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RESUMO

A alta concentracdo de suinos em pequenas propriedades tem acarretado um aumento
significativo de aguas residuais. Na busca por uma alternativa de gerenciamento desses
residuos, os processos eletroquimicos apresentam-se como uma forma de minimizar os
impactos ambientais gerados pelo manejo incorreto dessas aguas residuais. Dentre 0s
processos eletroquimicos destaca-se: a tecnologia de eletrocoagulacéo (EC), que baseia-se na
dissolucdo de ions metalicos que, em condic¢des adequadas produzem o agente coagulante “in
situ” responsavel pela remogdo dos compostos contaminantes; j& na tecnologia de eletro-
oxidacdo onde dois mecanismos de oxidacdo podem acontecer: a oxidacdo anddica direta e a
oxidacdo indireta. Neste contexto, o presente estudo avaliou os processos de eletrocoagulagédo
e eletro-oxidacdo como alternativas de tratamento de aguas residuais da suinocultura pré-
tratadas por Upflow anaerobic sludge blanket digestion (UASB). Os testes foram realizados
em escala laboratorial utilizando reatores em descontinuo e continuo. Para a eletrocoagulacéo
os eletrodos de aluminio e ferro foram avaliados. Neste sistema, investigou-se a remogao
simultanea da turbidez, do carbono orgénico solivel (COS), do fosforo total (Pita), de metais
e da E. coli. No reator batelada e em continuo, investigou-se os efeitos do tempo operacional,
densidade de corrente e pH inicial. A remocdo da E. coli foi avaliada somente no reator
batelada. A avaliacdo do sistema de eletro-oxidacdo como processo de remocdo da amdnia
reator batelada, estudou os efeitos da densidade de corrente e a dosagem do agente oxidante
cloreto de sdédio (NaCl). Os resultados da eletrocoagulacdo demostraram que os eletrodos de
aluminio e ferro sdo excelentes para serem aplicados para a remogdo dos compostos
avaliados. Os resultados da eletro-oxidacdo da amdnia foram eficientes quando o cloreto de
sodio estava presente no sistema, o estudo também demonstrou que a densidade de corrente
(DC) exerceu maior influéncia sobre o processo de EC. Portanto, os sistemas propostos neste

trabalho podem ser utilizados como sistemas de tratamento de aguas residuais da suinocultura.

Palavras-chave: Eletrocoagulacédo, Eletrodo, Aluminio, Ferro, Eletro-oxidagéao



ABSTRACT

The high concentration of pigs on small farms has led to a significant increase in wastewater.
In the search for an alternative of waste management, the electrochemical processes are
presented as a way to minimize the environmental impacts generated by the incorrect
handling of these wastewater. Among the electrochemical processes, we highlight:
electrocoagulation technology (EC), which is based on the dissolution of metallic ions that,
under suitable conditions, produce the coagulant agent "in situ” responsible for the removal of
the contaminating compounds; Already in the electro-oxidation technology where two
mechanisms of oxidation can happen: the direct anodic oxidation and the indirect oxidation.

In this context, the present study evaluated the electrocoagulation and electro-oxidation
processes as alternatives for the treatment of swine wastewater pretreated by Upflow
anaerobic sludge blanket digestion (UASB). The tests were carried out on a laboratory scale
using discontinuous and continuous reactors. For electrocoagulation the aluminum and iron
electrodes were evaluated. In this system, the simultaneous removal of turbidity, soluble
organic carbon (COS), total phosphorus (Piwta), metals and E. coli was investigated. In the
batch and continuous reactor, the effects of operating time, current density and initial pH were
investigated. The removal of E. coli was evaluated only in the batch reactor. The evaluation of
the electro-oxidation system as a process of removal of the ammonia batch reactor, studied the
effects of current density and the dosing of the oxidizing agent sodium chloride (NaCl). The
results of the electrocoagulation showed that the aluminum and iron electrodes are excellent
to be applied for the removal of the evaluated compounds. The results of electro-oxidation of
ammonia were efficient when sodium chloride was present in the system, the study also
showed that current density (DC) exerted greater influence on the EC process. Therefore, the

systems proposed in this work can be used as swine wastewater treatment systems.

Keywords: Electrocoagulation, Electrode, Aluminum, Iron, Electro-oxidation
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Esta tese estd organizada em 8 capitulos. O Capitulo | apresenta uma introducédo geral
sobre a suinocultura e suas aguas residuais, e 0s processos eletroquimicos: eletrocoagulagdo e
eletro-oxidacdo. Também neste mesmo capitulo os objetivos gerais e especificos, sdo
expostos. Na sequéncia, o Capitulo Il apresenta os aspectos tedricos que fundamentam esta
tese.

Os resultados, obtidos estdo divididos em 04 capitulos, estes tratam, de forma
independente, cada um dos estudos realizados. Desta forma, os estudos experimentais
apresentados nos Capitulos 111, 1V, V e VI foram estruturados com uma breve introducéo,
metodologia utilizada, apresentagéo e discussdo dos resultados, as conclusdes e, por fim, as
referéncias utilizadas. No Capitulo VII, é apresentada uma conclusdo geral da tese e no

Capitulo V111 sdo apresentados os trabalhos cientificos gerados no decorrer do doutorado.

1.1 INTRODUCAO GERAL

Com a demanda crescente da producdo de alimentos, vinculada com o aumento
mundial de consumo de carne, a producdo agropecuaria vem acentuando sua participacdo nos
impactos provocados ao ambiente (CHERUBINI et al., 2015; ABCS, 2016).

Dentre as carnes disponiveis no mercado, a carne de suino estd entre as principais
fontes de proteina animal para consumo humano (USDA, 2012), por ser um componente
desejavel de uma dieta/refeicdo por fornecer vitaminas, proteinas e minerais ao corpo humano
(DEVINE, 2016). A U.S. department of agriculture (USDA) afirma que no ano de 2015 eram
1,2 trilhGes de suinos em todo mundo. A China aparece como a proprietaria do maior rebanho
de suinos, com 696 milhdes de cabecas, seguida da Unido Europeia (265,8 milhdes de
cabecas), Russia (39,7 milhdes de cabecas) e Brasil (39 milhGes de cabeca) (USDA, 2016).

Deste modo, a suinocultura ¢ uma atividade de fundamental importancia para a
economia brasileira, pois se destaca na geracdo de emprego e renda para a populacdo, além da
capacidade de produzir uma das principiais fontes de proteina animal para a nutricdo humana,
e ocupar uma posicao estratégica na producao global de alimentos (FAO, 2014).

Estimativas mostram que a suinocultura empregou cerca de 126 mil pessoas,
proporcionado massa salarial de R$ 3.339,7 milhGes em 2015. Deste montante, as unidades
frigorificas geraram cerca de 92 mil postos de trabalho com abate e processamento de suinos.
O maior numero de empregos foi gerado nas atividades operacionais da producéo de suinos
com cerca de 32 mil postos de trabalho e as atividades administrativas relacionadas as granjas
geraram 2,8 mil postos de trabalho (ABCS, 2016).
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A suinocultura brasileira adota como modelo produtivo, em sua maioria, a gestdo de
integracdo entre produtores e industrias (ABIPECS, 2014), através de um sistema intensivo de
producdo de suinos, onde os animais sdo criados em confinamento, com pleno controle
sanitario e respeitando 0s requisitos internacionais de bem-estar animal. No entanto, a
pecuaria a nivel comercial estd relacionada com impactos consideraveis sobre o meio
ambiente, pois a producdo animal de suinos € um sistema complexo, que envolve maltiplos
aspectos: producdo animal, transporte, cuidados com animais, reproducéo, criacdo, engorda,
gestdo de residuos, etc (LAMNATOU et al., 2016).

O répido crescimento da producdo de suinos tem resultado em grandes impactos
ambientais, estes em maior relevancia especialmente nos paises em desenvolvimento, como o
Brasil (MOHEDANO et al., 2014; CHERUBINI et al., 2015; GUTIERREZ et al., 2016).
Estes impactos estdo vinculados a geracdo de enormes quantidades de estrume que pode se
tornar um poluente perigoso se ndo for tratado de forma adequado e despejado em
ecossistemas terrestres e aquatico ao inves de um fertilizante benéfico, apesar de seu alto teor
de nutrientes (YETILMEZSOY et al., 2015).

Hoje, a alternativa mais comum é a disposicdo deste residuo em solos agricolas como
fertilizante (SEGAT et al., 2015). Quando descartado de forma adequada, o estrume melhora
as caracteristicas bioldgicas, fisicas e quimicas do solo (SCHERER et al., 2007). No entanto,
a sua utilizacdo inadequada em grandes concentracGes gera poluicdo ambiental e esta é a
principal preocupacdo das exploragdes suinicolas devido a grande concentracdo geografica e
intensificacdo da producdo. Uma disposicdo intensiva e prolongada de estrume suino faz com
que ocorra a eutrofizacdo de corpos d’agua superficiais; contaminagdo das dguas subterraneas
por nitrato, aménia, patdgenos e outros elementos toxicos; excesso de nutrientes nos solos e
outros elementos toxicos como Cu, Zn, Fe e Mn, além de liberacdo de aménia, metano e
outros gases na atmosfera (SCHERER et al., 2010).

No Brasil 0 manejo dos dejetos liquidos é realizado através da armazenagem e
estabilizacdo em esterqueiras, biodigestores e compostagem com posterior disposi¢ao sobre o
solo. Em caso de tratamento desses residuos, 0 mesmo podera ser langado em cursos d’agua,
desde que sejam atendidos os padrdes de fixados (FEPAM, 2014). Em relacdo, esses sistemas
de tratamento bioldgicos como biodigestores e tratamento por reator anaerdbio de fluxo
ascendente (UASB) ainda apresentam efluentes com elevada concentracdo de carbono
organico total (COT), fosforo (P), metais e aménia.

