONG, et al., 2002).
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3.3.2.4 - Efeito do pH

O pH do efluente é outro fator importante de operacdo que influéncia no
desempenho do processo eletroquimico (LIN e CHEN, 1997), principalmente na
solubilidade dos hidroxidos metalicos, como por exemplo o Al(OH)s, responsaveis
pela coagulacéo.

Dependendo do pH do meio no sistema reacional, podem estar presentes

diferentes espécies idnicas de aluminio. O fon Al

é transformado em espécies
soliveis monoméricas, tais como Al(OH)?*, Al(OH),'e AI(OH)4, dependendo da
faixa de pH. Os cétions monoméricos predominam em meio 4cido e o &nion
Al(OH); em meio alcalino. O primeiro (Al(OH)?") pode evoluir para as espécies
poliméricas de hidroxido de AI** carregadas, tais como Al,(OH),*, Alg(OH)i5>",
Al-(OH)17*", Alg(OH)20"", Al1304(OH)2"" e Al13(OH)s>* (CAN et al., 2003). Estes
complexos gelatinosos carregados de hidroxidos catidnicos podem efetivamente
remover os poluentes por adsorcdo (mediante a neutralizacdo das cargas) ou por
preenchimento das redes do precipitado (YOUSUF et al., 2001). Os cétions
soliveis monomericos e poliméricos sdo também convertidos em flocos de Al(OH);
insolUveis por uma cinética complexa de precipitacao.

Em resumo, a eficiéncia do tratamento depende da natureza dos poluentes,
com uma melhor remoc¢ado de poluentes encontrados proximos ao pH=7, onde a
solubilidade do AI(OH); € minima (KHEMIS et al.,2006; GOMES et al., 2007;
CARRIER et al., 2007). No entanto, em pH neutro, devido a variacdo da
condutividade, o consumo de energia € maior. Quando a condutividade é alta, o
efeito do pH néo é significativo (CHEN, 2004) e as espécies de metais reagem com
as particulas carregadas negativamente na agua para formar os flocos
(DANESHVAR et al., 2006).

Cabe salientar que no decorrer do processo de eletrofloculacdo ocorre a
variacdo do pH até a sua estabilizacdo préximo a pH 9. Para efluentes com pH
inicial inferior a 9 ocorre aumento do pH até a sua estabilizacdo. No entanto, Vik, et
al. (1984) observaram que ocorre uma queda do pH, quando o pH do efluente esta
acima de 9. O aumento do pH na condicdo de acidez é atribuido a geracédo de

hidrogénio no catodo (VIK, et al., 1984). Quando h& presenca de ions cloreto, a
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geracao de cloro também deve ser considerada (CHEN, 2004), a qual ir& interferir

no pH através das reagbes 1, 2 e 3:

2Cl~ = Cl, + 2e 1)
Cl, + H,0 - HOCl+Cl~ + H* (2)
HOCl —» 0oCl™ + H* 3)

Quanto a diminuicdo do pH em meio alcalino, esta pode ser resultado da
formacdo de AI(OH)s no anodo, mediante a hidrélise da agua, liberando ions H*
(CHEN et al., 2000). Além disso, ocorre também a reacéo de formacao crescente
de oxigénio levando a reducéo do pH.

O hidrogénio gerado no catodo, na forma de bolhas pode se adsorver sobre
as espécies coaguladas, induzindo a sua flotagdo. Além disto, as bolhas reduzem
as incrustacdes das superficies do catodo, evitando a formacédo de depositos, 0s

guais sao responsaveis pela passivacao do eletrodo (HOLT et al., 2005).

3.3.2.5 - Efeito da Temperatura

A temperatura apresenta um efeito positivo (aumento de eficiéncia no
processo) em relacdo a eletrofloculacdo até 60 °C. Este efeito foi atribuido ao
aumento da atividade de destruicdo do filme de 6xidos de aluminio na superficie
dos eletrodos (CHEN, 2004, QIU et al., 1988), os quais induzem a passivacgao.
Quando a temperatura é maior que 60 °C, ha um encolhimento dos grandes poros
do gel de AI(OH)3, resultando em flocos mais compactos, que sdo mais propensos
a se depositar na superficie dos eletrodos. A temperatura também apresenta um
efeito positivo em relacdo a condutividade do efluente, permitindo assim, uma

reducdo no consumo de energia (CHEN, 2004).
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3.3.2.6 - Materiais dos eletrodos

Os eletrodos normalmente empregados na eletrofloculacéo sdo de aluminio
ou ferro. Estes podem ser empregados na forma de placas ou triturados (como
sucata). Quando os eletrodos forem empregados na forma de sucata, ter-se-4 a
necessidade de se desenvolver os suportes adequados, nos quais os eletrodos
serdo acondicionados. Devem-se tomar alguns cuidados quando se utilizar
eletrodos com metais triturados, certificando-se de que ndo aparecam depdsitos de
lodos entre as sucatas, o qual podera interferir no escoamento do efluente.
Também € necesséario lavar com regularidade as superficies das placas dos
eletrodos, visando a remocéao das incrustacdes (oxidacéo da placa com o decorrer
do processo de eletro-coagulacéo), as quais interferem na eficiéncia de lixiviacao
do coagulante (SHEN et al., 2003).

O ferro, em funcdo do menor custo e por gerar coloracdo acentuada, €
geralmente utilizado para o tratamento de aguas residuais e o aluminio no
tratamento de agua potavel. Devido & alta eficiéncia de coagulacdo dos fons Al®*,
este material também foi utilizado para o tratamento de aguas residuais, isoladas

ou em combinacdo com as placas de ferro (SHEN et al., 2003).

3.3.3 - Vantagens e desvantagens do processo de Eletro-coagulacao

As principais vantagens da eletro-coagulacéo séo listadas a seguir (HOLT et
al., 2002; ZHU et al., 2005; MARTINEZ-HUITLE et al., 2006):

— A técnica de EC exige equipamentos simples e de facil operacdo com uma
margem operacional suficiente para resolver a maioria dos problemas
encontrados de execucao;

— O lodo formado tende a se aglutinar facilmente na agua, porque € composto
de Oxidos metdlicos, principalmente hidréoxidos. Acima de tudo, € uma

técnica que produz uma baixa quantidade de lodo;
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Os flocos formados sado semelhantes aos flocos quimicos, exceto que na EC
os flocos tendem a ser muito maiores, contendo menos agua ligada, sendo
resistentes e mais estaveis, e portanto, podem ser mais rapidamente
separados por filtracao;

Proporciona a remoc¢do das menores particulas coloidais, porque o campo
elétrico aplicado coloca-as em movimento mais rapidamente, facilitando a
coagulacéao;

Evita 0 uso de produtos quimicos, e por isso ndo ha problemas com a
neutralizagdo dos excessos, evitando a possibilidade de poluicdes
secundérias causadas pelas substancias quimicas adicionadas em altas
concentracdes, como ocorrem quando se utilizam as coagulacdes quimicas;
As bolhas de gas produzidas durante a eletrolise auxiliam na flotacdo dos
materiais coagulados, facilitando sua remocé&o do meio reacional;

O controle da parte elétrica dos processos eletroliticos € realizado na célula
de EC, sem a necessidade de se utilizar partes moveis, 0 que requer menos
manutencao;

A técnica de EC pode ser convenientemente utilizada em areas rurais onde
a eletricidade ndo esta disponivel, desde que um painel solar esteja
instalado na unidade, sendo o suficiente para realizar 0 processo com a
célula de EC.

Outras vantagens estdo relacionadas a sua versatilidade, alta eficiéncia
energética, receptividade de automacdo e seguranca, pois atua em

condi¢cdes moderadas.

As principais desvantagens do processo de EC sao listadas a seguir

(YOUSUF et al., 2001; AVSAR et al., 2007):

Os "eletrodos de sacrificio” sdo dissolvidos nas aguas residuais, como
resultado das oxidacles, e precisam ser substituidos regularmente;

O uso da eletricidade pode ter um custo elevado em algumas localidades;
No catodo pode ser formada uma pelicula de 6xido impermeavel levando a
passivacédo do eletrodo e perda de eficiéncia da unidade EC;

Tem-se a necessidade de uma alta condutividade nas aguas residuais;

O hidréxido gelatinoso tende a se solubilizar em alguns casos.
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Em consonancia com as crescentes tendéncias mundiais de preservacdo do
meio ambiente, desenvolvimento de novas tecnologias de remediacdo ambiental e
aprimoramento das j4 existentes, é que a eletrocoagulacdo tem sido reavaliada
como uma alternativa promissora no tratamento de diversos tipos de efluentes,
inclusive os das industrias de laticinios.

No entanto, cabe salientar o inexpressivo numero de trabalhos observados
na literatura cientifica, empregando o tratamento em fluxo continuo, o qual se
apresenta na maioria das vezes como a forma mais apropriada de tratamento
primario, principalmente para as industrias de alimentos com geracao de elevados
volumes de efluentes (que inviabilizam os sistemas em batelada), como é o caso
das industrias de laticinio e frigorificos.

Sengil e Ozacar (2006) realizaram estudos utlizando o processo de
eletrocoagulacdo em um reator batelada (650 mL) para o tratamento de efluentes
de leite (pH inicial 7) com eletrodos de ferro (dimensfes = 10cm X 5¢cm X 0,2 cm) e
distancia entre eletrodos de 2,5 cm. Os autores obtiveram como eficiéncia de
remocao 98% de DQO, com um tempo operacional de 20 min..

Tchamango et al.,, (2010), realizaram estudos utilizando o processo de
eletro-coagulacdo em um reator batelada (2 L) para o tratamento de efluentes
sintéticos de leite (pH inicial entre 6,9 a 7,1) a temperatura ambiente com eletrodos
de aluminio (dimensbées = 10 cm X 4 cm X 0,5 cm). Os autores obtiveram
eficiéncias de remocdes de 63,0% e 99,9% de DQO e turbidez respectivamente,
com um tempo operacional de 2 minutos.

Kushwaha et al.,, (2010) realizaram estudos utilizando o processo
eletroquimico em um reator batelada (1,5 L) para o tratamento de efluentes
sintético de leite (4 gL™ de leite em p6é e pH inicial 6,5) com eletrodos de ferro
(dimensbes = 10 cm x 8,5 cm x 0,15 cm) e distancias entre eletrodos de 0,5 a 1,5
cm. Os autores obtiveram eficiéncias de remocbes de 70% e 99,8% de DQO e
turbidez respectivamente, com um tempo operacional de 70 min..

Bensadok et al., (2011) realizaram estudos utilizando o processo de eletro-
coagulacdo em um reator batelada para o tratamento de efluentes sintéticos de
leite (4gL™ de leite em pd e pH inicial entre 4 a 11) com eletrodos de aluminio e
titanio (dimensdes = 30 mm x 150 mm x 2 mm) e distancia entre eletrodos de 2 cm.

Os autores obtiveram eficiéncias de remocdes de 80,3% e 96,4% de DQO e
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turbidez, respectivamente, para o pH inicial do efluente igual a 6,6 com um tempo

operacional de 2 min. utilizando eletrodos de aluminio no anodo e no cétodo.

3.4 - PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Nos ultimos anos, aumentou o interesse no desenvolvimento de tratamentos
eficazes para a destruicdo eletroquimica de compostos organicos téxicos e
biorefratarios em aguas. A oxidacao indireta e no anodo através da eletro-oxidacao,
com eletro-geracdo de H,O, é uma das técnicas usualmente mais utilizadas para
alcancar a mineralizacao de poluentes, isto €, sua conversao final a CO,, agua e
ions inorganicos (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997).

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém sido aplicado em varios
estudos sobre tratamento de aguas residuarias. Os POAs sao processos em que 0
principal agente oxidante corresponde ao radical hidroxila (*OH), que tem alto
poder de oxidagdo (E°= 2,8 V). O radical hidroxila é o segundo oxidante mais forte,

sendo inferior apenas ao flaor (Tabela 1).

Tabela 1: Potencial de oxidacdo de algumas espécies utilizadas nos POAs
(HUANG e DONG, 1993).

AGENTE OXIDANTE POTENCIAL DE OXIDACAO [V]
Fldor 3,06
Radical Hidroxila (¢OH) 2,80
Ozbnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,77
Di6xido de Cloro 1,57
Gas Cloro 1,36
Oxigénio 1,23
Hipoclorito 0,94
lodo 0,54

Este radical ndo € seletivo e promove a degradacdo de compostos organicos
em um curto espaco de tempo, reagindo de 10° a 10% vezes mais rapido que
outros oxidantes como o0 0z6nio molecular. Estas caracteristicas fazem com que os
POAs apresentem um grande potencial para a degradacdo de inimeras espécies
de relevancia ambiental (KAJITVICHYANUKUL, P. e JAMROENSAN, A., 2008,
HUANG et al., 2008). Este radical hidroxila é um oxidante extremamente poderoso

e quando utilizado em meio aquoso promove a oxidagdo de poluentes toxicos
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presentes nos efluentes a ser tratado (ANDREOZZI et al., 1999). Esta oxidacao
ocorre por adicdo na dupla ligagdo ou por abstracdo do atomo de hidrogénio nas
moléculas organicas alifaticas. O resultado € a formacdo de radicais organicos que
reagem com oxigénio, dando inicio a uma série de reacdes de degradacdo que
podem culminar em espécies indcuas, tipicamente CO, e H,O (AMIRI et al., 1997).
Os processos oxidativos avangados (POA) podem ser utilizados como um
pré-tratamento de aguas residuais, aumentando a biodegradabilidade dos efluentes
gue contém compostos recalcitrantes ou inibidores. Esta aplicacdo pode ser
justificada se os compostos intermediarios resultantes forem facilmente degradados

em um tratamento biolégico (SARRIA et al., 2002).

3.4.1 - Vantagens e Desvantagens dos POAs com Peroxido de Hidrogénio

Huang et al. (1993) analisaram as vantagens e desvantagens dos varios
processos de oxidacdo avancada e concluiram que os meétodos baseados na
utilizacdo de peroxido de hidrogénio para promover a formacdo de radicais
hidroxilas sdo considerados os mais promissores, uma vez que estes metodos nao
envolvem particularmente o uso de produtos quimicos perigosos, sua operacao é
relativamente simples e ndo sdo muito onerosos.

Dentre as principais vantagens associadas ao uso das tecnologias
fundamentadas nos POAs tem-se:

(1) Os processos oxidativos avancados produzem importantes modificacdes

guimicas no substrato, em um grande numero de casos induzindo a sua
completa mineralizacdo (SARRIA et al., 2002);

(2) A inespecificidade dos processos oxidativos avancados viabilizam a
degradacdo de substratos de qualquer natureza quimica. Dentro deste
contexto, destaca-se a degradacdo de contaminantes refratarios e
toxicos, cujo tratamento biolégico pode ser viabilizado por oxidacéo
avancada parcial (KIWI et al., 1994; GOGATE e PANDIT, 2004).

(3) Podem ser aplicados para reduzir a concentracdo dos compostos
formados em etapas de pré-tratamento. Por exemplo, aromaticos
halogenados formados durante desinfecgcdo convencional (TABRIZI e
MEHRVAN, 2004);
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(4) Os processos avancados sdo aplicaveis no tratamento de contaminantes
em concentragdo muito baixa (GOGATE e PANDIT, 2004);

(5) Com excecao de alguns processos que podem envolver precipitacéo
(6xidos férricos, por exemplo), 0os processos avancados ndo geram
residuos. Trata-se de um fator relevante, uma vez que evita a execugao

de processos complementares de tratamento e disposicao;

Outras vantagens dos POAs incluem a possibilidade de serem utilizados
combinados com processo de adsorcdo em carvao ativado, processos biolégicos e
outros, diminuindo o custo total do tratamento; geralmente ndo necessitam de um
pos-tratamento ou disposicdo final; sdo eficientes para uma grande faixa de
contaminantes e concentracdes; tem um forte poder oxidante, com uma cinética de
reacao elevada e podem ser realizados a pressao e temperatura ambiente (SAIEN
e NEJATI, 2007).

Segundo Freire et al., (2000) como qualquer outra forma de tratamento, os
POAs ndo podem ser aplicados indiscriminadamente no tratamento de qualquer
tipo de residuo (quimico ou organico). Existem condi¢cdes que limitam a sua
aplicabilidade, sendo possivel destacar:

(1) Nem todos os processos estao disponiveis em escalas apropriadas;

(2) Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo de

energia;

(3) Ha formacé&o de subprodutos de reacdo, que em alguns casos podem ser

toxicos;

(4) Apresentam restricbes de aplicacdo em condicbes de elevadas
concentracdes de poluentes.

Os POAs podem ser divididos em sistemas homogéneos ou heterogéneos,
de acordo com a Tabela 2 (HUANG et al., 1993).

Tabela 2: Sistemas de POAs.

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEOS
Com Irradiacdo Sem Irradiagéo Com Irradiacéo Sem Irradiacdo
O3/UV 03/H,0, TiO,/0,/UV Eletro-Fenton
H,O,/UV O3/0OH TiOL/H,0,/UV
H,0,/Fe”* H,0,/Fe”*

(Foto-Fenton) (Fenton)
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Nos sistemas homogéneos, os poluentes organicos podem ser degradados
através de dois mecanismos distintos que sdo a fotolise direta com UV, onde a luz
€ a Unica fonte de degradacédo e pela geracdo do radical hidroxila (*OH), sendo
este o responsavel pela oxidagdo dos compostos organicos.

Nos sistemas heterogéneos sao utilizados como catalisadores os
semicondutores, que sao substancias que aumentam a velocidade da reacéo, e
tém a capacidade de aumentar a geracdo de radicais hidroxilas por diferentes
mecanismos.

Varios processos de producdo do radical hidroxila tém sido estudados,
geralmente utilizando ozodnio, peréxido de hidrogénio, irradiacdo na regido UV,
fotocatdlise e reagente de Fenton (ROSAL et al., 2009).

3.5 - ELETROFLOCULACAO COMBINADA COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

No processo de peroxido eletrofloculacdo, o peroxido de hidrogénio é
adicionado no sistema de eletrofloculacdo, normalmente empregando como anodo
sacrificio o Fe, o qual é responsavel pela geracdo de ions Fe?*, que forma com o
peroxido de hidrogénio o reagente Fenton. Durante a reacdo de Fenton, o peroxido
de hidrogénio é catalisado por ions ferrosos para a producéo de radicais hidroxilas,
um agente com elevado potencial de oxidacdo (HEREDIA et al., 2001; BHAM e
CHAMBERS, 1997) (reacéo 4) e ions férrico (LOSITO et al., 2008; GALLARD e De
LAAT, 2001; MARCO et al., 1997; WALLING, 1975):

Fe - Fe?t + 2e~ 4)

Durante a reacdo de Fenton, o peréxido de hidrogénio é catalisado por ions

de ferro para a producao de radicais hidroxilas (reacdo 5) (LOSITO et al., 2008),

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH~ + HO® (5)



35

Esta reacdo se propaga regenerando-se a ion ferroso, principalmente, pela
reducdo das espécies produzidas de ions férricos com perdoxido de hidrogénio
(reacéo 6) (WALLING e GOOSEN, 1973)

H,0, + Fe3* — Fe?* + HO3 + H* (6)

Os ions ferrosos sdo consumidos mais rapidamente do que eles séo
produzidos. Além disso, os ions ferrosos podem ser rapidamente destruidos por
radicais hidroxilas (SUN e PIGNATELLO, 1993; YUKSEL et al., 2009).

Portanto, no processo de Fenton necessita-se de um fornecimento
moderado de ions ferrosos para manter a producdo de radicais hidroxilas. Isto
resulta numa grande quantidade de lodo de hidroxido férrico durante a etapa de
neutralizacdo do processo de Fenton, que requer um processo de separagao e
eliminacdo do excesso produzido (CHOU et al., 1999).

O tratamento de peroxido eletrofloculagcdo pode ser usado somente para
aumentar a biodegradabilidade dos contaminantes, visando posteriormente um
tratamento biolégico (KITIS et al., 1999; ZHU et al., 2001).

No método de eletrofloculacdo assistida por peréxido, o excesso de Fe®*
precipita como hidroxido de Fe(lll) (Fe(OH)s), a qual ocorre coprecipitando
contaminantes, contribui para a remocéo destes das aguas residuais.

O processo de eletrofloculacéo assistido com perdxido difere do processo de
eletrofloculacédo classica, onde o H,O, € produzido no meio reacional e nao
degrada efetivamente os compostos organicos soltuveis (BRILLAS et al., 1998 apud
ZAREI et al., 2010).

Este processo ja foi testado na desintoxicacdo de aguas residuais contendo
herbicidas e inseticidas e também no polimento de efluentes do tratamento
secundario de aguas residuais da industria petroquimica (KITIS e KAPLAN, 2007;
BRILLAS et al., 2003).

3.6 - MECANISMO DE ELETROFLOCULACAO: ALUMINIO + H,0,

O uso do aluminio como eletrodo de sacrificio no processo de eletroflotagéo

também pode ser empregado associativamente com perdxido de hidrogénio. Seu
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mecanismo assemelha-se ao processo de Fenton, e pode ser empregado para
tentar promover um aumento da remocao de matéria organica (ROA-MORALES,
2007).

A natureza multicomponente das aguas residuais tratadas e a alta
complexidade das reacdes que podem ocorrer no processo de eletroflotacéo
assistido por peroxido de hidrogénio, proporcionam um grande desafio em
estabelecer uma sequéncia rigorosa de reagcfes para modelar este processo. No
entanto, um modelo semi-empirico foi proposto considerando que a decomposi¢cao
do peroxido de hidrogénio € altamente sensivel a presenca de substancias
dissolvidas (sistema homogéneno) e a superficies sélidas (sistema heterogéneo).
Assim, um mecanismo similar ao proposto por Miller e Valentine (1999) pode

ocorrer na superficie do eletrodo (S) (reacdes 7 a 11).

S+ H,0, s S*+ OH™ + HO* (7)
S*+ H,0, s S+ H* + HO,’ (8)
S*+ HO,* s H*+ S + 0, (9)
S+ HO,® + H* 5 S* + H,0, (10)
S+ HO* S S*+ OH- (11)

Quando a superficie do eletrodo é de aluminio, alguns dos fons AlI®*
produzidos no anodo podem ser reduzidos no catodo, permitindo sua reacdo com o

peroxido de hidrogénio, produzindo o radical hidroxila como produto (reacdo 12):
3H,0, + 3H* + Al° 5 3HO® + AI3* + 3H,0 (12)

O método de eletrofloculacdo, empregando eletrodos de Fe, associada ao
peroxido de hidrogénio foi estudado na degradacdo eletroquimica de anilina
(BRILLAS e CASADO, 2002), de herbicidas (BRILLAS et al., 2003), do &cido 2,4,5-
triclorofenoxiacético (BOYE et al., 2003) e do acido galico (BOYE et al., 2006), etc.

Cabe ressaltar que até o momento foi encontrado na literatura cientifica
apenas um estudo utilizando associativamente a eletrofloculacédo, com eletrodos de
aluminio, e o peréxido de hidrogénio. O mesmo foi avaliado no tratamento de

efluentes do processamento de massas e biscoitos (ROA-MORALES, 2007). Os



37

autores observaram que a adicdo de pequenas quantidades de H,O, (8,3 mLL™)
apresentou um efeito positivo na remocédo dos poluentes, apresentando um
aumento na eficiéncia de remocao de DQO de 80% (sem adi¢do de perdxido) para
90% (empregando Peréxido). Este aumento na remocdo da DQO foi vinculado
pelos autores a geracao de radicais hidroxila, que atuam degradando 0os compostos
organicos, reduzindo a concentracdo de carbono organico total dissolvido (COTp)

residual remanescente do efluente.

3.7 - CARACTERIZACOES DO COMPORTAMENTO HIDRODINAMICO DE
REATORES

3.7.1 - Avaliagao hidrodinamica de um reator

Para o dimensionamento de um sistema de tratamento de efluentes é
fundamental o conhecimento do modelo de escoamento da fase liquida. O
conhecimento deste modelo permite obter equacbes descritivas do seu
funcionamento e estimar as concentracdes de saida dos poluentes. A maneira
como o fluido escoa no interior de um reator, descrita pelos modelos de
escoamentos, interfere diretamente no seu desempenho e na concentracdo de
saida dos diversos poluentes.

Héa dois modelos ideais de escoamento: o escoamento de mistura perfeita e
0 escoamento pistonado. Os escoamentos que se comportam de maneira diferente
destes dois modelos idealizados de fluxo, comumente observados em sistemas
reais, sao considerados nao ideais (LEVENSPIEL, 2000).

Na pratica, os reatores reais ndo seguem exatamente os modelos de
escoamento ideal e apresentam escoamento arbitrario, ou seja, se aproximam mais
de um ou de outro com maior ou menor desvio. As principais causas para as
ocorréncias dos desvios dos modelos idealizados de escoamento sé&o
(LEVENSPIEL, 2000):

» Escoamento preferencial: grandes percentuais de volume do fluido escoam

em tempo menores que oS outros;

» Curto circuito: elementos do fluido escoam sem percorrer todo o seu

interior, fazendo com que o tempo de residéncia real seja inferior ao
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tedrico. Pode ocorrer em virtude da estratificacdo pela diferenca de

densidade, por exemplo, formando regibes que nao se misturam

completamente;

« Zonas Mortas: correspondem as regides isoladas ou inacessiveis, como

angulos retos de tanques, abaixo de vertedores e no lado interno das

7

curvas. O efeito € similar ao do curto-circuito (redugdo no tempo de

residéncia), mas a causa esta relacionada as caracteristicas fisicas do

sistema;

 Reciclo: parcelas do fluido séo recirculadas para a entrada ou para 0 seu

interior;

* Retro-mistura: parcelas do fluido apresentam movimentos na direcéo

contraria ao escoamento principal.

A Figura 2 apresenta as causas dos desvios dos modelos de escoamentos

ideais.

O conhecimento da distribuicio do tempo de residéncia (DTR) dos

7

elementos de fluido é utilizado para caracterizar o grau de nado idealidade do

escoamento. Esta informacdo pode ser facilmente determinada pela técnica de

estimulo-resposta.

—I.. - A Curto Circuito
— ..\' — _l
;o o H
H'I;f:‘ \\..fl
|
W
)
— I___":) Fi I
—

tRegiées de Estagnacéo

Recheio

preferenciais, espe-
— Cialmente sérios em
RLOHEB < L operacdes bifasicas Curto Circuito externo
ANANR em contra corrente e desvio

[HE NN
B N

o ) . .
. fL] Formacéo de canais
+

Fonte: (LEVENSPIEL, 2000)

Figura 2: Causas dos desvios dos modelos de escoamentos ideais.
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Segundo Levenspiel (2000), a técnica de estimulo e resposta consiste em
verificar a resposta do sistema a um estimulo qualquer. Em geral, adiciona-se uma
guantidade conhecida de tracador na corrente que entra no recipiente, registrando
sua saida com o tempo, na corrente que deixa o recipiente. Qualquer sinal de
entrada de tracador pode ser usado como estimulo, destacando-se pulso, degrau,
casual ou periodico. No entanto, sera considerada apenas a funcdo pulso para o
estudo em questao por ser mais simples de ser aplicada, além de atender de forma
plenamente satisfatdria ao que se propde este trabalho.

3.7.2 - Técnica de estimulo e resposta

3.7.2.1 - Tracadores

O uso de tracadores tem sido o principal método adotado para a obtencao
de informacbes acerca dos processos, permitindo o acompanhamento do
movimento das aguas em seu interior (KADLEC. H. R. e WALLACE, S., 2008).

Algumas caracteristicas importantes a serem observadas na escolha de um
tracador sdo (KADLEC. H. R. e WALLACE, S., 2008):

* ter um comportamento fluidodindmico similar ao da substancia que se

pretende estudar;

* ser soluvel em agua, nao reagir com os poluentes ou os constituintes do
sistema;

* possuir uma caracteristica adicional que permita diferencia-lo da substancia
gue se pretende estudar, ndo devendo esta caracteristica existir (se
possivel) no meio em que o tracador seja empregado (baixo background);

* POSSUIr uma composi¢cao quimica que nao seja toxica aos seres Vivos;

* possibilitar a que o método de detecgao e de medi¢ao do tragador seja facil
e de alta eficiéncia.

Vérios tipos de tracadores vém sendo utilizados para caracterizar o

escoamento de sistemas de tratamento de esgotos, com destaque aos
fluorescentes, radioativos e salinos (SASSAKI, 2005). O NaCl apresenta-se com

vantagens adicionais: a facilidade de aquisi¢éo e o baixo custo.
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3.7.3 - Aplicagéo experimental do tipo pulso

Segundo Levenspiel (2000), basta introduzir instantaneamente, no fluido que
esta entrando no reator, um certo volume de tracador e registrar a concentracdo e
o tempo do tracador ao deixar o recipiente. O mapeamento total da distribuicdo de
velocidades do fluido é feito pela distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) ou
curva C (curva de distribuicdo de idade de saida), sendo esta necesséria para o
completo entendimento do comportamento hidraulico do reator (LEVENSPIEL,
1999). Esta curva pode ser vista na Figura 3. No eixo das ordenadas tem-se a

concentragédo C do pulso em fungdo do tempo nas abscissas.

h Introduza instantaneamente
M unidades de tragador no
fluido que entra no vaso

A
l— Registro do tragador que sai
g
+— b .
2 Avalia a drea sob a curva
4
-
1 » Tempo,s
i m_, L avatis a media
—V = volume
do tanaue

Fonte: (LEVENSPIEL, 2000)

Figura 3: Experimento do tipo pulso e a curva concentracdo pelo tempo.

A média da distribuicdo dos tempos de residéncia constitui um parametro

associado a DTR, conforme definido pela equacao (1).

__ Jyt.c.at
t= [, c(®).at @)
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Porém, caso se disponha de poucos pontos, pode-se empregar a
simplificacdo apresentada pela equacéo (2), para determinagéo do tempo médio de
residéncia do fluido (LEVENSPIEL, 2000):

- Xti.Ci(t). At;
t= Y. Ci(t) At @

Segundo Rebhun e Argaman (1965), o tempo de residéncia médio (tm) é um
bom paréametro para caracterizar a eficiéncia das unidades de floculagdo. Segundo
0s autores quando este parametro (tm) é igual ao tempo de residéncia tedrico (t)
ndo héa problemas de escoamento com o reator. Porém para tm menores que “t’, ha
formagdo de zonas mortas e consequentemente ocorréncia de curtos-circuitos
hidraulicos.

Outro conceito importante é a variancia (¢°) que representa o efeito da
dispersdo na distribuicdo. Este parametro é estatistico e pode ser calculado pela
equacao (3) (LEVENSPIEL, 1999):

2

o2 = LHCA o BEC_ th.ci] -
2 Ci Aty XCi 2C;

O fendbmeno de dispersdo € descrito matematicamente pela equacéo

diferencial (4):

2
= Dp2: @

E 0x?2

onde D é o coeficiente de dispersdo, que caracteriza o grau de mistura
durante o escoamento na forma adimensional (equacbes 5 e 6) (LEVENSPIEL,
2000):

e+

—u
= tz (5)

7 ©)
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Onde: D é o coeficiente longitudinal ou axial de disperséo, que caracteriza o
grau de mistura durante o escoamento, u é a velocidade especifica do escoamento
e L é o comprimento do reator. O parametro (D/uL) corresponde ao numero de
dispersdo representado também por “d”’. Este parametro se comporta com a
variancia, sendo que , se o valor de d for proximo a zero, a dispersao é desprezivel
tendendo a regime de fluxo pistdo. JA se o valor de d tender a valores muito
grandes, a dispersédo € grande, 0 que caracteriza regime de mistura completa.