Neste contexto, nos ultimos anos as tecnologias eletroquimicas (eletrocoagulacao e a

eletro-oxidacdo) mostram-se competitivas em relacéo as outras tecnologias uma vez que, em
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termos de custo, eficiéncia e por possuir sistemas compactos estdo se tornando alternativas
eficazes de remogdo de diversos poluentes (metais, carbono, gordura, 6leos, nutrientes, entre
outros). Deste modo, a avaliacdo dos processos eletroquimicos como alternativas de
tratamento das aguas residuais da suinocultura € muito importante, uma vez que essa
tecnologia foi pouco explorada nesta area, assim mostra-se a relevancia deste estudo.

Com base nos principios desta técnica de tratamento, este trabalho se propds a estudar
a aplicabilidade das técnicas de eletrocoagulacdo e eletro-oxidacdo como alternativas de

tratamento de aguas residuais da suinocultura.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O presente estudo teve como objetivo avaliar processos de eletrocoagulacéo e eletro-

oxidacdo como alternativas de tratamento de aguas residuais da suinocultura.

1.2.2 Objetivos especificos

o Avaliar um reator de eletrocoagulacdo descontinuo e continuo, escala de bancada.

o Investigar as variaveis pH inicial, tempo operacional e densidade de corrente e
material do eletrodo;

o Avaliar a remocdo da turbidez, do fosforo total, do carbono organico soltvel, da
Escherichia coli e de metais;

o Estudar um sistema descontinuo de eletro-oxidacdo como alternativa de oxidacdo da

amonia.
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Neste capitulo serd apresentada uma breve explanacdo sobre a suinocultura e os

processos de tratamentos eletroquimicos: eletrocoagulacéo e eletro-oxidacéo.

2.1 SUINOCULTURA

Devido a busca pelo aumento da producdo de carne suina, a suinocultura brasileira
passou por alteracBes tecnologicas, que objetivaram principalmente ao aumento da
produtividade e reducdo dos custos de producdo. O aumento da produtividade animal/area
pelos Sistemas de Producéo de Animais Confinados (SPACs) tornou-se cada vez mais comum
(CARDOSO; OYAMADA,; SILVA, 2015; SEGAT et al., 2015; RODRIGUES, 2008).

O plantel reprodutivo brasileiro é de 1.720.255 matrizes, tendo produzido 39.263.964
suinos para abate em 2015 (IBGE, 2016). A Figura 2.1 mostra a distribuicdo de abates por
estado da federacdo. Esse volume, quando se considera as diferentes etapas de producdo e
consumo, fez com que o Produto Interno Bruto (PIB) da suinocultura no Brasil somasse R$
62,576 bilhdes e a movimentacdo de toda cadeia produtiva de suinos foi de 149,867 bilhdes.
As atividades de processamento industrial, comercializacdo e consumo movimentaram R$
117,761 bilhdes, esse montante equivale a 78,58% da movimentacdo financeira de toda a
cadeia produtiva (ABCS, 2016).

Figura 2.1 — Abate de suinos segregados entre os estados do Brasil - 2015
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Juntamente com o aumento da producgdo suinicolas veio 0 aumento da geracdo de

dejetos, que ganha cada vez mais importancia no contexto ambiental, uma vez que a poluicéo
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provocada pelo manejo inadequado pode acarretar graves problemas ao meio ambiente,
podendo tornar-se um poluente perigoso para 0s ecossistemas terrestres e aquaticos, ao invés
de um fertilizante benéfico, apesar de seu alto teor de nutrientes (CARDOSO; OYAMADA,
SILVA, 2015; SEGAT et al., 2015; RODRIGUES, 2008).

Com respeito a suinocultura, um marco na evolugdo da legislagdo ocorreu com a
criacdo da Lei 6.938/81, que dispde sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente (BRASIL,
1981). Essa Lei objetiva preservar, melhorar e recuperar a qualidade ambiental, além de
inserir uma penalizacdo por ato danoso ao meio ambiente. A criacdo de suinos enquadra-se
nesses moldes pela grande quantidade de dejetos gerados, caracterizados por sua grande
capacidade poluidora.

A protecdo ambiental no Brasil é regida por uma seria de leis, decretos e portarias, que
relacionam o uso dos efluentes da producdo animal como fonte de adubacdo e imp&em limites
para seu langamento em corpos de &gua. Destaca-se a Resolucdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA): a de n°. 430 de maio de 2011, que estabelece padrbes de
lancamento de efluentes nos corpos de agua e regulamenta a aplicacdo do efluente animal no
solo quando este se encontra na forma de lodo (MIELE & KUNZ, 2007).

2.1.1 AGUAS RESIDUAIS DA SUINOCULTURA E SEU TRATAMENTO

Os residuos liquidos provenientes da suinocultura resultam da mistura de fezes, urina,
restos de racOes, limpeza, pelos e descamacdo de animais, e, principalmente, de agua de
lavacdo das baias, a qual geralmente confere alta diluicdo ao material. Esse residuo contém
matéria organica, além de nutrientes, como N e P, micronutrientes outros materiais
decorrentes do processo criatorio (SA et al., 2014) e metais como cobre, zinco e manganés
(STEINMETZ et al., 2009)

Varios estudos relatam o uso de dejetos suinos como uma alternativa promissora na
adubacdo de pastagens, sendo a aplicacdo de 180 m3 de dejetos liquidos suinos pode
proporcionar resultados semelhantes e/ou até melhores para a varidvel producdo quando
comparado & adubagdo quimica (MEDEIROS et al., 2007).

No entanto, seu uso inadequado em grandes concentracdes gera poluicdo ambiental e
esta € a grande preocupacao. No solo uma disposicéo intensa e prolongada de efluente suino
faz com que a ocorra contaminacdo do lencol freatico, acumulagdo de elementos tdxicos,

salinizacdo, impermeabilizacdo, desequilibrio dos nutrientes no solo e contaminagdo das
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culturas por meio da transmissdo de patdgenos e parasitas (SCHERER; NESI; MASOTTI,
2010; PERDOMO; OLIVEIRA; KUNZ, 2003).

Se forem lancados nos corpos de agua, podem reduzir a concentracdo de oxigénio,
necessarios a vida aquatica, devido a alta demanda bioquimica de oxigénio, que € cerca de
260 vezes superior & do esgoto doméstico. O nitrogénio e o fosforo também presentes nas
aguas residuais podem eutrofizar o ambiente aquéatico e os patdgenos podem causar doengas
diretas as pessoas que entrarem em contato com a agua contaminada (SILVA, 2013).

O manejo dos dejetos animais pode ser feito por meio de armazenagem ou tratamento.
A armazenagem consiste em colocar os dejetos em depdésitos durante um determinado tempo,
com o objetivo de fermentar a biomassa e reduzir os patdgenos. O tratamento, por sua vez, é
um conjunto de procedimentos que tem como finalidade reaproveitar os dejetos de forma a
minimizar os riscos de poluicdo ambiental e potencializar o aproveitamento dos nutrientes
para fins de adubacéo agricola (CARDOSO; OYAMADA,; SILVA, 2015).

As principais técnicas de tratamento de dejetos costumam combinar processos fisicos
e bioldgicos. De acordo com Diesel, Miranda e Perdomo (2002), no tratamento fisico, o
dejeto passa por um ou mais processos fisicos, quando ocorre a separacdo das partes: sélida e
liquida. A separacdo das partes pode ser efetuada por processo de decantacdo, centrifugacéo,
peneiramento e/ou prensagem. A desidratacdo da parte liquida pode ser feita por meio do
vento, ar forgado ou ar aquecido. Uma das principais vantagens do tratamento fisico é que a
separacdo entre as partes solida e liquida pode minimizar os custos do tratamento. Por outro
lado, no tratamento bioldgico ocorre a degradacdo bioldgica do dejeto por micro-organismos
aerdbios e anaerodbios, resultando em um material estivel e isento de organismos patogénicos.

Nos dejetos com caracteristicas sdlidas é possivel fazer o tratamento biolégico por
meio do processo de compostagem, enquanto em dejetos liquidos pode-se executar 0S
processos de lagoas de decantacdo. Uma das vantagens do tratamento bioldgico é adequar e
maximizar a utilizacdo dos dejetos enquanto fertilizantes de acordo com a realidade de cada
propriedade, e tratar o excesso de efluentes visando a atender aos parametros da legislacéo
ambiental (DIESEL; MIRANDA; PERDOMO, 2002).

Os sistemas de gestdo mais comuns das aguas residuais da suinocultura, que sdo
usados em 80 % das fazendas integradas, € o armazenamento em lagoas abertas, sem uma
cobertura, e os biodigestores estdo sendo utilizado quase em todos os 20% restantes das
atividades agricolas (HIGARASHI et al., 2013). Em ambos os sistemas, as aguas residuais

sdo aplicadas no solo como adubo organico (CHERUBINI et al., 2015).
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A digestdo anaerdbia é um processo bioldgico natural, o qual a matéria organica é
reduzida a metano em ambientes livres de oxigénio (CHEN, 2008). Atualmente, a digestao
anaerdbia é bem estabelecida e aceita para o tratamento de dejetos para a geracdo de
bicombustiveis contento metano (SAADY & MASSE, 2015; MAO et al., 2015).