Se um impulso ideal for aplicado a um fluido em movimento, observa-se uma
alteracdo neste impulso devido a dispersdo.Para sistemas com pequena disperséao,
a curva C obtida é razoavelmente simétrica e o nimero de dispersado axial pode ser
estimado pela equacéao (7) (LEVENSPIEL, 2000).

i =22 (2)

Porém, segundo Levesnpiel (2000), se a dispersdao for de grande
intensidade, ocorrendo em sistemas abertos, 0 nimero de disperséo axial pode ser

estimado pela equacao (8).

02 = Z =2d +8d? (8)

72

Onde:t é o tempo correspondente a centréide da curva de passagem,
descrito na equacéo (2), o° é a variancia dimensional da curva de passagem, que é
um parametro estatistico, dada pela equacéo (3) e d € o numero de dispersdo que
corresponde ao parametro (D/uL) calculado pela equacdo (8) (LEVENSPIEL,
1999).
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - EFLUENTE

O estudo operacional com efluentes de laticinios foi dividido em seis etapas.
Em cada etapa foi realizada a caracterizacdo do efluente (real ou sintético). Nas
etapas 1, 5 e 6 foram utilizados efluentes reais (obtidos antes do tratamento de
efluentes no laticinio) e nas etapas 2, 3 e 4 foram utilizados efluentes sintéticos.
Para minimizar ao maximo as variacdes das composicbes, que ocorrem
tipicamente quando se coleta os efluentes reais, principalmente em horarios
diferentes, os ensaios de otimizacdo do processo foram conduzidos com efluente
sintético. Como efluente sintético empregou-se uma solucéo aquosa diluida de leite
em pé integral comercial na concentracdo de 2gL™ (LEAL et al., 2006). Esta
concentracdo produz um efluente com caracteristicas fisico-quimicas muito
semelhantes as do efluente real. As caracterizacGes dos efluentes reais e sintéticos
foram realizadas em cada etapa deste estudo por meio de analises dos
parametros: cor, turbidez, carbono orgéanico total (COT), demanda quimica de
oxigénio (DQO), condutividade e pH. Os pHs iniciais dos efluentes, utilizados em
cada etapa, foram ajustados em 6 com uma solucdo de NaOH ou HCI 0,1 molL™,
guando necessario. A Tabela 3 apresenta a caracterizacdo do efluente sintatico e

real utilizado nos experimentos.

Tabela 3: Caracterizacao dos efluentes: sintético e real utilizado no processo de
eletrofloculacéo.

Parametros
Cor Turbidez COoT DQO pH C DC
Efluentes PtmgL™ NTU mgL™ O,mgL™* (@) (b)
Sintético 9.562+578  1.300+59 1.099+71 2.200+462 6,1+0,1 87+21 7,0+3,9
Real (c) 15.100 2.700 3.854 6.662 6,3 1.937 114

(@) C - Condutividade (uS.cm™)
(b) DC - Densidade de Corrente (Am‘z).
(c) Obtidos no laticinios antes de entrar no sistema de tratamento de efluente.
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4.2 - CELULA DE ELETROFLOCULACAO

Os ensaios em batelada foram realizados em um béquer de um litro com
suporte para dois pares de eletrodos de aluminio (com ajuste de distancia entre
eletrodos).

Os ensaios em fluxo continuo foram realizados em uma célula de
eletrofloculacdo, confeccionada em vidro. A célula possuiu um volume (til total de 2
litros, com suportes para dois pares de eletrodos de aluminio (com ajuste da
distancia entre eletrodos), que foram conectados em paralelo, utilizando fios de
cobre, a uma fonte de corrente continua com ajustes da voltagem (MIT DC
POWER SUPPLY MS 3005) (Figura 4) (GVOZDEZ e KSENOFONTOV 1986). As
voltagens foram ajustadas conforme o planejamento experimental apresentado no
item 4.3. Para os ajustes das vazdes dos efluentes a serem tratados na célula foi

utilizada uma bomba peristaltica (Master Flex L/S, modelo 7518-10).

+ Fonte
Alimentagao

Efluente Bomba
Laticinio Peristaltica | * }

Efluente
" Tratado

Figura 4: Diagrama esquematico da célula de eletrofloculacéo.

Para os ensaios de otimizacdo do processo fez-se, quando necessario, 0
ajuste do pH inicial mantendo a temperatura constante (20 °C), antes do inicio de

cada tratamento. No decorrer dos tratamentos de eletrofloculagédo avaliou-se os



45

efeitos da voltagem (V), tempo de residéncia hidraulica (TRH), distancia entre
eletrodos (DE) e volume de perdoxido de hidrogénio quando utilizado,
acompanhando-se a evolucdo da densidade de corrente, pH, concentragdo de
aluminio e condutividade em funcéo das eficiéncias de remoc¢des de cor, turbidez,
COT e DQO, com o tempo operacional de até 420 min.. Este tempo foi estipulado
para que houvesse a passagem de pelo menos 3 vezes o volume de efluente no
reator, considerando seu volume util operacional. Para cada tempo fez-se a coleta
de 25 mL de efluente tratado. Cabe ressaltar que faixas de valores utilizadas das
variaveis: voltagens, tempos de residéncias hidraulicos e distancia entre eletrodos,
foram obtidas através de uma busca minuciosa na literatura cientifica, para facilitar

a construcéo do planejamento experimental.

4.3 - CALCULOS DOS TEMPOS TEORICOS DE RESIDENCIA HIDRAULICA E
MEDIDAS DAS VAZOES ADOTADAS

O tempo de residéncia tedrico (t) pode ser calculado pela equacao (9):

Volume

_V _
t=7= (©)

Vazao

Para determinar as vazdes volumétricas em cada condicdo experimental do
planejamento pela equacao (9) foi necessario saber os valores de volume do reator
e dos tempos tedricos de residéncia hidraulica necessarios para o desenvolvimento
dos processos operacionais. Na Tabela 4 estdo descritos os valores dos volumes
do reator, dos tempos teoricos de residéncia hidraulica e os resultados dos calculos
de vazéo volumétrica para cada condicdo estudada.

Para as medidas das vazbes foram utilizados um cronémetro e uma proveta.
Procedeu-se a medicdo da vazéo volumetricamente na saida do reator em cada
condicdo experimental, pré-estabelecida no planejamento (Tabela 4), para o ajuste
do tempo tedrico de residéncia hidraulica (30, 60 e 90 minutos), adotou-se 0s
valores médios de vazdo. Sendo que a vazéo foi aferida antes e apés a realizacéo

de cada ensaio.
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Tabela 4: Vazéao volumétrica e rotacdo da bomba para cada condi¢do avaliada no
reator de eletrofloculagéo.

Analise Volume do Vazao Bomba
Reator (mLmin.Y)  Peristaltica

Condigdo (DE* X TRH?) (mL) (RPM3)
1cmX 30 min. 1.330 441 pP*=0,17) 160
1cmX 90 min. 1.330 14,9 (oP* =0,06) 52
2 cmX 60 min. 1.480 24,8 oP*=0,12) 89
3 cmX 30 min. 1.640 54,8 opr*=0,10) 198
3 cmX 90 min. 1.640 18,4 oP* =0,12) 66

1 — Distancia entre Eletrodos

2 — Tempo de Residéncia Hidraulica
3 — Rotagdes por Minuto

4 — Desvio Padréo

Para determinacdo da distribuicdo dos tempos de residéncia utilizou-se a
metodologia descrita por Levenspiel (2000), pela técnica de recipientes abertos.
Essa € a unica situacdo na qual a curva C (concentracdo e NaCl) pode ser
deduzida analiticamente, registrando o tragcador a medida que ele passa pelo ponto
de leitura (saida do reator). Com o desenvolvimento desta metodologia de
obtencao da concentragédo do tracador, pode-se realizar os calculos das variancias
das curvas pela equacdo da reta obtida pelo grafico de condutividade versus

concentracado de NaCl (Figura do Anexo A).

4.3.1 - Preparo e injecao da solucéo de tracador

A solucéo de tracador foi preparada dissolvendo-se 25 g de cloreto de sédio
(99,9% P.A.) em 80 mL de agua destilada. A essa mistura adicionou-se 137,5 mL
de etanol (99,8% P.A.) e completou-se o volume com agua destilada até 250 mL
em baldo volumétrico. A adicdo do etanol se faz necessaria para ajustar a
densidade da solucao salina até aproximar-se da densidade da agua destilada na
temperatura ambiente, evitando a estratificacdo do escoamento e acumulo de
tracador nas regides baixas do floculador (HUDSON JUNIOR, 1975).

O procedimento utilizado foi 0 mesmo para todos 0s ensaios, utilizando a
técnica de estimulo e resposta. Procedeu-se a alimentacdo prévia do reator com
agua destilada, antes da injecdo do tracador, até que o sistema entrasse em
regime permanente. Apoés, adicionou-se 10 mL da solugéo tragador com o auxilio

de uma pipeta volumétrica no ponto central de alimentacdo do reator, sendo esta
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condicao adotada para todos os demais ensaios. O tempo de inje¢cao, para que a
mesma fosse considerada do tipo pulso, foi inferior a 3% do tempo teorico de
residéncia hidraulica (30, 60 e 90 min.) (DI BERNARDO e DANTAS, 2005). O
tempo de lancamento do tracador foi de aproximadamente 20 s para todos 0s

ensaios.

4.3.2 - Medidas de condutividade e determinacao da concentragéo

Imediatamente apds a injecao do tracador, foram iniciadas as leituras de
condutividade elétrica do efluente no reator de eletrofloculacdo estudado.
Realizaram-se as leituras em intervalos de tempos regulares de 1 min.. O tempo
operacional de cada ensaio foi de trés vezes o tempo tedrico de residéncia
hidraulica (TEEFY, 1996).

As medidas da concentracdo do cloreto de sodio foram realizadas por meio
de analise condutimétrica, que relaciona a condutividade total da solucdo com a
concentracdo de NaCl. As leituras de condutividade foram realizadas pela imerséo
do sensor de condutividade no efluente de saida do reator, ndo sendo necessaria a
coleta das amostras. Realizou-se a converséo da condutividade obtida nos ensaios

em concentracdo de NaCl com uma curva de calibracéo (Figura do Anexo A).

4.4 — ENSAIOS DE ELETROFLOCULACAO

O trabalho de pesquisa foi divido em seis etapas de estudo, detalhadas a

sequir.

Etapa | — Estudo Comparativo: Tratamento Fisico-Quimico Convencional

Versus Eletrofloculacéo

O estudo comparativo com metodologias de tratamento ja consolidadas
como a coagulacdo quimica, € um parametro importante de ser analisado quando

se busca a aplicabilidade de um novo processo que esta em desenvolvimento,
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7z

como neste caso, a eletrofloculacdo. Por meio deste é possivel comparar a
eficiéncia do processo, bem como os custos dos mesmos.

Os meétodos fisico-quimicos convencionais avaliados basearam-se no
emprego de solucdes de sulfato de aluminio a 10% e de poli-cloreto de aluminio a
18%, como agentes coagulantes.

A concentracdo otima dos agentes coagulantes avaliados, o sulfato de
aluminio (10%) e o poli-cloreto de aluminio comercial (18%), para simular um
tratamento fisico quimico convencional de um litro de efluente sintético foram
determinadas empregando um teste de jarros. Para o sulfato de aluminio (10%)
foram realizados vérios ensaios independentes empregando entre 4 e 5 mLL™.
Para o policloreto de aluminio fez-se um Unico ensaio com adi¢cfes sequenciais de
0,1 mL, intercalados por periodos (2 min.) de agitagdo magnética, para
homogeneizagdo do sistema, seguidos de 30 min. em modo estatico para
aglutinacdo e separacdo das fases. Como critério de avaliacdo foi utilizado a
analise visual, considerando a separacédo das fases por floculagédo e/ou flotacéo.
Considerando que cada coagulante apresenta um pH o6timo de floculagéo, os
ensaios foram conduzidos empregando pHSs iniciais para o efluente sintético de 6,2
e 8,2 para o sulfato de aluminio (10%) e o poli-cloreto de aluminio (18%),
respectivamente.

A faixa de concentracdo estudada para o sulfato de aluminio (entre 4 e 5
mLL™) baseou-se em estudos preliminares empregando uma regido mais ampla de
concentracdo (entre 1 e 10 mLL™) e foi conduzida como uma etapa de polimento
final.

Para o ensaio eletroquimico, modo em batelada, foram empregados como
parametros de referéncia (distancia entre os eletrodos (DE), voltagem (V),
condutividade e pH inicial) os descritos por Sengil e Ozacar (2006), Tchamango et
al., (2010), Kushwaha et al., (2010) e Bensadok et al., (2011) em seus ensaios
utilizando reatores de eletrofloculagcdo em batelada para o tratamento de efluentes
sintéticos de laticinios.

Como efluente sintético empregou-se uma solucdo de leite em pé contendo
2 gL™.

N&o se trabalhou inicialmente com efluente real uma vez que o mesmo

apresentava alteragfes de suas caracteristicas fisico-quimicas iniciais, mesmo sob
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congelamento, em virtude do elevado volume necessério e do tempo de
armazenamento.

Nesta etapa avaliou-se a eficiéncia de remocao de cor, turbidez, DQO do
efluente liquido, bem como as caracteristicas do lodo gerado (volume e densidade)

e 0s custos de cada processo.

Etapa Il - Otimizag&o do processo em fluxo continuo

A segunda etapa foi conduzida com o objetivo de otimizar o processo de
eletrofloculagdo em fluxo continuo. Nesta etapa avaliou-se os efeitos da voltagem
(V), distancia entre eletrodos (DE) e dos tempos de residéncia hidraulica (TRH)
sobre o desempenho do processo de eletrofloculagdo. Visando minimizar o nUmero
de experimentos empregou-se a técnica de planejamento fatorial. Os niveis
estudados encontram-se apresentados na Tabela 5. Optou-se pela realizacdo de
um delineamento fatorial, pois este permite avaliar de maneira rapida os efeitos das
variaveis no processo, bem como as possiveis interacbes entre elas e nao
linearidades nas respostas.

Como respostas foram acompanhadas as eficiéncias de remocao dos
parametros cor, turbidez, DQO, DBO, COT e nitrogénio. Monitorou-se ainda a
evolucao do pH, condutividade, densidade de corrente e concentracao de aluminio

ao longo da operacéo.

Tabela 5: Variaveis e niveis estudados no planejamento composto central
rotacional 2°,

Variaveis Niveis
-1 0 1
V* (volts) 5 7,5 10
TRH? (min.) 30 60 90
DE® (cm) 1 2 3

1 - Voltagem.

2 - Tempo de Residéncia Hidraulica.

3 - Distancia entre Eletrodos.

Os testes foram realizados com efluente sintético (2 gL™ de leite em p6 )
(LEAL et al, 2006). Para o desenvolvimento de cada ensaio do
planejamento,preparou-se o efluente sintético imediatamente antes do inicio de

cada tratamento, ajustando-se a temperatura inicial em 20 °C e o pH inicial em 6.
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Etapa Il - Avaliagdo do efeito do pH e da condutividade

Devido ao aumento do pH, de 6 para 9, observado em todos os ensaios do
planejamento experimental, optou-se pelo desenvolvimento de um novo estudo
avaliando o efeito do pH inicial (entre 6 e 10) do efluente sintético. Como o
aumento pH inicial, conduzido mediante adi¢cdo de uma solucéo de NaOH 1 molL™,
proporcionou um aumento da condutividade do efluente de 90 para 360 pS.cm™,
desenvolveu-se um estudo empregando cinco condigbes experimentais distintas,

considerando diferentes pHs e condutividades:

i) pH 6 e condutividade 90 pScm™,

i) pH 8 e condutividade 90 pScm™,

iii) pH 10 e condutividade 387 uScm™,
iv) pH 6 e condutividade 357 uScm™, e
v) pH 6 e condutividade 372 pScm'™,

Mantendo-se constantes a voltagem, distancia entre os eletrodos e TRH em
7,5V, 2 cme TRH de 60 min., respectivamente.