Os quatro estagios da digestdo anaerdbia sdo: (1) hidrdlise na qual moléculas
complexas insollveis sdo desagregadas por enzimas para obter os compostos simples; (1)
acidogénese (ou fermentacdo), em que 0s compostos sollveis sdo por sua vez convertidos em
acidos volateis, alcoois, hidrogénio e didxido de carbono; (I11) acitogénese, em que diferentes
acetatos formam alcoois e acidos volateis e finalmente metanogense; (1) em que o metano é
produzido a partir do hidrogénio ou do acetato de etila (CHERNICHARO, 1997).

Apbs a digestdo anaerObia dos dejetos de suinos, ainda permanecem altas
concentracdes de nutrientes no digerido. Sem tratamento adequado, o0 nitrogénio, o fésforo, a
matéria organica e 0s metais contidos no digerido podem causar poluicdo da agua, problemas
de odor e eutrofizagdo. Assim, alternativas de tratamento do material digerido sdo necessarias
antes de serem langados nos corpos d'agua e/ou no solo.

As aguas residuais da suinocultura, portanto podem e devem ser tratadas e manejadas,
antes da disposicdo final adequada no solo ou &guas superficiais. Pode tornar se uma
alternativa econdmica e sustentavel para o produtor, com a producdo de metano, de efluente e
lodo estabilizado com disponibilidade de nutrientes mineralizados e organicos - minerais que
podem melhorar 0 ambiente, prevenindo a poluicdo da agua, do solo e do ar. Adotando se um
tratamento adequado € possivel encontrar um equilibrio entre producédo, geracdo de renda e

protecdo do ambiente.

2.2 PRINCIP10S DA ELETROQUIMICA

As tecnologias eletroquimicas sdo baseadas na transferéncia de elétrons entre os
eletrodos e a solucdo eletrolitica, por aplicacdo de um campo elétrico entre 0 anodo e o
catodo, estes confeccionados com materiais especificos, apropriados para cada tecnologia
eletroquimica. A diferenca de potencial e/ou corrente aplicada fornece a forca motriz
necessaria para promover as reacoes de oxidacdo/reducdo dos poluentes contidos na célula
eletroquimica (FERNANDES et al., 2015).

Dentre as tecnologias eletroquimicas promissoras e relativamente novas (MOUSSA et

al., 2017), os sistemas de eletrocoagulacéo e eletro-oxidacdo serdo apresentados nesta revisao
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de literatura descrita neste capitulo, por serem 0s processos de tratamento estudados nesta
tese.

2.2.1 ELETROCOAGULACAO

2.2.1.1. HISTORICO

Dentre os processos eletroquimicos a eletrocoagulacdo (EC) foi patenteada pela
primeira vez no final do século 19 como um processo de tratamento de esgoto. Sendo o
primeiro processo conduzido em 1888, em Londres e Salford, Inglaterra. O processo possuia
anodos de ferro, com uma polegada de distancia entre os eletrodos. Em 1909 os Estados
Unidos aplicaram a EC utilizando eletrodos de Al e Fe para tratar agua potavel, em grande
escala. Em ambos Oklahoma e Santa Monica, as instalacdes de tratamento de &guas residuais
por EC comecgaram a operar em 1911. Em 1925, uma usina perto de Moscou comecgou a tratar
agua potavel com EC utilizando eletrodos de ferro. Na década de 1940 e 50, plantas piloto de
EC usando eletrodos de ferro e aluminio foram testados quanto a remocéo de cor e turbidez
para agua potavel (VIK; CARSON; EIKUN, 1984).

A EC era uma tecnologia promissora no inicio do século XI1X, mas desapareceu por
apresentar um elevado custo de investimento de capital e manutencdo (MALAKOOTIAN &
YOUSEFI, 2009). No entanto, a sua simplicidade, eficiéncia, seletividade, seguranca,
flexibilidade, baixa producdo de lodo, minimizacdo de adi¢do de produtos quimicos, baixo
tempo operacional, impulsionaram o seu ressurgimento em 1990 e conduziu a um aumento no
namero de trabalhos experimentais (FERNANDES et al., 2015).

A tecnologia de eletrocoagulacdo (EC) apresenta-se como uma tecnologia de
tratamento eficaz para varios tipos de aguas residuais, tais como: aguas residuais de aves
(YETILMEZSOQY et al., 2009), a4guas oleosas (YANG et al., 2015); efluentes téxteis (JUNG
et al., 2015), metais (GATSIOS; HAHLADAKIS; GIDARAKOQOS, 2015; AL-SHANNAG et
al., 2015), efluentes industriais (GARCIA-GARCIA et al., 2015), indUstria de aves
(THIRUGNANASAMBANDHAM; SIVAKUMAR; MARAN, 2015) efluentes da
biodigestdo (LIU et al.,, 2015), fésforo (ATTOUR et al.,, 2014); Nitrito (GOVINDAN;
NOEL; MOHAN, 2015) efluentes de soro de queijo (TEZCAN UN et al., 2014), entre outros.
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2.2.2 TEORIA DA ELETROCOAGULACAO (EC)

De acordo com Holt et al. (2002), a eletrocoagulacdo € uma tecnologia que esta na
interseccdo de trés fundamentais tecnologias: eletroquimica, coagulacéo e flotacdo. A Figura

2.2 apresenta a complexidade da eletrocoagulacdo de forma simplificada através de um

diagrama de Venn.

Figura 2.2 — Sintese da estrutural conceitual da tecnologia de eletrocoagulacao
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O processo de EC ocorre em diferentes etapas, sendo estas influenciadas por muitos
fatores quimicos e fisicos, a primeira etapa, envolve a geracdo do coagulante em “in situ” por
eletro dissolugdo do metal do &nodo, geralmente aluminio e/ou ferro. Os ions metélicos

gerados para formacdo do agente coagulante sdo gerados de acordo com as seguintes etapas

(KOBYA etal., 2010; LIU et al., 2010):
Q) Dissolucdo do anodo;
(i)  Formacéo do ion OH" e de H; no catodo;
(ili)  Reag0es eletroliticas na superficie do eletrodo;
(iv)  Adsorcdo do coagulante pelos poluentes coloidais;

(v) Remocéo por sedimentacéo ou flotagéo.
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Na segunda etapa do processo de EC, da-se a desestabilizacdo dos contaminantes,
quebra das emulsdes, neutralizacdo de espécies ibnicas e a remog¢do das particulas suspensas
(Figura 2.3). O mecanismo de desestabilizacdo dos contaminantes, das particulas em
suspensdo e de quebra das emulsdes, foi descrito em etapas principais e pode ser resumido
como segue (MOLLAH et al., 2001):

Q) A compressdo da dupla-camada difusa em torno da espécie carregada, que é
conseguida pelas interacdes de ions gerados pela dissolucéo do eletrodo de sacrificio, devido
a passagem da corrente através da solucao.

(i)  Neutralizacdo da carga das espécies idnicas presentes no efluente, que é
causada por ions de carga contraria, produzida pela dissolucdo eletroquimica do eletrodo de
sacrificio. Estes ions de carga contraria reduzem a repulsdo eletrostatica entre particulas
suficientemente, de modo que a atracdo de Van der Waals predomine, causando assim a
coagulacdo. Uma carga liquida zero resulta no processo.

(i) A formagéo do floco; o floco formado em consequéncia da coagulagéo cria um
lodo que captura e estende-se sobre as particulas coloidais que ndo foram complexadas ainda

restantes no meio aguoso.

Figura 2.3 — Desestabilizacdo e agregacdo das particulas

5 O o o Colisdes
O O7T e O0—"
Oo e
Particulas Desestabilizagio ~\&egacao
estaveis
Adigao do
agente
coagulante

Fonte: Adaptado de Gregory (2006)

Na etapa final, ocorre a formacdo de flocos devido a agregacdo das fases
desestabilizadas e uma camada de lodo é formada na superficie do reator, devido ao transporte
dos flocos por meio de bolhas de hidrogénio. Também pode se formar uma camada de
sedimento, mesmo durante o processo de flotacdo, pois flocos pesados podem sedimentar no
reator. Uma visdo esquematica sobre as principais reacdes que ocorrem um reator de EC é

mostrada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Interac@es fisico-quimicas dentro do reator de eletrocoagulacao

Anodo ++) Catodo (-)
Dissolucao
Mg — Mgg ™ +n .

Hidrolise
M2+ nH,O — M(OH)®, + nH*
(aq) 2 n (aq)
Coagulacao Flotacao T
® o N .
® o Flocula¢ao ..:.
- o 0%,
e _® *
oo e
e o2,

Reducio de ions Metalicos
Mg ™+ ne” — M,

-

Fonte: Adaptado de Vepséldinen (2012)

Além disso, o hidrogénio produzido pode ser recolhido e utilizado como combustivel
para produzir energia (CANIZARES et al., 2007a)

2.2.2.1 Mecanismos da Eletrocoagulacéo
2.2.2.1.1 Dissolucdo eletrolitica

4

O primeiro passo na formacdo do coagulante “in situ” ¢ a oxidag@o/dissolucdo do

anodo de sacrificio. A dissolucdo anddica € dada pela lei da eletrolise de Faraday (Eq. 2.1):

(2.1)

onde: m é a massa liberada a partir do anodo (g), | é a corrente (A), t é o tempo de tratamento
(s), M é a massa molar (g/mol), z ¢ o nimero de valéncia e F € a constante de Faraday.
A eletrocoagulacdo é um processo complexo, com uma multiplicidade de mecanismos

que operam em sinergismo para remover 0s poluentes das aguas. As reacdes eletroquimicas
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(Eq.2. 2-5) que ocorrem com metal (M) dos eletrodos durante o processo de EC, séo
resumidos abaixo (KATAL; PAHLAVANZADEH, 2011, HAKIZIMANA el al., 2017):

No catodo, gas H; liberado:
3H,0 + 3e"— (3/2)H, + 30H" (2.2)

O metal do catodo (M) pode ser atacado quimicamente pelo OH" especialmente em

valores de pH elevado:

2M + 6H,0 + OH — 2M(OH),4 + 3H> (2.3)
No anodo, o metal (M) de sacrificio, Al ou Fe, estdo dissolvidos:

M — M** + 3¢ (2.4)
No caso do eletrodo de Fe, a reagdo anddica que também ocorre:

Fe —» Fe* +2¢ (2.5)

Portanto, a formacdo dos flocos de M(OH)n prosseguem de acordo com um

mecanismo complexo que pode ser simplificado como:
M3 — espécies monoméricas — espécies poliméricas — M(OH)n amorfos.

Muitos dos produtos das hidrdlises sdo catiénicos e eles podem interagir fortemente
com coloides negativos, nas condi¢des corretas de dosagem de coagulante e pH geram a
desestabilizacdo. O excesso de dosagem pode ocasionar a reversdo de cargas e causando a
restabilizacdo dos coloides (DUAN & GREGORY, 2003).

A adsorcdo das espécies hidrolisadas monoméricas e poliméricas na superficie das
particulas leva a compresséo da dupla camada elétrica e neutralizacdo das cargas superficiais
(LU; PUGH; FORSSBERG, 2005).

A seguir sera especificada as rea¢fes que ocorrem no sistema de EC utilizando os

eletrodos de aluminio e ferro.
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2.2.2.1.2 EC usando eletrodos de aluminio

No processo de EC as principais reagdes (Eqg. 2.6-13) que ocorrem nos eletrodos de
aluminio durante a eletrolise séo:

No &nodo, ocorre a oxidacao do aluminio,

Al — AI¥* g+ 3e (2.6)
(Potencial-padréo do eletrodo de aluminio & AIP* ) + 3e” — Al E1° =-1,662 V)

No céatodo, ocorre a reducdo da agua,

3H,0 + 3¢~ — 3/2H, + 30H" (2.7)
(Potencial-padrédo do eletrodo da &gua é E,° = - 0,828 V)

Em condicGes alcalinas,
A" + 30H — AI(OH)s, (2.8)

Em condicdes acidas,
AP + 3H,0 — AI(OH); + 3H* (2.9)

O potencial-padrdo de dissolucdo do aluminio é inferior (-1,662 V), em relacdo ao
potencial-padrdo de evolugdo do hidrogénio (-0,828 V), sendo assim, a dissolucdo de
aluminio é termodinamicamente favorecida (E,°>> E;°) e deve ser procedida
espontaneamente (SZYNKARCZUK et al., 1994).

Os fons de aluminio (AI**
monomeéricas tais como: AI(OH)**, AI(OH),**, AI(OH),* AI(OH)* e as espécies poliméricas:
Alg(OH)15>* Al;(OH)17** Alg(OH)20"* Aly1304(OH)24"* Alis(OH)34>* sdo formadas durante o
processo de EC (CAN et al., 2006, GURSES; YALCIN; DOGAR, 2002).

Como se trata de uma reacdo de hidroélise, o pH ideal para formacdo do hidroxido de

) eletro gerados podem gerar diferentes espécies

aluminio esta entre 6,5 e 7,0 como apresenta a Figura 2.5 (HOLT et. al., 2002).
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Figura 2.5 — Solubilidade do aluminio em funcéo do pH
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Fonte: Holt (2002)

Quando o potencial do anodo é suficientemente alto, podem ocorrer reacoes

secundérias, em particular a evolugdo do oxigénio:
2H,0 — O+ 4H" +4 ¢ (2.10)
Os fons de (AI**) produzidos pela dissolucdo eletrolitica do anodo (Eq. 6) séo

imediatamente submetidos a reacBes de hidrolise espontdnea que geram varias espécies

monomeéricas de acordo com as seguinte sequéncia:

AP + H,0 — AI(OH)* + H* (2.11)
AI(OH)** + H,0 — AI(OH)** + H* (2.12)
AI(OH)** + H,0 — AI(OH); + H* (2.13)

2.2.2.1.3 EC usando eletrodos de Ferro
A EC baseia-se no fato da estabilidade dos coloides, emulsdes e suspensdes serem

influenciados pelas cargas elétricas. Portanto, se cargas elétricas adicionais sdo fornecidas

para as particulas carregadas através de eletrodos apropriados, a carga de superficie das
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particulas € neutralizada e varias particulas combinam em aglomerados maiores e separaveis
(KOPARAL & OGUTVEREN, 2002).

Na EC a corrente elétrica que flui entre dois eletrodos gera um coagulante “in situ” por
oxidacdo eletrolitica do material do anodo. Com um anodo de ferro, podem ser formados
hidroxidos (Fe(OH)n) de n=2 ou n=3. As reacdes (Eq. 2.14-23) (IRDEMEZ et al., 2006)
simplificadas de oxidagéo e reducdo formadas nos eletrodos de Fe sdo representadas por:

a- Mecanismo 1:

Anodo: Fe) — F€2+(aq) +2¢ (2.14)

Fe*(ag) + 20H (s) — Fe(OH)z) (2.15)
Cétodo: 2H20(|) +2e — Hog) + ZOHf(aq) (2.16)
Global: FE(S) + 2 H20(|) — FC(OH)Z(S) + Hz(g) (2.17)

b- Mecanismo 2:

Anodo: Fe) — Fe™ g +ne (2.18)
4Fe2+(aq) + 1OH20(|) + OZ(g) — 4FG(OH)3(S) + 8H+(aq) (219)

(Potencial-padréo do eletrodo do ferro é Fe** ) + 26" — Fe() E1° =-0,44 V

Catodo: 8 H+gq) + 88" — 4 Hy(g (2.20)

Global: 4 Fei) + 10H,0() + Oog) — 4 Fe(OH)z(s) + 4Hy(g) (2.21)
A geracdo de hidréxidos de ferro (Fe(OH)n) é seguido por uma alta concentracédo de

coloides (geralmente carregado negativamente) na regido proxima ao anodo. Particulas

interagem com os hidroxidos de ferro e sdo removidas para superficie por complexa¢do ou

atracdo eletrostéatica.

No caso do eletrodo de Fe: Fe(OH)?*, Fe(OH)**, Fe,(OH)***, Fe(OH)*", Fe(H,0)*,
Fe(H,0)s0H?*, Fe(H,0)4(OH)**, Fe(H,0)s(OH)?**, Fe,(H,0)s(OH)*** sdo produzidos.
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Em condicdes alcalinas,
Fe?* + 30H — Fe(OH), (2.22)
Em condicGes acidas,
AFe* + 0, + 2H,0 — 4Fe** + 40H (2.23)

Os diagramas de atividade do Fe(ll) e Fe (Ill) de acordo com o pH é mostrado na

Figura 2.6.

Figura 2.6 — Solubilidade do Fe (1) (a) e Fe (I1) (b) de acordo com o pH
A
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Fonte: irdemez (2006)
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2.2.2.2 Parametros que afetam a eletrocoagulacéo

Existem varios parametros que exercem efeito sobre a eficiéncia de remocdo dos

poluentes das aguas residuais durante o processo de EC. Os pardmetros que sdo conhecidos
por terem efeito sdo (CHEN, 2004; HOLT, 2002)

Vi.

Vii.

viii.

O Material dos eletrodos podem ser de ferro, aluminio e/ou combinados com
material inerte. fons de ferro e aluminio e hidroxidos tém diferentes produtos quimicos
e aplicacoes;

O pH da solugdo tem um efeito sobre a especiacdo de hidréxidos de metais formados
na solucdo e também no potencial zeta das particulas coloidais;

A densidade da corrente € proporcional a quantidade de reacfes eletroquimicas que
ocorrem na superficie do eletrodo;

O tempo de tratamento é proporcional a quantidade de coagulantes produzidos no
sistema EC e outras reacdes geradas no sistema eletroquimico;

O Potencial do eletrodo define quais reacdes ocorrem na superficie do eletrodo;

A concentracéo dos poluentes afeta a eficiéncia de remogéo porque a coagulacdo néo
segue uma cinética de reacdo de ordem zero, mas sim pseudo de segunda ou primeira
ordem;

A concentracdo de anions, tais como o sulfato e/ou o fluoreto, afetam a composicao
dos hidréxidos porque podem substituir os ions hidroxido por precipitados;

A condutividade afeta a velocidades das reacdes e a formagéo dos flocos;
Dependendo do poluente, o aumento da temperatura pode ter um efeito negativo ou
um efeito positivo na eficiéncia de remocéo;

Outros parametros tais como: condi¢cdes hidrodinamicas e a distancia entre 0s
eletrodos podem ter efeito sobre a eficiéncia do tratamento e o consumo de
eletricidade.

2.3 ELETRO-OXIDACAO

2.3.1 HISTORICO

O estudo sobre a oxidacao eletroquimica para o tratamento de aguas residuais remete

ao século 19, quando a decomposicdo eletroguimica de cianeto foi investigada (KUHN,
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1971). A extensa investigacdo desta tecnologia comecgou no final da década de 1970 (CHEN,
2004). Durante as Gltimas duas décadas, os trabalhos de pesquisa foram focados na eficiéncia
da oxidacdo de varios poluentes, avaliacdo de diferentes eletrodos, melhoria da atividade
eletrocatalitica e estabilidade eletroquimica dos materiais de eletrodo, a investigacdo de
fatores afetando o desempenho do processo, exploragdo dos mecanismos e cinética de
degradacéo de poluentes.