O ajuste do pH e da condutividade do efluente sintético foi realizado
mediante a adicdo de uma solucdo de NaOH 1 molL™ e de NaCl 10% (m/v),

respectivamente.
Etapa IV — Ensaio com efluente real

Apés a otimizacdo do processo empregando efluente sintético, a condicéo
otimizada (7,5 V; distancia entre eletrodos 2 cm, TRH 60 min., condutividade 360
uScm™) foi aplicada no tratamento de um efluente real. Foram acompanhadas as
eficiéncias de remocédo dos parametros cor, turbidez, DQO, DBOs, COT, nitrogénio

total, sélidos soluveis, solidos desidratados, pH e aluminio residual.
Etapa V- Avaliacéo da adicdo do perdxido de hidrogénio

Nesta etapa avaliou-se a adicdo de perdéxido de hidrogénio ao sistema

operacional de eletrofloculacdo (reator). O peroxido de hidrogénio foi adicionado a
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célula antes e apo6s o tratamento de eletrofloculacéo para verificar a possibilidade
de aumentar a remoc¢ao da matéria organica dissolvida (COTp). A concentracdo de
peroxido de hidrogénio avaliada neste estudo foi de até 10 mgL™. Este valor teve
como referéncia os resultados obtidos por Roa-Morales, (2007) no tratamento de
efluentes liquidos oriundos do processamento de massas e biscoitos.

Para tanto, avaliou-se a adicdo do peréxido de hidrogénio no efluente real,
ap6s o tratamento eletroquimico com adicdo de 1, 2, 4, 6 e 8 mLL™? e antes do
tratamento eletroquimico com adig&o de 10 mLL™.

Etapa VI - Comportamento hidrodindmico do reator

Nesta etapa foi realizada a avaliagdo do comportamento hidrodinamico do
reator através do calculo do tempo de residéncia médio, utilizando a técnica de
pulso-resposta, conforme descrito no item 4.3.

Avaliou-se para os diferentes TRH (30, 60 e 90 minutos) as diferentes
combina¢des de DE (1, 2 e 3 cm), pois para se conseguir uma menor distancia
entre os eletrodos (DE) foram necessarios introduzir placas de vidro entre o suporte
da célula e os eletrodos, de forma a apoiar as placas de aluminio. Neste contexto,
houve uma variacdo do volume do reator para cada distancia entre placas (Tabela
4): 1.330 mL (1 cm), 1.480 mL (2 cm) e 1.640 (3 cm).

4.5 — DETERMINACOES ANALITICAS

4.5.1 — Cor aparente

A cor aparente € determinada na amostra original, sem a remocéao de solidos
suspensos ou turbidez. A cor aparente foi medida segundo o método
espectrofotométrico, utilizando um colorimetro (Hach DR870), em comprimento de
onda de 455 nm. A curva de calibracdo foi obtida com solu¢bes padrdo de
cloroplatinato de potassio (K;PtClg), cloreto de cobalto (Il) hexaidratado

(CoCl,.6H,0) e acido cloridrico (HCI). Os resultados sdo expressos em "unidade
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Hazen" ou "uH", que corresponde ao incremento de cor causado pela adicao de 1

mgL™ de Pt, como fon cloroplatinato, & solucdo aquosa padrio (APHA, 1992).

45.2 -=Turbidez

A turbidez engloba as particulas solidas e coloidais (proteinas, sangue e
microrganismos) de tamanho <0,2 um. No efluente bruto, as particulas coloidais
interagem de forma a dispersar-se espontaneamente no liquido, formando uma
suspensdo homogénea e estavel. E a razdo pela qual a amostra de efluente bruto
submetido apenas a sedimentacdo permaneceu turva (KARPUZCU et al., 2002). A
turbidez foi medida pelo método absortométrico por leitura direta em colorimetro

digital (Hach, DR870), calibrado com suspensdes padrdo de formazina.

4.5.3 - Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) € uma medida da quantidade de
oxigénio utilizado na oxidacdo quimica da matéria inorganica e organica presentes
nas aguas residuais. O método padrdo utilizado neste estudo foi o método
colorimétrico em microescala (5220D, APHA, 1992), que emprega como reagentes
as solucbes padréo de ftalato acido de potassio, solucéo acida (Ag.SO4 em H,SO,4
concentrado) e solucédo digestora (composta de K,Cr,O7, HgSO,4 e H,SO, diluidos
em agua). O método consiste na reducdo do cromo (Cr®" a Cr’*) e subsequente
analise através da modificacdo da coloracdo, em um espectrofotdbmetro. A digestéo
das amostras foi conduzida em um termorreator (DRY BLOCK MA 4004,
MARCONI) a 150 °C, por 2 horas. Apoés resfriamento das amostras, as leituras
foram realizadas em colorimetro digital (Hach, DR870) previamente calibrado com

solucdes padrao de ftalato acido de potassio.
4.5.4 — Carbono Orgéanico Total (COT) e Nitrogénio Total.

As medidas de COT foram realizadas seguindo-se a metodologia padrao

(1ISO-1987). Foi utilizado um equipamento analisador de carbono organico total
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(Shimadzu, TOC-5000A). As determinacdes foram realizadas por oxidacéo
catalitica a alta temperatura (680 °C). A amostra foi preparada a partir de uma
aliquota do efluente de 1 mL, previamente filtrada em membrana (0,45 um) e
diluida a 25 mL com agua destilada. O teor de COT foi determinado pela diferenca

entre as concentragdes de carbono total e carbono inorgénico.

45.5—-pH

As leituras de pH foram realizadas em temperatura ambiente (25 °C), em
pHmetro digital de bancada (pH LAB 827, Metrohm), previamente calibrado com

padrdes adequados.

4.5.6 - Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica das amostras foi mensurada utilizando um

condutivimetro portétil digital (Oakton, Con 10 meter).

4.5.7 — Analise da Concentracdo de Aluminio

O teor de aluminio na amostras foi determinado por espectrometria de
absorcao atébmica com fonte de linha (LS AAS) modelo VARIAN AA50 com
lampadas de catodo oco. Para isso, 1 mL de amostra foi adicionado em tubo de
microkjedahl junto com 3 mL de HNOj3; P.A.. A amostra foi aquecida em bloco
digestor a 100 °C durante 1 hora. Apds constatar-se a completa solubilizacdo da
amostra, a solucdo obtida da digestao foi transferida para um baldo de 25 mL e
aferida até a marca. A quantificacdo do teor de aluminio foi conduzida

comparativamente empregando o método de calibracdo com padrdes externos.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

51 - ANALISE COMPARATIVA: TRATAMENTO  FISICO-QUIMICO
CONVENCIONAL VERSUS ELETROFLOCULACAO

Inicialmente foram conduzidos ensaios visando a otimizacdo dos processos
de tratamento convencionais e eletroquimico, em relacdo as quantidades de
reagentes adicionados e ao tempo operacional, respectivamente.

Quando do emprego de sulfato de aluminio (10%) como agente coagulante
todas as condicbes avaliadas apresentaram uma boa coagulacao/floculacao
(Figura 5). O flocos formados apresentaram tendéncias distintas em relagédo a
separacao das fases. Para a maioria dos ensaios (6 de 8) o processo observado foi
de flotacdo. No entanto, a condicdo que apresentou a melhor separacéo, associada
a uma maior limpidez do efluente tratado, foi a conduzida empregando 4,5 mLL™,
de sulfato de aluminio o qual apresentou somente decantacdo como etapa de
separacao (Figura 5a). Esta tendéncia pode estar vinculada a formacéo de flocos
mais densos, facilitando a separacdo dos mesmos da fase liquida.

Quando do emprego do policloreto de aluminio (18%) com coagulante,
constatou que o mesmo apresentava um volume 6timo de adicdo de floculante
correspondente a uma concentracdo de 0,6 mLL™ (Figura 5b). Quantidades
inferiores ou superiores a este valor apresentavam uma floculacdo/decantacdo ou
flotacdo deficiente, ou seja, a fase correspondente ao efluente tratado apresentada,
visualmente, a presenca de flocos dispersos na solucdo correspondente ao
efluente tratado, proporcionando turbidez a mesmo.

Para o ensaio empregando como sistema de tratamento a eletrofloculacéo
em modo batelada, as condicBes experimentais empregadas (7,5 V, distancia entre
os eletrodos de 2 cm, condutividade de 1.500 pScm™) basearam em estudos
descritos na literatura para o tratamento eletroquimico, em batelada, de efluente
sintético de laticinio (SENGIL e OZACAR (2006), TCHAMANGO et al., (2010),
KUSHWAHA et al., (2010) e BENSADOK et al., (2011).
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B

15: Condicado otimizada

o Hi = 8,2
Condicao otimizada em pHinicial 6,2 (Al,S04)3) (Policlorpeto de aluminio)

(a) (a)

Figura 5: Analise visual do tratamento de efluente sintético utilizando o sulfato de
aluminio (a) e poli-cloreto de aluminio (b) apés 1 h.

A Figura 6 apresenta o sistema reacional em trés periodos distintos do
tratamento, no inicio, com 10 e 23 min. de operacgao.

0 min. 10 min. 23 min.
Figura 6: Analise visual do tratamento de efluente sintético com o processo de
eletrofloculagdo em reator batelada.
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Observa-se visualmente uma remocao progressiva da cor e da turbidez com
0 tempo operacional, apresentando em 23 min. de operacdo um efluente com
maior limpidez.

Apébs a otimizacdo das condicbes experimentais a serem empregadas em
ambos os processos de tratamento (convencional e eletroquimico), 1 L de efluente
sintético foi submetido a uma nova etapa de tratamento nestas condi¢cdes. Os
efluentes tratados foram transferidos para um cone Imhoff, onde permaneceram em
repouso por 1 h para separacao das fases (Figura 7).

(a) (b) (c)

Figura 7: Analise visual do tratamento de efluente sintético com (a) sulfato de
aluminio (10%) adicdo de 4,5 mLL™; (b) policloreto de aluminio (18%) adicéo de
0,6 mLL™ e (c) eletrofloculagdo na condicéo (7,5 V, distancia entre os eletrodos de
2 cm, condutividade de 1.500 uScm™) por 23 min., ap6s uma hora em cone Imhoff.

Visualmente o tratamento com o policloreto de aluminio (Figura 7b) foi o que
apresentou os piores resultados, apresentando um efluente turvo ap0s o processo
de coagulagdo/decantacdo. Para os tratamentos empregando sulfato de aluminio
como agente coagulante (Figura 7a) e a eletrofloculacdo (Figura 7c) observa-se
uma elevada remocao de cor e turbidez, proporcionando um efluente tratado com
elevada limpidez. Cabe ressaltar que para a eletrofloculacdo, concomitantemente

com a decantacgdo foi observado a flotacdo de uma fracdo do efluente coagulado.
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Esta flotagdo foi vinculada a incorporagdo aos flocos de Hyg € Ozg gerados
eletroquimicamente no processo de eletrocoagulacdo, os quais com o passar do
tempo véo sendo gradativamente liberados dos flocos, permitindo a decantag&o

dos mesmos (Figura 8).

(b)
Figura 8: Analise visual do efluente tratado eletroquimicamente com (a) 25 e (b) 60
minutos de repouso em um cone Imhoff.

Com 25 minutos de repouso (Figura 8a) € nitida a presenca de material
flotado na superficie do efluente tratado, bem como que o mesmo esta em
processo de decantacdo. Apds uma hora de repouso praticamente somente temos
a presenca de material decantado (Figura 8b).

Apbs a separacao das fases liquidas e sélidas as mesmas foram submetidas
a analise fisico-quimica.

A Tabela 6 e Figura 9 apresentam os resultados referentes aos parametros
Cor, Turbidez, COT, DQO, DBOs e Nia, Obtidos para o efluente tratado, nas
condi¢bes otimizadas, com sulfato de aluminio, policloreto de aluminio e a

eletrofloculagéo.
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Tabela 6: Eficiéncias de remocédo para os tratamentos por eletrofloculacdo, sulfato

de aluminio (10%) e poli-cloreto de aluminio (18%).

Tratamento

Efluente Bruto
Policloreto de (Al)
Sulfato de (Al)

Eletrocoagulacao

Variaveis
Remocdo Remocdo Remoc¢do Remocdo Remocdo Remocéo
COR TURBIDEZ CoT DQO DBO Nitrogénio
PtmgL™ (%) NTU* (%) mgL™ (%) O,mgL™ (%) O.mgL™ (%) mgL™ (%)
9.400 0,0 1.800 0,0 1.757 0,0 3.719 0,0 448 0,0 66,7 0,0
625 93,4 100 94,4 889,3 494 1.875 49,6 213 52,5 23,7 644
107 98,9 10 994 7545 57,1 1.812 51,3 98 78,1 17,6 73,7
97 99,0 7 99,6 543,0 69,1 1.188 68,1 163 63,6 9,0 86,5

120

100

o
o

Remocao (%)
B (o))
o o

N
o

m ELETRO-FLOCULACAO
m SULFATO DE ALUMINIO
m POLICLORETO DE ALUMINIO

Figura 9: Eficiéncias de remocéao para os tratamentos com sulfato de aluminio,

policloreto de aluminio e eletrofloculacéo.

Pode-se observar que os trés tratamentos apresentaram bons resultados (>
50%) de remocdo de cor, turbidez, DQO, DBO5, COT e nitrogénio. Destes o

tratamento com policloreto de aluminio foi 0 que apresentou a menor eficiéncia

para todos os parametros avaliados.

Os tratamentos com sulfato de aluminio e eletrofloculacdo apresentaram,

com 99% remocdao, eficiéncia similaridade para os parametros cor e turbidez. O

processo de

, comparativamente ao tratamento com sulfato de aluminio,

apresentou, com remogdes de 68,1%, 69,1% e 86,5%, maiores eficiéncias para os

parametros DQO, COT e nitrogénio, respectivamente. O tratamento com sulfato de
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aluminio apresentou, com uma remocao de 69,1%, uma maior eficiéncia para o
parametro DBOs. Estes resultados enfatizam e destacam a potencialidade do
processo de eletrofloculacdo no tratamento de efluentes de laticinio e estdo de
acordo com o reportados por outros autores. Tchamango et al. (2010) analisaram
as eficiéencias de remocao de DQO e turbidez, no tratamento de eletrofloculagéo
com eletrodos de aluminio e no tratamento convencional com sulfato de aluminio.
Os autores observaram que as remocoes de turbidez entre os dois processos séo
idénticas (acima de 99%) e que as remocdes de DQO foram préximas a 63%, com
o tratamento de eletrocoagulacdo apresentando uma eficiéncia aproximadamente
2% superior a coagulacao convencional.

A Tabela 7 apresenta os resultados referentes ao teor de aluminio residual e
ao pH do efluente tratado nas trés condicbes estudadas, bem como dos solidos
sedimentaveis e da massa de lodo desidratado.

Tabela 7: Eficiéncias de remocao de solidos sedimentaveis e desidratados,
variacdo do pH, para eletrocoagulacéo, sulfato de aluminio (10%) e policloreto de
aluminio (18%) para 60 min. operacionais em batelada.