Dentre os poluentes que podem ser tratados por processo de eletro-oxidacdo a aménia
tem sido amplamente estudada, tanto por seu interesse mecanico intrinseco como por diversas
aplicacBes prospectivas. Estes incluem o uso de amoniaco como o combustivel oxidavel (rico
em hidrogénio) numa célula de combustivel aquosa, a aménia como fonte de hidrogénio ultra-
puro para pilhas de combustivel de hidrogénio-oxigénio convencionais e, ultimamente, a
remediacdo de aguas residuais contaminadas com amoénia (BUNCE & BEJAN, 2011,
ASSUMPCAO et al., 2014).

Essa tecnologia de oxidacdo eletroquimica € pouco explorada em &guas residuais da
suinocultura, mesmo que a maior parte do nitrogénio presente encontra-se sob a forma de

amonio (NH4") ou amoniaco (NHs), dependendo da temperatura e do pH.
2.3.1.1 Mecanismo

Este processo € uma técnica ambientalmente amigavel que é tipicamente conduzida a
temperatura e pressao ambiente. A aménia pode ser eletroquimicamente oxidada em
nitrogénio e hidrogénio ou em semi-reacdes. A selecdo dos eletrodos (Pt, Ir, Rh, Pd, chumbo e
dioxido de chumbo, anodo estavel (DSA), grafite e eletrodos dopado com boro diamante
(BDD)) minimizam as perdas e otimizam o consumo de energia.

Em nosso estudo, os eletrodos DSA foram avalizados, uma vez que, sdo amplamente
utilizados no tratamento eletroquimico de poluentes, e por ter um excelente desempenho,
especialmente com amonia (CANDIDO & GOMES, 2011). As reacdes eletroquimicas

envolvidas durante a eletrdlise de amdnia sdo as seguintes:

Reacdo no anodo
3NH;,, +60H" — N, +6H,0+6e” E°=-0,77V (2.24)

Reacdo no catodo

6H,0+6e —>3H, +60H" E° =-0,83V (2.25)
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Reacdo Global

2NH,,, — N, +3H, Ecen = 0,06V (2.26)

A eletro-oxidacdo pode ocorrer por oxidacdo direta, onde a NH;3; é convertida
principalmente em N, (g), através da sua adsorcdo a superficie do anodo (condigcGes basicas)
ou por radicais OH" gerados na superficie do anodo apés a evolucdo do oxigénio (condicdes
acidas ou neutras) ou por processo indireto onde oxidantes com o cloro, acido hipocloroso e
hipoclorito ou peroxido de hidrogénio sédo formados (KIM, 2006). A Figura 2.7 apresenta o

mecanismo proposto por Gerischer & Mauerer (1970):

Figura 2.7 — Processo de eletro-oxidacdo do nitrogénio
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Em primeiro lugar, a amonia se adsorve na superficie do eletrodo e, em seguida, com
valores de potencial mais altos, sera oxidado para N,, como descrito nas reagdes (2.27-33)
(GERISCHER & MAUERER, 1970). A adsorcdo de amdnia é rapida e a superficie do
eletrodo ficara saturada com adsorvatos de amonia (KIM et al., 2005; KIM et al., 2006,
GERISCHER E MAUERER (1970).

M-OH+NH3 =M-NH2+ H2 O+e

(2.27)
NH, —NH, (2.28)
NH, +OH—NH_+H O+e (2.29)
NH, +OH —NH_+H O+e (2.30)
NH_+OH —-N_+H Ote (2.:31)
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NH_#NH_ —=NH (2.32)
NH, —N, (2.33)

As espéecies NHx adsorvidas de forma incompleta e OH™ geradas durante o processo
eletroquimico podem resultar no blogqueio da superficie do eletrodo (VITSE; COOPER,;
BOTTE, 2005), diminuindo a eficiéncia do processo de oxidagdo. O uso de oxidantes
indiretos, tais como CI acelera o processo de oxidacdo (KIM et al., 2005). A presenca de
cloreto é suficiente para a formacdo de HOCI em determinados pHs e potenciais. HOCI € um
poderoso agente oxidante. O cloreto é regenerado, mas alguns podem escapar da solucéo
como cloro gasoso dependendo dos parametros do processo eletroquimico (LIMA et al.,
2009). As reacdes de oxidacdo indireta da amonia sdo descritas nas Egs. 2.34 e 2.35, e o Ciclo

CI" é representado nas Eqs. 2.36-38.

2NH3+3HOC1 —>N2+ 3H20+ 3H"+ 3CI

(2.34)
2NH + 3HCIO — N_+ 3H O+ 5H'+3CI (2.35)
2Cr— ClL+2e7,  E =t1,6V (2.36)
CL+H 0 —»HOCHH"+ ClI (2.37)
2C1 +60H" — 3CI'+3H O (2.38)

De acordo com o mecanismo classico de ponto de ruptura cloracdo (PRESSLEY;
BISHOP; ROAN, 1972), a adicdo de espécies de cloro ativo (HOCI ou OCI") a solucdes
contendo aménia resulta na formacdo por etapas de (Monocloramina, dicloramina e

tricloramina) de acordo com as Egs. 2.39-41:

Monocloroamina NH4+ +HOCI —>NH2C1+ H20+ H*

(2.39)
Dicloroamina NH CI +HOCI -»NHCL +H O (2.40)
Tricloroamina NHC12+HOC1 —>NC13+ H O (2.41)

A formacdo e especiacdo das espécies de cloramina numa dada solucdo depende
principalmente do pH, temperatura e da relacdo de concentracdo de cloro e aménia (CHAD &
VALENTINE, 1992).
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CAPITULO III

REMOCAO DE FOSFORO, CARBONO ORGANICO
SOLUVEL (COS) E TURBIDEZ DE AGUAS RESIDUAIS DA
SUINOCULTURA POR ELETROCOAGULACAO EM
REATOR DESCONTINUO
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Parte dos resultados apresentados neste capitulo foram submetidos para a Journal
Separation Science and Technology: Mores, R., Mello, P. A., Zakrzevski, C.A., Treichel, H.,
Kunz, A., Steffens, J., Dallago, R.M. Removal of total organic carbon and metals of swine

wastewater from by electrocoagulation process.

3.1 INTRODUCAO

A poluicdo proveniente de aguas residuais de suinos tem recebido atencdo
consideravel devido a altas concentragdes de matéria organica, nitrogénio, fosforo e metais
pesados perigosos (LEE & SHODA 2008; Amaral et al., 2014). Entre as alternativas para
melhorar o tratamento dos efluentes suinos, os processos bioldgicos tém sido amplamente
utilizados (BERNET & BELINE, 2009).

Dentre 0s métodos de tratamento bioldgico de aguas residuais de suinos, o Reator
Anaerobio de Manta de Lodo (RAFA ou UASB) é usado para tratar residuos com altas cargas
organicas soluveis e trabalha com tempos de retencdo hidraulicos baixos (ZHAO ET al.,
2008). No entanto, esse sistema ainda nao gera efluentes que atinjam descargas padronizadas
de acordo com as normas brasileiras e internacionais (RAMIRES, 2014). Neste contexto, a
eletrocoagulacdo (EC) é um método que pode ser usado para o tratamento de efluentes de
reatores UASB, uma vez que tem a capacidade de remover C, P, Cu, Zn e Mn (FERREIRA,
MARCHESIELLO; THIVEL, 2013; MORES et al., 2016).

A EC envolve a aplicacdo de uma corrente elétrica a uma solucdo aquosa através de
eletrodos metélicos sacrificados como aluminio (Al) e/ou ferro (Fe). Isto promove a oxidagdo
e dissolucdo do metal, conduzindo assim a geracdo de ions e gases (oxigénio e hidrogénio),
gue em pH adequado, geram rea¢des de coagulacdo/ floculacdo apropriadas para o tratamento
de aguas residuais (MOLLAH et al., 2001; CHEN, 2004; JUNG et al., 2015). As principais
reacOes que ocorrem no eletrodo de Al e Fe durante o processo da EC sdo apresentadas a
seguir (Eq. 3.1a3.4):

Anodo
Al — Al o) + 3¢~ (3.1)
Few — Fe'aq + 2 € 3.2)
Few — Fe* g +3€ (3.3)
Catodo
2H,0¢) + 26" — Ha(g) + 20H () (3.4)

Rdbia Mores



Tese de Doutorado - PPGEA/URI - Erechim
46

Os produtos das hidrélises do Al e do Fe desestabilizam os poluentes presentes nas
aguas residuais, permitindo a aglomeracdo e separagdo da solugdo a partir da decantacdo ou
flotacdo. As microbolhas (H, e O,) geradas nas superficies dos eletrodos transportam as
particulas aglomeradas para a superficie da agua (MOLLAH; SCHENNAC; COCKE, 2001).

O objetivo deste estudo foi estabelecer condigdes operacionais étimas para 0S
parametros: tempo de operacdo, pH inicial e densidade de corrente para a remocdo da
turbidez, carbono organico soltvel (COS) e fosforo total das aguas residuais de suinos pré-
tratadas pelo UASB utilizando eletrocoagulacdo para diferentes materiais de eletrodo (Fe e

Al) e nas melhores condigdes foram avaliadas a remocéo dos metais Cu, Zn, Mn, Fe e Al.
3.2 MATERIAL E METODOS
3.2.1 AGUAS RESIDUAIS DA SUINOCULTURA PRE-TRATADAS POR UASB

Para a realizacdo dos experimentos coletou-se o efluente da saida do UASB na
Estacdo de Tratamento de Dejetos Suinos da Embrapa Suinos e Aves, localizada em
Concordia, Santa Catarina, Brasil. As amostras foram coletadas em galdes de polietileno de
5L e conservadas a -10°C até a sua utilizacdo. A caracterizacdo da agua residual € apresentada

na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Caracterizagdo das aguas residuais da saida do UASB

Parametros Concentracdes
Condutividade (mS. cm™) 6,06 + 0,62
Turbidez (NTU) 607,01 + 161,98
pH 7,5+0,53
COS (mg.Lh) 242542 + 521,07
Peota (Mg.L™) 56,53 + 18,02
Cobre (mg.L™) 1,82 + 0,41
Zinco (mg.L™) 6,27 + 1,14
Manganés (mg.L™) 1,58 £ 0,30
Ferro (mg.L™) 9,21+2,38
Aluminio (ug.g™) *

*_ ndo detectado
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3.2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em um reator descontinuo (Figura 3.1), aberto com
volume 0til de 1,8 L. Os eletrodos de Al e Fe possuiam dimensdes de 130 mm de altura e 70
mm de largura, um orificio no centro do eletrodo de 12 mm de didametro para passagem do
parafuso de nylon e outro orificio na parte superior de 4 mm para acoplar as conexdes
eletrodo/fonte de alimentacdo a uma fonte elétrica de corrente continua (DC Power Supply
FA-3005 Intrutherm). O sistema era operado sob agitacdo, utilizando um agitador magnético
(Fisher Scientific). Os eletrodos foram instalados verticalmente, com uma distancia entre eles
de 2 cm. A limpeza dos eletrodos foi realizada com palha de aco, enxaguando com agua
destilada e secando em uma estufa (Fanem 520) a 105°C por 1 h. Antes dos experimentos,
ajustou-se o pH da agua residual da suinocultura de acordo com a matriz do planejamento

experimental (Tabela 3.3) com &cido sulfurico e hidroxido de sodio (Vetec).

Figura 3.1 — Aparato Experimental

3

1 — Fonte de corrente continua; 2 — Reator de eletrocoagulacdo em batelada; 3 — Agitador magnético.

3.2.3 DELINEAMENTO DO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL (DCCR)

Neste estudo, um delineamento do composto central rotacional (DCCR) 2° foi
selecionado para comparar o do material do eletrodo (Al e Fe) em relacdo as varidveis tempo
de operacional (min), densidade de corrente (mA.cm?) e pH inicial. Um total de 34
experimentos foram realizados (17 experimentos com eletrodo de Al e 17 com eletrodo de

Fe), sendo que, inclui oito pontos fatoriais, trés pontos centrais e seis pontos extras a uma
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distancia de = 1,68 a partir do ponto central, como mostrado na Tabela 3.2. A escolha dos
niveis foi baseada na pesquisa publicada na revista Scientia Agricola (MORES, 2016).

Tabela 3.2 — Variaveis reais e codificadas do DCCR 2°

Variaveis Cad. Niveis

-1,68 -1 0 1 1,68
Tempo Operacional (min) X1 9,60 30,00 60,00 90,00 110,04
Densidade de Corrente (mA.cm?) X, 20,22 27,78 38,89 50,00 57,56
pH Inicial X3 0,96 3,00 6,00 9,00 11,04

3.2.4 METODOS ANALITICOS

As amostras de agua residual foram coletadas no inicio e no término de cada
experimento e analisadas. O desempenho do processo de EC foi avaliado por meio das
respostas de: turbidez, carbono organico soltvel (COS) e fdsforo total (Piota). A turbidez foi
determinada por nefelometria utilizando um turbidimetro portatil Hach 2100P (Loveland, CO,
USA) seguindo a metodologia APHA 2130 B descrita pela APHA (2012). O COS foi
analisado com o principio de queima a 950°C e medido CO, por detector NDIR por
infravermelho pelo equipamento de analise elementar Multi Elementar Analitic®Multi C/N
2100 marca Analytik Jena. A determinacdo do Py foi realizada por espectrometria na regido
ultravioleta-visivel a qual foi baseada no método oficial AOAC 958.01 descrito pela AOAC
(1995).

O pH foi acompanhado no decorrer do tratamento. O pH foi diretamente determinado
por imersdo de eletrodo combinado de vidro conectado a um pHmetro Marconi PA200
(Piracicaba, SP, Brasil). A condutividade foi determinada em medicdo direta em
condutivimetro Hanna HI 255.

Somente nas melhores condicBes encontradas para o eletrodo de Al e Fe foram
realizadas as medidas de producdo de lodo e determinagéo dos metais: cobre (Cu), zinco (Zn),
manganés (Mn), ferro (Fe) e aluminio (Al). O lodo apos o tratamento por EC foi filtrado em
papel filtro Quanty 25 um e, em seguida, secou-se numa estufa da marca Marconi MA035 a
103-105°C durante 24 h. O lodo seco foi pulverizado num almofariz e pistilo. O procedimento
analitico para abertura de amostras solidas por digestdo nitricoperclorica estd baseado no
método oficial AOAC 975.03 descrito pela AOAC (1995). O procedimento analitico para

abertura de amostras liquidas por digestdo nitricosulfirica esta baseado no método oficial
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APHA 4500-P B descrito pela APHA (2012). A determinacdo analitica dos elementos Cu, Zn,
Mn, Fe e Al foi realizada por espectrofotometria de absorcéo atbmica em chama (EAA) e esta
baseada no método oficial AOAC 975.03 descrito pela AOAC(1995).

A percentagem de remocao (CR) foi calculada pela Eg. (3.5)

A, A
CR(%) = —0——1

x100 (3.5)
0

Onde A é a concentracdo inicial dos constituintes e A;é a concentracéo final dos constituintes
(apds a EC).

3.2.5 CONSUMO DE ENERGIA E DOS ELETRODOS

O consumo de energia foi calculado de acordo com a (Eq. 3.6) o proposto por Kobya
et al. (2015),

_ Uxixtge
Cenergia_ Vor (3.6)
€

Onde U é a voltagem (V), i a densidade de corrente (A), tgc é 0 tempo operacional (h), V¢ 0

volume de efluente tratado (L).

O consumo de eletrodos foi calculado de acordo com a Lei de Faraday (Eg. 3.7).

ixt..xM
m. = EC

" ZxF (3.7)
onde m, é a massa (g) de metal oxidado ou reduzido, i é a densidade de corrente (A), tec é

tempo operacional (s), Z € o nimero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacdo/reducédo

(Al = 3; Fe = 2), M é 0 peso molecular (g/mol) e F é a constante de Faraday (9,65.10* C/mol).
3.2.6 RENDIMENTOS TEORICOS DE HIDROGENIO
A quantidade emitida de gas H, a partir de uma unidade EC pode ser estimada

utilizando a  seguinte  equacdo  (3.8) (PHALAKORNKULE, SUKKASEM;
MUTCHIMSATTHA, 2010; LAKSHMI & IVASHANMUGAM, 2013; HASHIM et al., 2017).
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CD.A.tH
Q= (38)

onde, Qu,; CD, A, t, H, e F sdo a quantidade emitida de gas H, (mole), densidade de corrente
aplicada em (A/m?), area de superficie efetiva dos eletrodos (m?), tempo de tratamento (seg),
numero de moléculas de hidrogénio (1/2) e constante de Faraday (96.500), respectivamente. A
quantidade produzida de H, pode ser expressa em unidades volumétricas usando a seguinte lei

de gés ideal:

P.V=nRT (3.9)

onde, p, V,n, R, eT representam pressao (kPa), volume (L), moles de gas, constante de gas
(8,314 J/kmole a pressdo atmosférica) e temperatura do gas (K), respectivamente. Embora a
energia disponivel do gas H, pudesse ser estimada usando a seguinte formula (HASHIM et
al., 2017).

Ey,=m (0.244 M (3.10)

mole

Onde Ey, € m sdo o rendimento energético (MJ) e a quantidade de gas Hy (mole),

respectivamente. Vale ressaltar que cada 3,6 MJ é suficiente para produzir 1,0 kWh
(HASHIM et al., 2017).

3.2.7 ANALISE ESTATISTICA

Os dados experimentais apresentados na Tabela 3.3 foram avaliados estatisticamente
pelo software Statistica 5.0, da StatSoft, em um nivel de confianca de 95%. A significancia
estatistica dos modelos foi justificada por meio de analise de varidncia (ANOVA) para o
modelo polinomial com nivel de significancia de 95%, e a veracidade do modelo polinomial

foi expressa pelo coeficiente de determinacdo R,
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3.3 mostra a matriz do planejamento DCCR 2° e as respostas experimentais das variaveis dependentes em relacdo a remogao de

Turbidez, COS e Pytq € dos parametros acompanhados: pH final e o desgaste dos eletrodos.