Parémetros

Tratamentos Sélidos Sedimentaveis | Desidratado pH Al

(mgL™) (gL™ inicial | final | (mgL™)
Efluente Bruto 0 0,7 12,8 12,8 0
Policloreto de aluminio 200° 2,3 8,2 8,2 42,4
Sulfato de aluminio 240° 2,5 6,2 62| 31,8
Eletrofloculac&o 300" 3,0 6,0 7.8 19,2
D = Decantado
F = Flotado

O processo de eletrofloculacdo apresentou, com 300 mgL™, o maior volume
de sélidos sedimentaveis, seguido do sulfato de aluminio, com 240 mgL™, e do poli-
cloreto, com 200 mgL™. Proporcionalmente a eletrofloculacdo foi o processo que
apresentou a maior massa de sélidos desidratados, com 3,0 gL, seguido do
sulfato de aluminio, com 2,5 gL™, e do poli-cloreto, com 2,3 gL™. A maior massa de
sélidos desidratados (20% superior a observada para o processo empregando
Al(SO4)s, com 2,5 gL™), foi empregada como um indicativo da eficiéncia do
processo. Corrobora com esta tendéncia o menor teor de COT observado para o
efluente tratado por eletrofloculacdo, o qual, com 543,0 mgL™, corresponde a
aproximadamente 80% do valor (754,5 mgL™) encontrado para o tratamento com

Aly(SOy)3, (Tabela 7) ou seja, aproximadamente 20% menor.
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Em relacdo ao pH, o Unico processo que conduziu a uma alteracdo do pH
final em relagdo ao inicial foi o eletroquimico, apresentando um aumento de 6,0
para 7,8 (em 23 min. operacionais). Para a concentracdo de aluminio residual no
efluente tratado a eletrofloculacdo, com 19,2 mgL™, foi o processo que apresentou
o menor teor, seguido do sulfato de aluminio (31,8 mgL™) e do policloreto de
aluminio (42,4 mgL™), o que confere mais uma vantagem a eletrofloculac&o.

A Tabela 8 apresenta os custos aproximados com agentes coagulantes
convencionais (sulfato de aluminio e policloreto de aluminio) e placas de aluminio
(para o processo de eletrofloculagéo) no tratamento deste efluente. No processo de
eletrofloculacdo para os custos considerou-se a energia e a massa de aluminio
consumido durante o tratamento (23 minutos). Duas op¢Oes de fornecedores de
aluminio foram consideradas: i) direto de uma fundicao (R$ 15,00/kg) e ii) retalhos
de uma industria metal-mecénica (R$ 3,00/kg).

Os valores foram extrapolados para 1000 L, considerando os custos obtidos
para o tratamento de 1L do efluente sintético.

Tabela 8: Custo dos agentes coagulantes no tratamento de efluntes de laticinio.
Custo em Reais (R$) por

Tratamento 1000 L de Efluentes
Poli-cloreto de (Al) (concentracdo 18%) 0,84
Sulfato de (Al em pd) (concentracdo 100%) 0,97
Eletrocoagulacao (placa de aluminio) 2,50* /0,50 **

* - Custo com eletrodo obtido em uma fundic&o.
** . Custo com eletrodo obtido de aluminio reciclado.

Em relacdo aos custos operacionais do tratamento observam-se tendéncias
distintas do processo eletroquimico, em relagdo aos convencionais, em funcao do
fornecedor do aluminio. Os retalhos de aluminio (na forma de placas) apresentam
um custo equivalente a 20% do aluminio fundido.

Neste contexto, o sistema eletroquimico empregando placas de aluminio
fundido apresentou um custo de R$ 2,50/m® de efluente tratado, ou seja,
aproximadamente 2,5 vezes superior ao observado para 0s tratamentos
convencionais (aproximadamente R$ 1,0/m®. Quando do emprego de aluminio
procedente de uma industria metal-mecanica observa-se uma reducdo acentuada
dos custos do efluente tratado, com R$ 0,50/m°, o qual corresponde a

aproximadamente 50% do custo observado com o tratamento convencional.
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Esta tendéncia, utilizando residuos de aluminio reciclados (refugo das
indUstrias metallrgicas, da montagem de 6nibus e caminhdes, etc.) obtidos com
custo bem inferior, se comparado aos das industrias que fundem aluminio reciclado
viabiliza economicamente o processo de eletrofloculacdo para o tratamento de
efluentes de laticinios, justificando sua utilizacdo no tratamento quando comparado
aos processos convencionais. Cabe ressaltar que nos processos convencionais
ocorrem gastos continuos com reagentes adicionais, do contrario, ndo ocorre com
a eletrocoagulacgao.

Outra vantagem de se empregar o tratamento de eletrofloculacdo esta
relacionado com a ndo utilizacdo de produtos quimicos observada nos métodos
convencionais, evitando assim a necessidade, em muitos casos, de uma etapa
corretiva, apés serem adicionados aos efluentes, a qual ocorre na maioria das
vezes sem uma analise prévia do efluente, ocasionando frequentemente adi¢cdes
em excesso. COCKE D.L., et al., (2001) descreveram que os produtos quimicos
podem gerar uma poluicdo secundaria. Do contrario, os agentes coagulantes
produzidos através do tratamento de eletrocoagulacdo evitam a possibilidade
destas poluicdes, causadas por estas substancias quimicas adicionadas em altas
concentracfes nas aguas residuais.

Para fins comparativos é importante destacar a restrita faixa de pH (5 a 8),
em que sulfato de aluminio pode atuar, apresentando bons resultados em pH
proximo ao neutro (7). Além disto, quando do seu emprego faz-se necesséario a
existéncia de um tanque de armazenamento com sistema de agitacdo constante
para manté-lo homogéneo e em suspensado devido a sua alta concentracdo (10 a
50%), cujos gastos com energia se equiparam aos consumidos no processo de

eletrofloculacgéo.

52 — TRATAMENTO DO EFLUENTE SINTETICO DE LATICINIO POR
ELETROFLOCULACAO EM MODO CONTINUO

Com base nos resultados obtidos na etapa | e na avaliacdo dos resultados
descritos na literatura desenvolveu-se este estudo, baseando-se em um

planejamento fatorial 2° (Tabela 10) tendo como resposta a eficiéncia de remocao
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de cor, turbidez, DQO e COT, avaliando a evolucéo densidade de corrente, do pH,

condutividade e concentragdo de aluminio.
A caracterizagdo do efluente sintético utilizado no desenvolvimento deste

planejamento experimental (11 ensaios) se encontra na (Tabela 9).

Tabela 9: Caracterizacdo do efluente sintético utilizado para o planejamento
experimental (11 ensaios).

Parametros
Efluentes Cor Turbidez COT DQO pH Condutividade Densidade de
(PtmgL™) (NTU) (mgL™) (O,mgL™) (uS.cm™) Corrente
(Am™)
Sintético 9.400 1.800 1.757 3.719 7,2 1.489 123

*QObtidos no laticinios antes de entrar no sistema de tratamento de efluente.

A figura 10 apresenta uma fotografia do reator em fluxo continuo com os

equipamentos utilizados.

T - r E

Bomba — Fonte de A :
o ) Becker Coleta

| [Reator EC

Figura 10: Aparato experimental do reator em fluxo continuo de eletrocoagulacéo.

A evolucao, em funcdo do tempo operacional, das respostas acompanhadas,
remocéo de cor, turbidez, DQO e COT, encontram-se apresentadas nas Figuras
11, 12, 13 e 14, respectivamente. Para facilitar a visualizacdo dos resultados, cada
resposta foi agrupada em funcdo dos tempos de residéncia hidraulica (TRH)
avaliados neste estudo, 30, 60 e 90 min..

Para todas as respostas acompanhadas, independente da condigédo

experimental (V, DE e TRH), observa-se uma mesma tendéncia, um aumento da
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eficiéncia com o tempo operacional até atingir um regime estacionario, o qual
variou em fun¢cdo do TRH. Para o TRH de 30 min. o regime estacionario &
observado em média em aproximadamente 60 min. operacionais. Dependendo da
resposta 0 mesmo se desloca para tempos maiores ou menores. Para os demais
TRH (60 e 90 min.) esta condi¢cédo foi alcancada com aproximadamente 180 min.
operacionais.

Além disto, para todas as respostas acompanhadas os melhores resultados
em eficiéncia foram observados para a condicdo empregando 10V e um TRH de 90
min., ou seja, as maiores voltagens e TRH. Considerando a DE, o experimento
empregando 1 cm (ensaio 6 — Tabela 10), com remoc¢des de Cor, Turbidez, DQO e
COT de 94,0%, 93,4%, 65,1% e 75,6%, respectivamente, em 180 min.
operacionais (Tabela 10) foi o que apresentou os melhores resultados.

Corrobora com esta tendéncia o fato de o ensaio conduzido com a menor
voltagem (5V), menor TRH (30 min.) e maior DE (3 cm), ter apresentado os piores
resultados entre todas as condi¢cdes avaliadas. Para o restante das condi¢des
experimentais avaliadas, com excecdo da resposta DQO no ponto central (7,5 V, 2
cm e TRH 60 min.), as eficiéncias de remocdo para todas as respostas
acompanhadas foram inferiores a 50%.

Resultados semelhantes de remocdo de Cor, Turbidez e DQO foram
descritos por Tchamango et.al., (2010) no tratamento eletroquimico, em modo
batelada, de um efluente sintético de leite (1gL™). Remocdes de cor e turbidez de =
100% forma obtidos em 20 min. operacionais. Uma menor eficiéncia para a DQO,
guando comparada as outras respostas, com 61% de remocao, também foram
relatados pelos autores,. Tendéncia similar, uma menor eficiéncia de remocéo de
DQO, também foi relatada por Chen et. al., (2000), no tratamento eletroquimico, em
modo batelada, de efluentes de restaurante. Ambos os autores atribuiram esse
comportamento, em relacdo a DQO, a presenca de compostos organicos
dissolvidos, os quais sdo de dificil remocdo por processos que empregam a
coagulacdo como forma de separacdo. No caso do efluente de leite, a baixa
remoc¢ao de DQO foi vinculada a presenca de lactose, um carboidrato com elevada
solubilidade em agua (TCHAMANGO et al., 2010).
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Figura 11: Evolucédo da remocao de cor com o tempo operacional para os tempos
de residéncia hidraulica (a) 30 min., (b) 60 min. e (c) 90 min..
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Figura 12: Evolucdo da remocao de turbidez com o tempo operacional para 0s
tempos de residéncia hidraulica (a) 30 min., (b) 60 min. e (c) 90 min..
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Segundo Song et al., (2004) uma baixa eficiéncia de remocdo de DQO no
tratamento de efluente de curtume (em uma célula de eletrocoagulacédo) foi
atribuida, a insuficiéncia na quantidade de precipitado formado e, principalmente, a
elevada DQO soluvel presente no efluente de curtume.

Inan et al., (2004) observam no tratamento de efluentes de éleo de oliva que
o percentual de remoc¢éao de DQO depende do tempo de duragéo do processo tanto
para anodo de ferro, quanto de aluminio, embora o anodo de aluminio
apresentasse um melhor desempenho. Em geral, os autores observaram uma
tendéncia crescente de remocao de DQO em func¢éo do tempo de retengéo. Golder
et al., (2005), observaram para o tratamento eletroquimico de residuos contendo
corante azul de metileno que longos tempos operacionais, com altas correntes na

célula, conduzem a elevadas eficiéncias de remocgéo de DQO.

A remocao de COT, juntamente com o sulfato e sulfito, foram relacionados
por Murugananthan et al. (2004), principalmente, a remocdo de solidos em
suspencao. Nossos resultados, obtidos com um efluente sem solidos em
suspensao, demosntram que a coagulacdo dos compostos organicos dissolvidos
também pode conduzir a boas remoc¢des de COT. Outros fatores como a oxidacao
eletroquimica, adsorcao por atracao eletrostatica ou aprisionamento fisico também
podem estar envolvidos (MURUGANANTHAN et al., 2004).

Para uma melhor interpretacdo dos efeitos das variaveis independentes, [V
(voltagem), TRH (tempo de residéncia hidraulica) e DE (distancia entre eletrodos)]
sobre as variaveis dependentes, (cor, turbidez, COT e DQO) foi realizado um
tratamento estatistico, utilizando o software Statistica 6.0, dos resultados obtidos
ap6s 180 min. operacionais (inicio do regime estacionario). As variaveis
independentes com seus respectivos niveis avaliadas bem como as eficiéncias de
remoc¢ao obtidas com 180 min. operacionais para as respostas: Cor, Turbidez,

DQO e COT, encontram-se apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10: Matriz do planejamento 23 (valores codificados e reais) com as
respostas em termos de eficiéncia de remocéao de cor, turbidez, COT e DQO.

Variaveis Eficiéncia de Remocao (%)
Ensaios | Voltagem DE TRH

%) (cm) (min.) | COR TURBIDEZ COT DQO
1 -1 (5) -1(1) -1 (30) 55 2,0 27,0 10,1
2 -1 (5) -1 (1) 1 (90) 46,2 44,8 264 62
3 -1 (5) 1 (3) -1 (30) 0,0 0,0 06 53
4 -1 (5) 1(3) 1 (90) 21,5 20,8 19,9 5,1
5 1 (10) -1(1) -1(30) 22,7 25,5 23,3 257
6 1 (10) -1 (1) 1 (90) 94,0 93,4 65,1 75,6
7 1 (10) 1(3) -1 (30) 3,6 3,9 21,7 70,8
8 1 (10) 1(3) 1 (90) 66,4 68,0 51,2 30,3
9 0(7,5) 0(2) 0 (60) 45,8 32,7 40,7 42,9
10 0 (7,5) 0(2) 0 (60) 35,2 46,2 374 426
11 0 (7,5) 0(2) 0 (60) 37,9 33,3 40,1 37

As andlises de variancias (Anexo B) obtidas através do estudo estatistico,
validou (Fcaiculado > Frabelado, P < 0,05), com uma porcentagem de variacao explicada
superior a 86 %, os modelos empiricos propostos para a remocéo de cor (Equacéo
10), turbidez (Equacao 11) e COT (Equacéao 12).

Remocdo de Cor = 34,9+ 14,6 xV —10 X DE + 249 X TRH + 9,4 XV x TRH (10)

Remocdo de Turbidez = 33,2+ 14,8 XV — 8,5 X DE + 25,1 X TRH + 9,2 XV X TRH (11)

Remocdo de COT =32,1+10,8%xV —6,2xDE +11,1 XxTRH + 65XV xTRH (12)

O modelo empirico validado permitiu a construcdo das superficies de
resposta e da curvas de contorno para Cor, Turbidez e COT (Figura 15),

relacionando as variaveis: voltagem (V) e tempo de residéncia Hidraulico (TRH).
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turbidez (b) e COT (c).
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Pode-se observar a partir das superficies de resposta e curvas de contorno
para as remoc0des de Cor, Turbidez e COT, em funcdo do TRH e V, que existe uma
tendéncia de incremento nas remocdes para maiores valores de V e TRH.
Observa-se também que o efeito do TRH é mais pronunciado para as maiores
voltagens. Os modelos empiricos obtidos também sugerem que a diminuicdo da

distancia entre os eletrodos favorece as remogdes.

O efeito positivo observado para o TRH foi vinculado a um aumento do
tempo de contato entre a matéria organica e os compostos coagulantes de
aluminio, gerados no decorrer do processo de eletrocoagulagdo, permitindo uma
coagulacao mais eficiente, favorecendo a sedimentacéo ou flotacdo dos compostos
coagulados antes de sua saida do reator, tendo como consequéncia uma melhora

na remocao de cor.

Com relacdo a voltagem, seu aumento favorece a lixiviagdo do aluminio (o
agente floculante) para o meio, conduzindo a um aumento nas remocdes de cor,
turbidez e COT. Os modelos também mostram que as remog¢des sao mais
dependentes do tempo de residéncia do que da voltagem e da distancia entre os
eletrodos.

Para a DQO, o modelo empirico ndo foi estatisticamente validado. No
entanto, os resultados apresentados na Tabela 10 mostram uma melhora na
eficiéncia para a remocédo de DQO com o aumento da voltagem e do TRH e com a
diminuicdo da DE, demonstram um efeito positivo da voltagem e do TRH e um
efeito negativo da DE em relacdo a esta resposta.