Tabela 3.3 — Matriz do DCCR 2%com valores codificados e (reais) e as respostas em percentagem de remoc&o da turbidez, COS, Py € 05 valores

de pH final , para os eletrodos de Al e Fe

Respostas
t (min) DC (mA.cm™) pH Turbidez (%) COS (%) Protal (96) pH final M (9)
Teste

(Xy) (X2) (Xa) Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al Fe

1 -1 (30,0) -1(27,8) -1(3,0) 83,5 15,7 118 43 772 547 43 5,0 05 11
2 1(90,0) -1 (27,8) -1 (3,0) 98,8 94,1 52,1 3,8 93,7 73,5 5,0 7,6 15 36
3 -1 (30,0) 1 (50,0) -1(3,0) 86,1 0,0 50,3 15,8 68,2 58,6 4.8 7,0 09 22
4 1(90,0) 1 (50,0) -1(3,0) 93,1 80,6 477 184 92,3 3,9 8,8 8,3 32 64
5 -1 (30,0) -1(27,8) 1(9,0) 0,0 1,3 33,7 0,0 50,7 30,9 9,1 9,3 05 11
6 1(90,0) -1(27,8) 1(9,0) 54,2 70,5 232 340 91,4 100,0 9,4 9,8 23 34
7 -1 (30,0) 1 (50,0) 1(9,0) 59,4 0,0 43,4 58 92,9 41,0 9,5 9,6 15 2,0
8 1(90,0) 1 (50,0) 1(9,0) 86,6 13,0 40,5 0,0 93,9 86,0 10,0 10,8 15 6,6
9 -1,68 (9,60) 0(38,9) 0 (6,0) 81,0 0,0 36,2 51 78,1 29,0 6,3 7,5 03 04
10 1,68 (110,04) 0(38,9) 0 (6,0) 98,0 94,7 369 57,0 96,3 95,8 8,8 9,4 32 61
11 0 (60,0) -1,68 (20,2) 0 (6,0) 95,7 0,0 636 131 96,8 89,6 7,4 7,6 06 15
12 0 (60,0) 1,68 (57,6) 0 (6,0) 98,8 94,8 54,4 154 96,7 95,8 8,5 8,7 28 48
13 0 (60,0) 0(38,9) -1,68 (0,96) 53 93,3 102 115 2,3 0,0 11 1,2 1,7 36
14 0 (60,0) 0(38,9) 1,68 (11,0) 41,6 7,7 226 125 65,4 72,6 109 119 23 04
15 0 (60,0) 0(38,9) 0(6,0) 91,8 62,9 786 304 96,6 75,4 8,6 8,4 1,3 3.2
16 0 (60,0) 0(38,9) 0(6,0) 96,3 58,2 76,6 26,3 96,4 80,7 8,5 8,4 15 33
17 0 (60,0) 0(38,9) 0(6,0) 91,8 68,3 786 257 95,6 76,9 8,5 8,9 18 31

*t — Tempo Operacional; DC — Densidade de Corrente; m, — Consumo dos eletrodos
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De modo geral, os resultados apresentados na Tabela 3.3 mostram que o eletrodo
de Al obteve melhores remocdes de turbidez, COS, Py €M comparagdo com o eletrodo
de Fe sob as mesmas condigdes experimentais.

Os resultados de remocao da turbidez para o eletrodo de Al e Fe foram acima de
90% em tempos operacionais de 60, 90 e 110,4 min e em pH inicial 3,0 e 6,0. Para o
COS a remocéo foi de 78% no ponto central (t 60 min, DC 38,9 e pH 6,0) com o
tratamento utilizando o eletrodo de Al, enquanto que para o eletrodo de Fe o t 110,4
min, DC 38,9 e pH 6,0 foi que apresentou o melhor resultado de remocéo (57%). Em
relacao ao Py as remocgBes foram proximas a 95% para Al e Fe.

Os valores obtidos de remocéo da turbidez deixam o efluente tratado por EC
dentro das especificacbes de lancamento de efluentes previstos na Resolucdo do
CONAMA 430/2011, onde estabelece que ocorra uma remocdo minima de 20% e
obtivemos remoc¢es acima de 90% para os dois materiais de eletrodo.

O pH final pra o eletrodo de ferro para a melhor condicéo (t 110,4 min, DC 38,9
e pH 6,0) foi de 9,4 e para 0 melhor condicéo do eletrodo de aluminio (t 60 min, DC
38,9 e pH 6,0) foi de 8,5. O valor de pH para o eletrodo de aluminio encontra-se dentro
do estabelecido pela resolucdo do CONAMA 430/2011 (pH entre 5-9) , ja o eletrodo de
ferro encontrou-se um pouco acima do estabelecido, no entanto, ele valor pode ser
melhorado realizando o controle do mesmo durante o processo de tratamento.

A concentracdo da turbidez, COS e Py €m caso de adubacdo ou langcamentos
em corpos receptores, estard relacionada as necessidades inerentes a cultura e
composic¢do do solo, as caracteristicas especificas do corpo receptor, o que é especifico
para cada caso.

Os resultados obtidos de Pyt € COS podem ser considerados bons para os dois
eletrodos de Al e Fe quando comparados aos dados de CHO et al. (2010), que em seu
estudo obteve remocédo de 59% para orto fosfato (PO,4-P) e 64% para carbono organico
total soluvel (COTS) em sua melhor condi¢do de tratamento (7 V e 0,05% (8,56 mM)
de NaCl) com eletrodos de Ti/Olr para o tratamento de lixiviado de compostagem de
dejeto suino. Rahman & Borham (2014) realizaram o tratamento do efluente de suinos
da saida de uma lagoa priméria e obteve resultados de remocao de 100% para Pyt para
os eletrodos de Al e Fe e para o carbono organico total (COT) obteve remocéo de 85 %
para 0 eletrodo de Fe e 69 % para o eletrodo de Al para a condic&o de 21 mA.cm™ em

um t de 30 min.
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Para melhor visualizacdo dos efeitos das varidveis independentes (t, DC e pH)
sobre as respostas dependentes (turbidez, COS e Pya) apresentadas na Tabela 3.3, os
diagramas de Pareto (Figura 3.2) ilustram graficamente a influéncia das varidveis e as
suas interacdes durante o processo de tratamento por EC para os eletrodos de Al e de
Fe.

A magnitude de cada efeito é indicada pelas barras horizontais e a linha vertical
que corresponde ao p<0,05, o que indica 0 qudo grande o efeito € estatisticamente
significativo. Para os eletrodos de Al e Fe entre as variaveis independentes (t, DC e pH)
a que apresentou maior efeito sobre as respostas foi o t, sequido do pH e da DC.

A influéncia positiva foi observada para o eletrodo de aluminio, deste modo, o
aumento do t de 30 min para 60 e/ou 90 min favoreceram a remogéo. Para a remogéo do
COS foi a interacdo t x pH com influéncia negativa, deste modo, pHs inicial neutros
e/ou acidos combinados com baixos tempos favorecem o processo de EC para essa
resposta.

Com o eletrodo de Fe o t apresentou influéncia positiva para a percentagem de
remocao da turbidez e COS e para 0 Py fOi a interacdo t x pH. Desta forma, o aumento
do tempo operacional e pH préximos ao neutro e/ou &cidos favorecem o processo de

remog&o com eletrodos de Fe.

3.3.1 Efeito do Tempo Operacional (t)

O intervalo de tempo operacional avaliado foi de 9,6 a 110,4 min. Como
apresentado na Tabela 3.3, a medida que o tempo operacional de tratamento aumenta, a
eficiéncia de remocdo das respostas turbidez, COS e Py € favorecida. Esse
comportamento € comprovado pelos efeitos positivos apresentados nos Diagramas de
Pareto (Figura 3.2). Outros estudos também observaram o mesmo efeito (ZHAO et al.,
2014; OLMEZ, 2009).

A remocdo é favorecida quando os valores de t sdo mais elevados, uma vez que
a concentracdo de hidréxidos de Al e Fe dissolvidos no sistema EC é maior. Estes
hidroxidos neutralizam as cargas eletrostaticas sobre as particulas dispersas, reduzindo a
repulsdo eletrostatica entre as particulas até o ponto em que as atragdes de Van der Waal
se tornam predominantes e, assim, facilitam a aglomeracéo e a adsorcdo dos poluentes
(KOBYA et al., 2015).
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Figura 3.2 - Diagramas de Pareto que mostram a importancia dos efeitos T, DC e pH

para as respostas turbidez, COS em Pty em relagdo aos eletrodos de aluminio e ferro

t (min) (L)
DCLxpHL
pH(L)

DC(L)

t (min) LxpHL

t(min) LxDCL

Eletrodo de Aluminio

Remocao da Turbidez (%)

‘13,78

‘12,91

l-10,44

‘9,78

!8,04

l-4,80

p=0,05

Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

Remogio de COS (%)
t(min) LxpHL |-1 5,64
t(min)LxDCL 1-10,80
DC (L) J10,69
t (min) (L) Is.97
DCLxpHL -2,17
PH (L) :]-0,06
p=0.05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos)
Remogio de Py, (%)
t (min) (L) 157,75
PH(L) ]52,95
DCLxpHL ’36,8!

T(min) LxDCL 5 -21,45

t(min) LxpHL

DC (L) : 1746
:}0, 73

p=0,05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

t (min)(L)

pH (L)
t(min)LxpHL
DC (L)

t(min) Lx DC L

DCLxpHL

t(min) (L)

DC LxpHL
t(min)LxDC L
t(min)LxpHL
DC (L)

PH (L)

t(min)LxpHL
T (min) (L)

pH (L)

t (min) LxDCL
DCLxpHL

DC (L)

Eletrodo de Ferro

Remocio da Turbidez (%)

21,44
-13.36
|-5,37
:12 .82
2-3,78
:|-2,07
p=0,05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos)
Remogio de COS (%)
12,43
17,50
|-5,07

3,61

p=0,05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

Remogio de P, (%)

119,4]

‘18,87

[18,74

]-12,63

]7,80

|-5,86

p=0,05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

Os efeitos positivos do eletrodo de ferro (Fig. 3.2) mostram que 0 aumento do

tempo operacional de tratamento aumenta a eficiéncia de remocé&o turbidez, COS e Pigal.
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Estudos descobriram que Fe (Il) é um coagulante fraco se comparado com Fe (I1)
devido a sua carga positiva mais baixa. Uma carga positiva mais baixa indica que a
capacidade do ion de comprimir a camada dupla elétrica/desestabilizar coloides é mais
fraca (MOUSSA et al., 2017).

Este fendmeno foi observado durante o processo de tratamento com eletrodos de
Fe, uma vez que, observou-se que a cor do efluente tratado e o lodo ficaram com uma
cor esverdeada, isso ocorreu devido a dissolucdo do eletrodo de Fe em Fe** e depois
ficou cor marrom devido & oxidacdo de Fe** A Fe** (LAKSHMI &
SIVASHANMUGAM, 2013). Este fenbmeno justifica a diferenca de remocdo da
turbidez aos 30 min em relacéo ao eletrodo de Al, o que pode ser observado nos ensaios
1e 3 (Tabela 3.3).