Outros parametros que influenciam na eficiéncia do processo eletroquimico
e sao diretamente afetados pelas variaveis estudadas, principalmente a voltagem e
a DE séo a densidade de corrente a condutividade e o pH do meio. De acordo co
Adhoum et al. (2004) a densidade de corrente na célula é um dos parametros mais
importantes para controlar a taxa de reacdo nos processos eletroquimicos, estando
ela diretamente relacionada com a voltagem e a distancia entre eletrodos
aplicadas.

O comportamento da densidade de corrente em funcdo do tempo
operacional, para todas as condicbes avaliadas encontram-se apresentadas na

Figura 16.



Figura 16: Comportamento da densidade de corrente com o tempo operacional
para os tempos de residéncia hidraulica (a) 30 min., (b) 60 min. e (c) 90 min..
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Pode-se observar que houve pouca variagdo na densidade de corrente com
o tempo operacional em cada condicdo, obtendo-se o estado estacionario apds 0s
60 min.. No entanto, verifica-se uma diferenca acentuada de densidade de corrente
entre as condi¢Oes avaliadas, com o tempo operacional. Os ensaios empregando a
maior voltagem (10V) com a menor DE (1 cm) foram os que apresentaram as
maiores densidades de corrente (>14,3 Am®), independentemente do TRH.
Coerente com esta tendéncia, a menor densidade de corrente, com 2,5 A.m™, foi
observada para o ensaio conduzido empregando a menor voltagem (5V) e a maior
DE (3 cm).

O aumento da voltagem proporciona um aumento da quantidade de metal
oxidado (AI**(ag), resultando em uma maior quantidade de flocos de hidréxido para
a remocao de poluentes, proporcionando além de uma melhora na eficiéncia do
processo, uma reducdo no tempo operacional (Carmona et al., 2006, Ketkar et
al.,1991). Uma diminuicdo do tempo também foi observada por Chen et al. (2002),
no tratamento eletroquimico de uma emulsao 6leo-agua, quando a densidade de
corrente foi aumentada.

Para a remocdo de cor e turbidez, dentre os dois ensaios conduzidos
empregando 10V e DE de 1 cm, o conduzido com um TRH de 90 min., com 95% de
remocao, apresentou uma eficiéncia = 4 vezes superior a observada para o ensaio
conduzido empregando um TRH de 30 min. (25% de remocé&o), destacando o
efeito. Estes resultados sugerem que n&o basta proporcionar uma eficiente
lixiviacdo do aluminio responsavel pela formacao do AI(OH)s;, que atua como um
coagulante (Chen et al., 2000, VIK, et al. 1984),Concomitantemente, devemos
proporcionar um tempo suficiente para que ocorra a floculacdo da matéria organica,
bem como sua separacado da fase liquida por flotacdo ou decantacéo.

Corrobora com esta tendéncia o fato de que as maiores eficiéncias de
remocdao terem sido observadas para 0s ensaios com as maiores voltagem (10 V) e
TRH (90 min.), independentemente da DE (1 ou 3 cm).

Estes resultados nos permitem complementar as conclusdes descritas por
Adhoum et al. (2004) para um processo em batelada, de que a densidade de
corrente na célula é o parametros mais importantes em um processo eletroquimico.
Quando o processo for conduzido em fluxo continuo, além da densidade de

corrente, devemos também considerar o tempo de residéncia hidraulica (TRH).
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A condutividade do sistema é outro parametro que pode influenciar na

eficiéncia do processo, bem como na densidade de corrente (ADHOUM et al.

2004). O comportamento da condutividade no efluente tratado com o tempo

operacional do processo é apresentada na Figural?.

160
—~ 140 A A
£ 120
0
2 100
5 2 #
< 80
ks
2 60 ——5V/lcm
= 40 —4—5V/3cm
5 ——10V/1cm
O 20 ——10V/3cm
O T T T T T T T T 1
30 60 90 120 150 270 300 330 360
Tempo (min.)
(a)
160
-~ 140
£ 120
n S)
= 100 5 X
o X
2 80
8
é 60 ——7,5V/2cm
>
T 40 —>=7,5V/2cm
S —*—7,5V/2cm
O 20
O T T T T T T T T 1
30 60 90 120 150 270 300 330 360
Tempo (min.)
(b)
160
IS 140
®
&) 120 .
2 100 ¥
< 4
T 80 ——5V/1lcm
=
S 60 —A—5V/3cm
= ——10V/1cm
40
8 ——10V/3cm
20
0 T T T T T T T T 1
30 60 90 120 150 270 300 330 360
Tempo (min.)

Figura 17: Comportamento da condutividade com o tempo operacional para os

(€)

tempos de residéncia hidraulica (a) 30min., (b) 60 min. e (¢) 90 min..



75

Os ensaios que apresentaram as maiores condutividades foram os
conduzidos empregando os maiores TRH. Sendo a condutividade um parametro
gue varia proporcionalmente com a concentracdo de ions em solugéo
(LEVENSPIEL. 2000), ao aumentarmos o TRH, ou seja, do tempo de contato do
efluente com os eletrodos, estamos favorecendo o aumento da concentracdo de
fons aluminio, lixiviados dos eletodos, no efluente, e consequentemente na
condutividade do mesmo.

Para o parametro pH, independentemente da condi¢cdo avaliada, houve um
aumento progressivo do pH inicial (6,0), apresentando apdés 60 minutos de
operacao pHs entre 7,8 e 9,2, mantendo-se constante até o final do ensaio. Este
comportamento foi semelhante ao observado por outros autores (KOBYA et al.
2006b, KANNAN et al., 2006, VIK, et al., 1984).

Esta variagéo do pH inicial da solucdo depende do material do eletrodo, do
material adsorvente e do pH inicial do efluente. Vik, et al. (1984) atribuem o
aumento do pH ao excesso de ions hidroxilas produzidos no catodo e pela
liberacdo de OH’, devido a ocorréncia de uma troca parcial de ions CI", pelos OH’,
no AI(OH);. Esse mesmo efeito é relatado por Kannan et al., (2006). Em pH
elevado, os fons AlI** precipitam como Al(OH); e atuam como um coagulante.

Em relacdo a condutividade e ao pH, os resultados aqui apresentados nao
nos permitem uma co-relacao efetiva com a eficiéncia do processo.

No entanto, a condutividade, por influenciar diretamente na densidade de
corrente, pois seu aumento facilita da transferéncia de elétrons, ou seja, na
lixiviacdo do aluminio, e o pH, por interferir na formacao dos flocos (floculacéo),
mais precisamente no equilibrio entre as formas soltveis (AlI** g, [AI(OH)]*" @),
[AI(OH)2]" (ag), [AI(OH)4] ag)) € insollvel (Al(OH)z(s)) do aluminio (LIN e CHEN, 1997,
CAN et al., 2003, KHEMIS et al.,2006; GOMES et al., 2007; CARRIER et al., 2007,
CHEN, 2004), ambos parametros serdo avaliados mais detalhadamente em um
estudo independente, descrito a seguir (item 5.3).

A variacdo do teor de aluminio residual no efluente tratado em funcdo do
tempo operacional, para todas as condi¢cbes avaliadas, encontram-se apresentadas

na Figura 18.
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Pode-se observar que 0s ensaios apresentaram um comportamento
semelhante para a evolu¢cdo da concentracdo de aluminio residual do efluente
tratado com o tempo operacional. Observa-se um aumento inicial até a obtencao
de um maximo em 60 min., seguido de uma reducdo da concentracédo do aluminio.
Estes resultados de aumento e variagcbes na concentracao de aluminio sollvel no
efluente apds tratamento com eletrofloculagdo também s&o descritos por outros
autores. Bensadok et al., (2011) observaram um aumento no teor de aluminio
residual 3,5 para 13 mgL™ com a evolucdo do tempo operacional de 1 para 5 min..
Para nosso estudo, os teores de aluminio residual no efluente tratado, ap6s 180
min. operacionais variaram entre 5 e 30 mgL™. Cabe destacar que a menor
concentracéo de Al foi observada para a condicdo experimental (10V, DE=1cme
TRH 90 min.) que apresentou as melhores eficiéncias de remogéo, indicando que o
mesmo esta coagulando/floculando eficientemente, na forma de Al(OH)3s).

Para fins comparativos serdo apresentados resumidamente na Tabela 11 os
resultados de eficiéncia de remocéao de cor Turbidez, DQO e COT, bem como, 0s
valores reais de cor, turbidez, DQO e COT, analisados no efluente bruto e no
efluente tratado, para a condicdo que apresentou as melhores eficiéncias de
remocdes (10 V, DE 1 cm e TRH 90 min.).

Tabela 11: Resultados obtidos pelo processo de eletrofloculacéo para a melhor
condicao obtida do planejamento experimental.

Variaveis
t (minutos) Remocéo Remocéo Remocéo Remocéo
COR TURBIDEZ COoT DQO
PtmgL™ (%) NTU* (%) mgL™ (%) O,mgL™ (%)
0 9.250 0 1.275 0 1.076 0 2.169 0
60 3.825 58,6 948 25,7 604 44,0 856 60,5
180 550 94,1 84 93,4 374 65,0 669 69,1
360 150 98,4 22 98,3 364 66,0 637 70,6

*mg Pt/L
** Unidades Nefelométricas de Turbidez

Observa-se com 360 minutos operacionais que as elevadas eficiéncias de
remocao de cor, turbidez, COT e DQO (98%, 98%, 66% e 71%, respectivamente)
foram obtidas empregando um efluente com elevada presenca de carga organica,
fato este que ressalta a importancia dos resultados obtidos. Devido a elevada
eficiéncia de remocao de cor, turbidez, COT e DQO, este efluente poderia ser
conduzido a um tratamento aerdbio ou anaerobio, para reduzir a carga organica

soluvel, melhorando suas caracteristicas, antes do langcamento no corpo receptor.
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A Figura 19 apresenta o aspecto visual das amostras coletadas com
diferentes tempos operacionais, para a condicdo experimental acima mencionada.
Pode-se visualizar que o tratamento de eletrocoagulacao/eletroflotacdo pode levar
a mudancas expressivas na turbidez do efluente sintético de laticinio apds 180 min.
de operagcdo em regime transiente, mantendo-se o aspecto do efluente tratado

apos esse tempo, indicando que o sistema atingiu o estado estacionario.

0 3 6 o0 3 60 120 18 240 300 360
Figura 19: Aspecto do efluente de laticinio com o tempo de operacao do sistema
na condicao: 10 V, distancia entre eletrodos 1 cm e TRH 90 min..

A Figura 20 apresenta a ampliacdo, utilizando um microscépio o6tico, das
placas de aluminio empregadas como anodo no ensaio de eletrofloculacdo, apés o

tratamento do efluente por 360 min. (para a condicado otimizada: voltagem = 10 V,
DE =1cme TRH =90 min.

Figura 20: Visualizacdo das alteracfes superficiais no eletrodo de aluminio (anodo)

apos utilizacdo deste por 360 min. na condi¢cdo: 10 V, DE 1 cm e TRH 90 min. TRH.

(a) placa sem o tratamento de eletrocoagulacao, (b) placa apds o ensaio ampliada
20 vezes, c) placa ap0s o ensaio. Ampliacdo de 50 vezes.

Pode-se observar a formacao de orificios nas placas apds o tratamento de
eletrofloculacdo, caracterizando a corrosdo e o desgaste destas pela lixiviagdo de
aluminio para o efluente. E interessante notar que o desgaste foi homogéneo por

toda a placa, ndo havendo pontos de passivacao aparente.
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53 - EFEITO DO pH E DA CONDUTIVIDADE INICIAL DO EFLUENTE
SINTETICO NO DESEMPENHO DO PROCESSO

O pH e a condutividade sdo parametros que também interferem na eficiéncia
do processo eletroquimico. O primeiro mais especificamente sobre a formacao do
floco, gerado pela precipitacdo do Al(OH)s, e 0 segundo na densidade da corrente
(CHEN et al., 2000). Neste contexto optou-se por investigar os efeitos destas
variaveis sobre a eficiéncia do processo.

A condicéo experimental (V, DE e TRH) selecionado para este estudo foi a
do ponto central do planejamento 2°(7,5 V, DE de 2 cm e TRH e 60 min.), uma vez
gue a mesma apresentou uma eficiéncia intermediaria entre as demais condicodes,
permitindo assim, avaliar possiveis ganhos em eficiéncia, associados a variacao do
pH e da condutividade, com uma maior margem de seguranga do que seria
observado na condicédo otimizada, a qual apresentou, por ex. = 100% de remocao
de cor e turbidez.

A faixa de pH escolhida para o estudo foi entre 6 e 10 e a da condutividade
entre 90 para 360 uScm™. Os valores para a condutividade foram escolhidos em
funcdo das condutividades apresentadas pelo efluente sintético bruto (90 pScm™) e
apos corrigido seu pH a 10 (uScm™), mediante adigédo de NaOH 0,1 molL™.

O pH inicial do efluente sintético (6, 8 e 10) e a condutividade inicial (90 a
360 pScm?) foram variados de maneira independente. A caracterizacdo dos
efluentes sintéticos utilizados no desenvolvimento desta etapa se encontra
apresentados na tabela do Anexo C.

A Figura 21 apresenta a evolucdo da eficiéncia de remocao de Cor, COT e
DQO para as cinco condicfes avaliadas. Os resultados para turbidez ndo estéao
apresentados devido a sua similaridade, em tendéncia e valores, com os obtidos
para a Cor.

Independente da condicdo experimental observa-se um aumento da
eficiéncia de remocéao para todas as respostas avaliadas, em funcédo do tempo, até
180 minutos operacional. Apds este periodo o sistema apresentou-se em regime

estacionario.
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Figura 21: Eficiéncia de remocdo de cor (a), COT (b) e DQO (c) em funcédo do pH
e da condutividade inicial.
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Independente da resposta avaliada (Cor, COT ou DQO), os melhores
resultados, com remocg0des de cor, turbidez, COT e DQO de = 96%, 96%, 61% e
77%, respectivamente em 180 minutos operacionais (Tabela 12), forma obtidos
para as condicdes com pHs 6 e 8 e condutividade de = 360 uScm™. Ambas as
condicOes apresentaram eficiéncias de remoc¢des de Cor, COT e DQO, superiores
h& aproximadamente 60%, 40% e 40%, respectivamente, em relacdo as demais
condicOes avaliadas (Tabela 12). Os resultados demonstram que tanto o pH quanto
a condutividade interferem na eficiéncia do processo e que esta esta diretamente

relacionada com a densidade de corrente (Figura 22).
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Figura 22: Evolucédo da densidade de corrente com o tempo operacional.

A tendéncia de densidade de corrente observada entre as condicGes
experimentais avaliadas (Figura 22) € a mesma que a observada para as resposta
Cor, COT e DQO, ou seja, as maiores densidades de corrente, com
aproximadamente 25 Am? sdo observadas para o0s ensaios conduzidos
empregando pHs 6 e 8 e condutividade de =360 pScm™.

Apesar das diferencas observadas verificou-se que apés um periodo

transiente de 60 minutos, a densidade de corrente (Figura 22) se mantém
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constante ao longo de todo o ensaio, sugerindo que nao ocorre passivacao dos
eletrodos.

Valores similares de densidade de corrente versus eficiéncia foram relatados
por Tir M. e Moulai-Mostefa N., (2008), utilizado o processo de eletrofloculagéo,
em modo batelada, no tratamento de &guas residuais oleosas. Os autores
observaram que uma densidade de corrente de 25 Am™ foi suficiente para uma
maxima eficiéncia de remocao de turbidez (99%).

O aumento da condutividade atua como um facilitador no fluxo de elétrons,
diminuindo a resisténcia do meio, proporcionando um aumento na densidade de
corrente elétrica (Figura 22) e com isso aumentando a lixiviacao de aluminio das
placas para o meio reacional e consequentemente na eficiéncia do processo
(CHEN et al., 2000).

No entanto, o efeito da condutividade sobre a densidade da corrente, como
demonstram os resultados apresentados da Figura 22, mais precisamente no
experimento conduzido empregando pH = 10, pode ser suprimido pelo pH. O pH
atua interferindo na formacéo do floco, o qual apresenta uma elevada eficiéncia de
formacdo do Al(OH)s), responsavel pela floculagdo, em pH préximo ao neutro,
entre 6 e 8. Em pHs muito elevados, como em pH=10, a tendéncia é a formacao de
espécies soluveis de [Al(OH)4] g, Ndo responsaveis pela floculagéo. Corrobora
com esta afirmacéo o elevado teor de aluminio residual (27 mgL™), o maior entre
todas as condicbes avaliadas, observado no efluente tratado para a condicéo
experimental conduzida em pH = 10 (Tabela 12). Cabe ressaltar que esta condi¢cao
nao apresentou elevada eficiéncia de remocéo se comparada as outras condi¢des.

A baixa densidade de corrente (= 7 Am™), menor do que o esperado devido
a elevada condutividade (387 pScm™), observada para o ensaio conduzido em pH
= 10 foi vinculada a né&o utlizacdo do eletrdlito NaCl para correcdo da
condutividade, uma vez que a prépria correcdo do pH a 10 com NaOH ja
proporcionou a condutividade necessaria para o0 ensaio, a qual esta vinculada a os
fons Na'(aq € OH ag. Neste caso, o aluminio lixiviado dos eletrodos tende a se
complexar com os ions hidroxila livres (procedente da correcdo do pH com NaOH,
na forma de [AI(OH)4, reduzindo a condutividade do meio (Figura 23) e

consequentemente, a densidade de corrente e a eficiéncia do processo.
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Tabela 12: Eficiéncia de remogao de cor, tubidez, COT e DQO para as condi¢des
estudadas e concentracdo de aluminio.

Eficiéncia de Remogé&o (%)
Condicdo COR (Pt mgL?) TURBIDEZ (NTU) COT (mgLY) DQO (mgLY) o
Tempo (min.) (%) Tempo (min.) (%) Tempo (min.) (%) Tempo (min.) (%) (mg.LY

pH Cond.| 0 180 0 180 0 180 0 180

6 90 10.300 6.675 35 1.375 925 33 1.090 884 19 2200 559 38 20

8 90 10.175 7.050 31 1400 975 30 1.098 812 26 2294 1294 44 13
10 387 9.250 6.200 33 1.250 .000 20 1.019 598 42 2.386 1.872 47 27

6 357 8.425 363 96 1.250 49 96 937 363 61 2231 503 77 6

8 372 9.750 925 91 1.275 114 91 955 364 62 2419 548 77 5

Para os outros dois ensaios com condutividade de = 360 pScm™, a mesma
foi corrigida mediante a adigéo do eletrolito NaCl. Nestes casos, o aluminio lixiviado
dos eletrodos contribui efetivamente com o aumento da condutividade (Figura 23),
a qual esta diretamente relacionada com a densidade de corrente e,
consequentemente, com a eficiéncia do processo. Além disto, em pHs entre 6 e 8,
a maior parte do aluminio lixiviado ira conduzir efetivamente a formacéao do floco,
uma vez que neste pH ocorre a formacdo do Al(OH)ss). Corrobora com estes
resultados os baixos teores de aluminio residual (5 e 6 mgL™) observado no

efluente tratado nas duas condi¢cdes acima mencionadas.
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Figura 23: Evolucdo da remocao da condutividade do efluente com o tempo
operacional para diferentes condi¢des de pH e condutividade iniciais. V= 7,5V, DE
=2 cm, TRH = 60 min..
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O aumento da eficiéncia do processo em funcdo da condutividade foi
relatado por outros autores. O aumento da condutividade é de fundamental
importancia para o desenvolvimento do tratamento de eletrofloculacdo e desta
forma é imprescindivel realizar estudos variando a condutividade do efluente
utilizando um eletrélito, como por exemplo, o NaCl. A adicdo do sal tem como
consequéncia um aumento da producao de coagulante e um aumento na eficiéncia
de remocdo de matéria organica, pois 0 aumento da condutividade do efluente
reduz o consumo de energia devido a utilizacdo de baixas voltagens no processo
de eletrofloculagédo (WONG et al., 2002; DONINI et al., 1994; JIA QIAN, 1988).

Xu e Zhu (2004) avaliaram o efeito da condutividade na eficiéncia do
tratamento de um efluente de restaurante em relagdo a remocdo de Cor, DQO e
Oleos e graxas. Os autores observaram efeitos positivo das condutividade até
valores de 300 puScm™, acima deste valor, até 3500 puScm™®, o aumento da
condutividade n&o proporcionou melhoras na eficiéncia do processo. Os mesmos
descreveram que a necessidade da corrente elétrica e da voltagem para a
eletrélise sdo inversamente proporcionais a condutividade, ou seja, com o0 aumento
da condutividade entre os eletrodos, ocorre uma diminuicdo rapida da voltagem

requerida, reduzindo a necessidade de energia.

Esta descricdo é importante, pois com o aumento da condutividade pode-se
reduzir os custos de tratamento com eletrofloculagéo, principalmente, no consumo
de energia, devido a reducdo da voltagem requerida e também no tempo de

residéncia hidraulica.

Para ilustrar esta observacdo apresentaremos a seguir na Figura 24, um
comparativo para as eficiéncias do processo em relacédo a remocao de cor, COT e
DQO, entre a condicdo otimizada do planejamento experimental (10V, DE =1 cm,
TRH de 90 min. E condutividade de 90 pScm™) e a condicdo intermediaria do
planejamento (7,5 V, DE = 2 cm e TRH de 60 min.) com a condutividade

aumentada para 360 pScm™.
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Figura 24: Eficiéncia de remocao de cor (a), COT (b) e DQO (c) em funcéo da
condigdo: 10V, DE = 1 cm, TRH de 90 min. (90 uScm™*) e 7,5V, DE=2 cme TRH
de 60 min. (360 uScm™).
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A similaridade dos resultados em funcdo do tempo operacional, demonstra
gue é possivel manter uma elevada eficiéncia reduzindo a voltagem e o tempo de
residéncia hidraulica desde que se trabalhe com uma condutividade adequada,
neste caso de 360 uScm™. A diminuicdo da voltagem proporciona uma reducéo de
custos com energia. No caso do tempo de residéncia hidraulica, a reducdo do
mesmo nos permite uma série de vantagens, tais como: trabalhar com reatores
mais compactos, menor custo com energia e com manutengdo e aumento da
capacidade operacional.

Em relacdo ao pH (Figura 25), independentemente dos valores iniciais de pH
e condutividade, o mesmo tende a valores entre 9 e 10, semelhantes ao observado
nos ensaios do planejamento fatorial item 5.2.
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Figura 25: Resultados obtidos de evolucéo do pH com o tempo operacional.

Este comportamento obtido para o pH (aumento ou diminuicdo com o tempo
operacional) ja foi citado anteriormente, sendo semelhante ao observado por Kobya
et al.,, (2006a). Segundo o autor esta tendéncia é atribuida a capacidade
tamponante do sistema: AlI**/AI(OH); (KOBYA et al., 2006a).

Esta caracteristica peculiar do aumento do pH quando se trabalho com pHs
iniciais < 8,0 observada no tratamento com eletrofloculagéo ja foram explicadas por
alguns autores (VIK, et al., 1984 e CHEN, 2004),

Geralmente, o pH do efluente é alterado durante a eletrofloculacdo. Esta
variagcdo do pH inicial da solugédo depende do material do eletrodo, do material

adsorvente e do pH inicial do efluente. Em pH préximo ao neutro, os fons Al** se
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transformam em Al(OH); e atuam como um coagulante. O desperdicio de jons Al**

ocorre em pH inferior a 4 e maior que 10 (CHEN et al., 2000).

Os ions hidréxido produzidos eletroquimicamente combinam-se com os ions
de AI** e Fe®" e formam a seus hidréxidos: Al(OH)s e Fe(OH)s, respectivamente. Os
hidréxidos de aluminio ou ferro formam precipitados e coagulam na forma de flocos
com auxilio das bolhas formadas de H;, e durante a eletrocoagulacdo (KANNAN, et
al., 2006). Vik, et al., (1984) atribuem o aumento do pH ao excesso de ions
hidroxilas produzidos no catodo e pela liberacdo de OH’, devido a ocorréncia de
uma troca parcial de ions CI', pelos OH’, na molécula de Al(OH);. Esse mesmo
efeito é relatado por Kannan et al., (2006).

Observa-se através dos resultados descritos no item 5.3 que a condigao:
7,5V, DE = 2 cm e TRH de 60 min. (360 uScm™) apresentou como os melhores
resultados em eficiéncia de remocéo de cor, turbidez, DQO e COT. Sendo esta
condicao utilizada para o tratamento do efluente real de laticinio.

5.4 — APLICACAO DA ELETROCOAGULACAO AO EFLUENTE REAL

Como a condutividade inicial do efluente foi de 1.500 pScm™, cinco vezes
maior que o efluente sintético (360 uScm™), aplicou-se o tratamento de
eletrofloculacéo utilizando a condicao otimizada (resultados descritos no item 5.3):
voltagem de 7,5 V, distancia entre eletrodos de 2 cm e TRH = 60 min.

Esta condicdo otimizada foi utilizada devido aos resultados satisfatérios em
eficiéncia de remocédo de cor, turbidez, DQO e COT, obtidos através das duas
etapas realizadas:

12 Etapa - Desenvolvimento do planejamento experimental com as
variaveis: Voltagem (5, 7,5 e 10V), Distancia entre Eletrodos (1, 2 e 3 cm) e Tempo
de Residéncia Hidraulico (30, 60 e 90 min.). Os resultados em eficiéncia de
remocao estdo apresentados no item 5.2.

22 Etapa — Desenvolvimento de um estudo com a condicdo intermediaria ao
planejamentos (Voltagem = 7,5 V, Distancia entre Eletrodos = 2 cm e Tempo de
Residéncia Hidraulica = 60 min.) variando o pH (6, 8 e 10) e a condutividade (90

para 360 uScm™). Os resultados em eficiéncia de remocao estéo apresentados no
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item 5.3. Além disso, essas condi¢cdes de operacao sdo mais brandas que a melhor
condicao obtida no item 5.2, o que pode melhorar a economia do processo.

Os resultados da caracterizagdo completa do efluente real (cor, trubidez,
DQO, COT, DBO e nitrogénio) utilizado no desenvolvimento desta etapa se
encontra na Tabela 13. Bem como, apresenta resumidamente os valores dos
resultados acompanhados em eficiéncia de remocdo (%) para os 90 minutos

operacionais.

Tabela 13: Resultados obtidos do tratamento de efluente real através do processo
de eletrofloculacéo.

Variaveis
Tempo (min.)| Remocéao Remocdo Remocdo Remocéo Remocéo Remocéo
COR TURBIDEZ COoT DQO DBO Nitrogénio
Pt mgL™ (%) NTU** (%) mgL™ (%) O,mgL™ (%) O.mgL™ (%) mgL™ (%)
O*** 13.450 0,0 2.100 0,0 1.757 0,0 3.744,0 0,0 448 0,0 685 0,0
90 177 98,7 30 98,6 638 63,7 1432 61,8 6,6 90,4
150 96 99,3 11 99,5 595 66,1 12188 67,4 51 88,6 4,4 93,6

* miligrama de platina por litro
** Unidades Nefélometricas de Turbidez
*** Caracteriza¢@o do Efluente Bruto.

A Figura 26 apresenta os resultados de eficiéncia de remocao dos
parametros analisados (cor, turbidez, COT e DQO) na saida da célula de

eletrocoagulacdo com o tempo operacional.
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Figura 26: Eficiéncia de remocao de diferentes parametros para o processo de
eletrocoagulacéo de efluente de laticinios.
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Similarmente aos ensaios anteriores, com efluente sintético, observa-se um
aumento na eficiéncia com o tempo operacional, atingindo em um determinado
momento o0 regime estacionario, neste caso com 90 min. operacionais ou seja, 0
mesmo € obtido com uma reducdo de tempo de 50% em relagdo ao observado
para os ensaios com efluente sintético. As eficiéncias de remog¢édo dos parametros
(em %) cor, turbidez, DQO, COT, DBOs e nitrogénio foram de 98,6%, 98,5%,
60,4%, 63,7%, 85% e 98,4%, respectivamente. Podendo este ser lancado em um
sistema de tratamento aerébio ou anaerdbio, para alcancar os padrbes de
lancamento de um corpo receptor.

Ha reducdo do tempo necessaria para obtencdo do regime estacionario
observada foi vinculada a elevada condutividade (1500 pScm™) inicial do efluente,
a qual conduz ha uma elevada densidade de corrente, de aproximadamente 140
A.m? e, consequentemente a uma melhora do processo.

Em relacdo ao pH, similarmente aos demais ensaios, observou-se um
aumento do mesmo. No entanto para o efluente real o pH oscilou de 6 para 10,2
com 60 minutos operacionais, 0 qual se manteve constante até o final do ensaio.
Comparativamente, o teor de aluminio do efluente tratado, com = 35 mgL™, foi
superior ao observado quando do emprego de efluente sintético na condicéo
otimizada (10V, DE 1 cm e TRH 90 min.), no entanto similar ao observado no
ensaio com efluente sintético conduzido em pH = 10. Resultados similares de pH e
teor de aluminio residual (13 mgL™) foram relatados por Bensadok et al. (2011) na
aplicacdo da eletrofloculacdo, em modo batelada, no tratamento de efluentes
sintéticos de leite.

Observa-se que houve uma reducdo expressiva dos parametros avaliados,
bem como da DQO, que foi de 3.744 mgL™ para 1.218,8 mgL™, apresentando uma
eficiéncia de remocdo de 67,4%. Este efluente poderia ser conduzido para um
tratamento aerobio ou anaerébio, para reduzir a carga organica sollavel,

melhorando suas caracteristicas, antes do langamento no corpo receptor.

5.5 — TRATAMENTO DE ELETROFLOCULACAO ASSISTIDO POR PEROXIDO
DE HIDROGENIO

A baixa remocédo de DQO e COT, comparada as outras respostas, motivou a

investigacdo de técnica auxiliar ao processo de eletrocoagulacdo/eletrofloculacdo
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para reduzir o teor de matéria organica soluvel ainda no tratamento primario. Para
tanto, testou-se a adicdo do peréxido de hidrogénio no efluente real, a qual ocorreu
antes e ap6s o tratamento com eletrofloculacdo. A caracterizagcdo do efluente
utilizado nestes dois ensaios se encontram na Tabela 14.

A condicdo de eletrofloculacdo utilizada para o tratamento combinado do
efluente de laticinio com adicdo de peroxido de hidrogénio 30%, foi de V= 7,5V,
DE =2 cm e TRH = 60 min.. A concentracdo de peréxido de hidrogénio avaliada
variou entre 1 e 10 mLL™. As concentracdes de peroxidos utilizadas basearam-se
no estudo desenvolvido por Roa-Morales et al., (2007) para o tratamento de aguas
residuais do processamento de massas e biscoitos utilizando a eletro-dissolugéo do
aluminio com adicdo de H,0,. Os autores observaram um aumento da eficiéncia de
remocdo e DQO de 80 para 90% quando adicionaram 8 mLL™ de H,0, (30%) no

reator no decorrer no tratamento eletroquimico.

5.5.1 — Adicé&o de perdxido de hidrogénio ao efluente real antes do tratamento

com eletrofloculacéao

No ensaio conduzido adicionando o perdxido no efluente previamente ao
inicio do processo eletroquimico empregou-se uma concentracdo de peroxido de
10 mLL™. A Figura 27, apresenta a evolucdo da eficiéncia de remocdo de cor,

turbidez, DQO, COT do efluente real em funcéo do tempo operacional.
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Figura 27: Resultados obtidos de evolucéo dos parametros com o tempo
operacional para o efluente real tratado por eletro-flotacdo com adigéo de perdxido
antes do tratamento.
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Os resultados obtidos apresentam uma similaridade de tendéncia e de
valores para as respostas acompanhadas, com as observadas para 0 ensaio
eletroquimico conduzido sem a adicao de peréxido de hidrogénio. Esta semelhanca
demonstra que a adicdo de peroxido antes do tratamento de eletrofloculacao
proporcionou 0 aumento desejado na remoc¢ao de matéria organica

Cabe ressaltar que nesta condicdo ocorreram dois agravantes.
Primeiramente ocorreu um aumento progressivo na temperatura do reator com o
tempo de operagéo, alcangando 45 °C em 123 minutos operacionais. O segundo
agravante foi o surgimento da passivacdo dos eletrodos, aos 123 minutos
operacionais, interrompendo o tratamento de eletrofloculagdo assistido por
peréxido de hidrogénio. Este segundo pode ser observado na Figura 28, pela
reducéo rapida da densidade de corrente.

Na Figura 28 também podemos observar um aumento progressivo na
densidade de corrente, atingindo em 100 minutos operacionais 240 Am™.
Posteriormente, observa-se uma rapida reducdo da mesma, chegando a zero aos
123 minutos operacionais, caracteristica esta que indica a passivacdo dos

eletrodos, interrompendo o tratamento.
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Figura 28: Resultados obtidos da evolucéo da densidade de corrente com o tempo

operacional para o efluente real tratado por eletro-flotacdo com adicéo de peréxido

antes do tratamento.

Neste contexto foi conduzido um segundo experimento, adicionando o
peroxido de hidrogénio, apds o tratamento eletroquimico, como uma etapa de

polimento final, empregada para adequar os parametros do efluente.
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5.5.2 — Adicéo de perdxido de hidrogénio no efluente real apdés o tratamento

com eletrofloculagéao.

Nesta etapa, em 1 L de efluente tratado eletroquimicamente, apds corrigido
seu pH a 3, foram adicionados 1, 2, 4, 6 e 8 mLL™ de per6xido de hidrogénio. Ap6s
duas horas de contato foram retiradas aliquotas e avaliadas as respostas cor,
turbidez, COT e DQO.

Os resultados de cor, trubidez, DQO, COT obtidos para estes ensaios
encontra-se apresentados na Tabela 14.

As respostas cor e COT apresentaram um pequeno aumento (> 2%) na
eficiéncia de remocéo. A resposta turbidez permaneceu inalterada e a resposta
DQO apresentou uma diminuicdo da eficiéncia com o aumento da concentracao de
peroxido de hidrogénio. Esta diminuicdo da eficiéncia observada para a DQO,
indica que a DQO do efluente aumenta com a adicdo de peroxido de hidrogénio
estando vinculada a interferéncia do peroxido na andlise. De acordo com a
metodologia empregada, o peréxido pode atuar com interferente no processo
analitico, uma vé que o0 mesmo baseia-se na capacidade oxidativa do dicromato e

0 peroxido, por ser um agente oxidante pode estar interferindo no processo.

Tabela 14: Resultados obtidos do tratamento de efluente real através do processo
combinado e adicdo de peroxido de hidrogénio apos o tratamento de
eletrofloculacéo.

Variaveis
Tratamento Remocéo Remocéo Remocéo Remocéo
COR TURBIDEZ CoT DQO
Pt mgL™ (%) NTU* (%) O,mgL™ (%) O.,mgL™ (%)
Efluente Bruto 15.100 0,0 2.700 0,0 8.025 0,0 26.663 0,0
Eletrofloculagéo 750 95,1 125 944 1182 825 3.962 82,5
Peréxido (1 mL.L™) 725 952 120 95,5 1.147 85,7 3.846 85,6
Peréxido (2 mL.L™) 725 952 125 94,4 1.041 87,0 3.868 85,5
Peréxido (4 mL.L™) 725 952 120 955 1.045 87,0 4.572 82,9
Peréxido (6 mL.L™) 725 952 120 955 1.113 86,1 5.119 80,8
Peréxido (8 mL.L™) 725 952 120 955 1.111 86,2 5.931 77,8

* mgPt/L
** Unidade nefelométrica de turbidez
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Em resumo, a adicdo de peréxido (1 a 8 mLL™) no efluente de laticinio em

pH 3 ndo proporcionou um aumento na eficiéncia de remocao de matéria organica.

5.6 - ENSAIOS DE ESTIMULO-RESPOSTA E ESTUDO HIDRODINAMICO DA
CELULA DE ELETROFLOCULACAO

Neste item estéo descritos os resultados obtidos dos ensaios hidrodindmicos
aplicados no reator de eletrofloculacéo, operado com vazdes constantes de forma a
resultar com tempos de residéncia hidraulicos teéricos de 30, 60 e 90 min. Foi
necessaria a realizacdo de uma analise para cada combinacdo de DE e TRH, uma
vez que para cada distancia de eletrodo fez-se necessario a introdugéo de placas
de vidro em cada célula, de forma a apoiar as placas de aluminio, conduzindo
assim a diminuicdo do volume reacional..

As Figuras 29 a 33 apresentam os resultados, através de distribuicdo do
tempo de resposta (DTR), dos ensaios de estimulo-resposta (condutividade X
tempo), com vazao constante para as condicdes utilizadas neste trabalho (DE = 1
cme TRH) =30 min.,, DE=1cme TRH =90 min.,, DE =2 cm e TRH = 60 min., DE
=1cme TRH =90 min. e DE =3 cm e TRH =90 min.).
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Figura 29: Distribuicdo do tempo de residéncia: TRH = 30 min. e DE = 1 cm.
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Figura 30: Distribuicdo do tempo de residéncia: TRH = 30 min. e DE = 3 cm.
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Figura 31: Distribuicdo do tempo de residéncia: TRH = 60 min. e DE = 2 cm.
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Figura 32: Distribuicdo do tempo de residéncia: TRH = 90 min. e DE = 1 cm.
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Figura 33: Distribuicdo do tempo de residéncia: TRH = 90 min. e DE = 3 cm.

Analisando as Figuras 29 a 33, observa-seque as curvas DTR dos ensaios
apresentaram um comportamento muito semelhante. Outra caracteristica
observada das curvas € que as concentracdes maximas de tragcador oscilaram com
0 tempo operacional, mantendo-se por um periodo mais prolongado para 0s
maiores TRH. Esta caracteristica foi vinculada a possivel recirculacado do tracador
no interior do reator. Estas ocorréncias, aliadas ao fendomeno de cauda
(prolongada) observado em todos os ensaios podem configurar um sistema com
fluxo disperso. As caracteristicas deste sistema podem ser confirmadas através do
célculo do coeficiente de mistura apresentado na Tabela 15, e que é utilizado para

avaliar o tipo de escoamento.

Utilizando-se dos dados das curvas de concentracdo de NaCl com o tempo
operacional (Figuras 29 a 33) efetuou-se os calculos de tempos de residéncia
médios (equacdo 2), de variancias (equacado 3), coeficiente de mistura (D/ulL)

(equacéo 8) para todas as condicdes.

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos através dos ensaios
hidrodinAmicos realizados para vazao constante, com os célculos das médias e dos

desvios padrao das triplicatas em cada condicao ensaiada.
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Tabela 15: Resumo dos ensaios hidrodinamicos realizados na etapa VII.

Variaveis
Tempo de Célculo da Célculo do coeficiente
residéncia médio Variancia de mistura (d)
Ensaios () (c?)

(h) Desvio  (h®)  Desvio (d) Desvio

média padrdao média padrdao média padrao
TRH =30min.e DE=1cm 34 0,1 257 0,8 0,083 0,001
TRH = 30min. e DE =3 cm 29 0,9 180 0,8 0,080 0,004
TRH =60min. e DE=2cm 67 0,7 1.153 117 0,093 0,006
TRH =90min.e DE=1cm 116 1,5 2.647 197 0,076 0,006
TRH =90min. e DE=3cm 97 0,7 2.380 25 0,093 0,001

Os tempos de residéncia médios estimados a partir das curvas DTR, para
todas as condic6es avaliadas, foram superiores aos tempos de residéncia tedricos
(TRH) de 30, 60 e 90 minutos. Estes resultados demonstram um atraso na resposta
do tracador, o que pode indicar a existéncia de zonas com recirculacao interna ou
de zonas mortas. Nesta situacéo, quando o tracador € liberado aos poucos, o0 que
provoca atraso em sua resposta na saida do reator e gera o fendbmeno de cauda
longa, como foi observado nas curvas experimentais (LEVENSPIEL, 2000).

Pode-se observar também através dos célculos das variancias (¢°) que os
resultados apresentam uma grande dispersdo. Levenspiel (2000) descreve que
guando os valores de variancia sdo grandes, como neste caso, eles indicam um
escoamento com grande disperséo.

Os valores observados para o coeficiente de mistura ou dispersdao para
todas as condi¢cGes avaliadas encontram-se acima de 0,07, ou seja, dentro da faixa
de representacdo do escoamento do tipo disperso (VON SPERLING, 1986). De
acordo com Levenspiel (1999), escoamentos com coeficientes de mistura acima de
0,01, ou seja, para (D/uL) > 0,01, configuram-se em escoamentos com grande

disperséo.
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6 — CONCLUSOES

0

A partir dos resultados obtidos podemos concluir que:

As variaveis voltagem (V), tempo de retencdo hidraulica (TRH) e distancia
entre eletrodos (DE) afetam a eficiéncia do processo. A voltagem e o TRH
apresentaram efeito positivo e a DE negativo para a remocdo de CRO,
turbidez, COT e DQO. A voltagem e da DE afetam diretamente na
densidade de corrente, ou seja, na lixiviagdo de aluminio. Enquanto que o
TRH influéncia tanto na formacdo do floco, quanto da separacdo dos
mesmos, por decantacéo ou flotacéo, do efluente tratado.

A menor eficiéncia do processo observada para as resposta DQO e COT

deve-se a presenca de compostos organicos soluveis, como a lactose.

Existe uma correlacéo direta entre eficiéncia do processo com a densidade
de corrente e o TRH. No sistema de fluxo continuo além da eficiente
lixiviacdo de aluminio (densidade de corrente), devemos proporcionar um
tempo suficiente (TRH) para que floco seja formado e que as fases se

separem.

De acordo com o eletrolito empregado (sal ou base) o aumento da
condutividade proporciona efeitos distintos na densidade de corrente.
Quando do emprego de um sal como eletrélito, o aumento da condutividade
proporciona um aumento da densidade de corrente, melhorando a eficiéncia
do processo, permitindo uma reducdo da voltagem a ser empregada, e

consequentemente, nos custos do efluente tratado.

Quando do emprego de uma base o aumento da condutividade ndo conduz
a um aumento da densidade de corrente, pois os ions Aluminio gerados

consomem os ions hidroxila do meio para formar o Al(OH)s.

pHs iniciais alcalinos (pH>10), interferem na eficiéncia do processo pois

favorecem a formacdo de espécies ([Al(OH)4] aq) solUveis de aluminio no
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meio.

O emprego do peroxido combinado a eletrofloculacdo ndo apresentou efeito
positivo no tratamento, conduzindo a passivacdo dos eletrodos durante o

tratamento eletroquimico.

Em termos de custos, a variavel que mais contribui para o mesmo foi o valor
dos eletrodos. Dependendo da origem/fornecedor (fundicdo ou retalhos de
uma industria metal-mecénica) os custos com o tratamento eletroquimico
podem ser superiores ou inferiores aos observados para o tratamento
empregando sulfato de aluminio ou policloreto de aluminio como agentes

coagulantes.

O sistema apresentou um escoamento com grande disperséao.

A condicdo otimizada que proporcionou a maior remocdo de matéria
organica foi: voltagem de 7,5 V, distancia entre eletrodos de 2 cm e tempo
de residéncia hidraulica de 60 minutos, com eficiéncias de remocdes de cor,
turbidez, COT, DQO, DBO e nitrogénio de 99%; 99%; 66%; 67%; 88% e

93% respectivamente.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como propostas para futuros trabalhos:

- Desenvolver estudos relacionados a influéncia do pH durante os processos
oxidativos acoplados a eletrofloculagéo.

- Pesquisar e aplicar outros metais como eletrodos (Fe ou a combinacao de
eletrodos de Fe e Al).

- Comparar diferentes geometrias do eletrodo e arranjos de eletrodos e fazer
a inversao periddica de polaridade.

- Fazer uma caracterizacdo fisico-quimica da espuma gerada e estudar
maneiras de reaproveita-la.

- Desenvolver técnicas de captura de H, e avaliar a potencialidade desta
producéo para ser utilizado como combustivel alternativo.

- Testar o tempo util dos eletrodos e o custo relacionado ao consumo de

energia.
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8 — PRODUCOES RELACIONADAS AO TRABALHO

Artigo aceito na Revista Perspectiva URI — Erechim. intitulado (2012):
“Eletrofloculacdo aplicada ao tratamento de Efluente de Laticinio”.

Prémio de melhor trabalho na categoria Quimica Ambiental (XIX Encontro de
Quimica da Regido Sul - SBQ Sul) intitulado:

“Tratamento de efluentes de laticinio utilizando eletrofloculacdo em fluxo”.

Artigo submetido ao Journal of Hazardous Materials (2013):
“Continuous flow electrocoagulation in the treatment of wastewater from dairy

industries”.
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Figura: Curva padrao para determinar as concentracdes de NacCl utilizadas na

técnica de estimulo resposta através da leitura da condutividade
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ANEXO B

Tabela: Analise de variancia para avaliacdo da significancia estatistica do modelo
empirico proposto para a resposta remocao de cor.

Somade Qraus de Quaqrgdos F calculado
quadrados Liberdade Médio
Regressédo 8.158,9 4 2.039,7 42,04
Residuos 339,6 7 48,5
Falta de ajuste 273,7 4
Erro puro 65,9 3
Total 8.498,5 11

Coeficiente de correlacdo: R=0,98, F (4. = 4,12

Tabela: Analise de variancia para avaliacao da significancia estatistica do modelo
empirico proposto para a remocao de turbidez.

Somade Graus de Quadrado

quadrados Liberdade Médio F calculado
Regresséo 8.033,4 4 2008,3 39,05
Residuos 360,0 7 51,4
Falta de ajuste 228.,4 4
Erro puro 131,6 3
Total 8.393,4 11

Coeficiente de correlacdo: R=0,98, F o, = 4,12

Tabela: Analise de variancia para avaliacdo da significancia estatistica do modelo
empirico para remocao de COT.

Somade Graus de Quadrado E calculado
quadrados Liberdade Médio
Regresséo 2.556,8 4 639,2 9,38
Residuos 408,7 6 68,1
Falta de ajuste 402,8 4 100,7
Erro puro 5,9 2 3,0
Total 2.965 10 296,5

Coeficiente de correlacdo: R=86,2, F o, = 4,26



Tabela: Caracterizacao dos efluentes sintético.

ANEXO C
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rametros Cor
Pt mgL™
Condicao

Turbidez COT DQO pH Cond. Densidade

NTU O,mgL"O,mgL™ de

Corrente
pH = 10/C* = 387uS.cm™ 9.250 1.250 1.019 2.388 10 312 12
pH =8/ C*=90pS.cm® 10.175 1.400 1.098 2.294 8 87 5
pH =6/ C*=357uS.cm® 8.425 1250 937 2231 6 364 23
pH =8/ C*=372uS.cm® 9.750 1.275 956 2419 8 394 27
pH = 6/ C*=90uS.cm™ 10.300 1.375 1090 2.200 6 64 6

*Condutividade