3.3.2 Efeito da Densidade de Corrente (DC)

E importante notar que o tempo para o processo da EC esta relacionado com DC.
A DC é um parametro importante para controlar a velocidade das reaces (AKYOL et
al., 2013; THIRUGNANASAMBANDHAM; SIVAKUMAR; MARAN, 2015), uma vez
que determina a taxa de dosagem coagulante, e a taxa de geragédo de bolhas, o tamanho e
o crescimento dos flocos (CHEN; CHEN; YUE, 2002; KOBYA; CAN;
BAYRAMOGLU, 2003).

Os resultados apresentados na Tabela 3.3 indicam que a eficiéncia de remocéao
da turbidez, COS e Pya € proporcional ao DC e ao tempo. A densidade de corrente, que
é a corrente por area de eletrodo, determina a quantidade de ions metalicos liberados
dos eletrodos. Em geral, a dissociacdo dos ions metalicos é diretamente proporcional a
densidade de corrente aplicada. No entanto, quando se utiliza uma corrente muito
elevada, ha uma grande possibilidade de desperdicio de energia elétrica no aquecimento
da &gua e até mesmo uma diminuicdo na eficiéncia da corrente, expressa como a razao
da corrente consumida para produzir um determinado produto para o consumo total de
corrente (MOUSSA et al., 2017).

Hakizimana et al., (2013) sugeriu que as reacdes secundarias podem ocorrer se a
dosagem (formacdo excessiva de hidroxidos), pode reverter a carga dos coloides e
redispersa-los, levando a uma diminuicdo da eficiéncia do coagulante e a uma reducao
da vida Gtil do eletrodo. Deste modo, os valores de DC acima de 50,0 mA.cm™ estio no

ponto critico assim, ndo favorecem uma melhoria significativa na qualidade da agua
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tratada e assim afetando negativamente a eficiéncia da EC em aguas residuais da
suinocultura. Desde modo, o efeito de interagdo tempo e DC sdo negativos, uma vez que
0 aumento de tempo é desnecessario quando em niveis elevados de DC +1 (50,0
mA.cm™) e +1,68 (57,6 mA.cm™).

3.3.3 Efeito do pH inicial

Com relacdo a interacdo do tempo x pH e da interacdo DC x pH, as variaveis
tempo e o DC determinam as formas de hidroxidos presentes durante o processo EC,
uma vez que o pH da &gua tratada varia durante o processo EC e essa variacdo
determina as espécies de hidroxidos formadas (KOBYA; CAN; BAYRAMOGLU,
2003; DANESHVAR; OLADEGARAGOZE; KJAFARZADEH, 2006;
KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Em condi¢es de pH inicial 4cido, os produtos da hidrélise de AI** sdo
hidréxidos de aluminio sollveis, ndo sdo capazes de absorver os poluentes (LU, 2015).
O complexo aquoso Al(H,0)s**, é predominante em pH <4,0. E como o pH aumenta no
decorrer do tempo operacional de EC, o ion trivalente de aluminio hidratado é
submetido a hidrélise, onde inicialmente sdo formados ions de AI(OH) (H,0)s** e, em
sequida, as espécies de hidroxi aluminio, tais como: AI(OH),?*, AI(OH); (insolavel),
AI(OH)s, Al (OH),** e AI(OH)s>, e, eventualmente, polimeros, como: hidroxi
Aly3(OH)3,"". Em condicdes de pH 5 e 6 os produtos da hidrélise séo AI(OH)*" e
Al(OH),", e entre pH 5,2 e 8,8 0 sélido AI(OH)3 é o mais prevalente; e acima de pH 9,0
as espécies soltveis AI(OH)4 sdo predominantes e as Unicas presentes acima de pH 10
(GOMES et al., 2007).

A dissolucdo eletroquimica do anodo de ferro é muito mais complexa se
comparada com a do Al, pois existem dois estados de oxidacéo Fe?* e Fe**(PANIZZA;
CERISOLA, 2010). De acordo com o pH da solucéo e do oxigénio dissolvido, espécies
de Fe?* podem ser potencialmente oxidadas para o Fe**,a qual hidrolisa para formar ions
monoméricos Fe (OH)s, e complexos poliméricos Fe(H,0)s>*, Fe(H.0)s(OH)," ,
Fe(H,0)4(OH),*, Fe(H,0)s(OH),**e Fe(H,0)s(OH),*" formados de acordo com o pH do
meio aquoso (CHEN; CHEN; YUE, 2004; GOMES et al., 2007). Estes compostos
hidroxidos, poli-hidroxidos e poli-hidroxidos metalicos tém uma forte afinidade por
particulas dispersas, assim atuam como contra-ions ocasionando a coagulacdo
(MOLLAH et al., 2004).
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Desta maneira, os experimentos de EC realizados com valores de pH inicial
acido (0,96 e 3,0) apresentavam formas sollveis de hidréxidos e com o decorrer do
tempo operacional, os valores de pH aumentaram e chegaram ao valor 6timo de
formacéo do hidroxido sélido (AI(OH)3) e/ou Fe (OH)s, responsaveis pela remocéo da
turbidez, COS e Ptotal. Em pH inicial 9,0, observou-se a formacéo de precipitado em
torno do céatodo (Figura 3.3) , que de acordo com Zhao et al. (2014) € a precipitacéo de
dureza Eq. (3.11-13).

HCO;+ OH « CO;5 + H,0 (3.11)
CO; + Ca> e CaCO; (3.12)
SO; + Ca’*+ 2H,0 « CaS0,. H,0 (3.13)

Figure 3.3 - Formacdo de precipitados ao redor dos catodos de eletrodos de ferro e
aluminio

Eletrodo de Ferro Eletrodo de Aluminio

¢ | T 4

Formagcao de Precipitado

Durante o processo de tratamento por EC o pH de todos os experimentos
realizados com eletrodos de Al e Fe aumentaram (Tabela 3.3). O pH aumentou como
consequéncia da formacdo continua de OH (Eg.3.4 ). Isto € devido a reacdo de
oxidacdo-reducédo da agua, sendo esta mais predominante do que a oxidacdo anddica da
agua (CANIZARES et al., 2005).

A EC com pH inicial alcalino apresentou pouco aumento do pH no decorrer do
tempo operacional, esse aumento foi limitado devido a pouca formagdo de OH™ no
catodo. pHs acima de 9,0 atuam de maneira negativa no sistema de EC, devido a
formacéo de espécies soluveis de hidroxido de aluminio que s&o ineficazes durante o
processo de tratamento (KOBYA; DELIPINAR, 2008).
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Desta forma, o pH inicial 6timo para realizar eletrocoagulacdo com eletrodo de
Al e Fe é proximo de 6,0. Estas observagdes também foram reladas em outros trabalhos
(GATSIOS; HAHLADAKIS; GIDARAKOQOS, 2015; KOBYA et al., 2011).

3.3.4 Analise de Variancia (ANOVA)

As interacbes entre as variaveis independentes e as respostas dependentes foram
determinadas por meio da analise de variancia (ANOVA), a qual foi conduzida para
determinar a adequacéo da equacdo polinomial de segunda ordem através dos resultados
experimentais. A significancia estatistica do modelo de regresséo de segunda ordem foi
determinada pelo teste de Fisher (Fst), sendo que os modelos s&o preditivos quando o
Fealculado fOI maior que 0 Fipelado. O Valor de R? forneceu uma medida da variabilidade
observada que pode ser explicada pelos fatores e interacbes. Na Tabela 3.4 sdo
apresentados os resultantes da anélise de variancia (ANOVA), Fit € 0s coeficientes de
determinacéo (R?).

Com base no Fs;, 0s modelos séo preditivos para o0 COS com o eletrodo de Al e
Piwtar COM 0 eletrodo de Fe, uma vez que para a remocdo COS com eletrodo de Al foi
1,58 vezes maior que 0 F apelado € para a remocao de Py cOM eletrodo de Fe foi 1,69
vezes maior que 0 F tapelado, @5SimM validando o modelo com coeficientes de correlagéo do
COS (R? = 0,882) e do Puw (R? =0,889). Os modelos finais sdo expressos pelas

seguintes EquacGes poli nominais de segunda ordem (3.14) e (3.15):

_ 2 2 2
COS=77,74+1,85,,-13,97 "+3,34 ,-6,03 ,7-0,02,;-21,08 ;>-4,41  ,-6,37,; 5-0.89, 5
(3.14)

p total x1.x3

=78,12+13,94,-6,92x *-4,34,+3,78 ,*+13,86,,-16,19,,°-12,20,, ,+18,75

7,715 14 (3.15)

Onde x; é o0 tempo operacional (t), x, é a densidade de corrente (DC) e x3 € 0 pH inicial.
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Tabela 3.4 — Resultados da ANOVA para as respostas turbidez, COS e Pigal
*Fator de significAncia (P<0,05)
N Soma Graus de Média 2
Causas de Variagdo Quadratica Liberdade Quadratica Fian R
Al Fe Al Al Fe Al Fe Al Fe
N Regresséo 12276,66 19300,57 9 9 1364,07 214451 2,52 2,27 3,69 0,764 0,764
L Residuo 3789,49 6624,80 7 7 541,36 946,40
'.é Falta de Ajuste 3776,14 6573,76 5 5
|3 Erro Puro 13,34 51,04 2 2
Q Total 16066,15 25925,37 16 1
=)
= Regressao 6489,05 2558,45 9 9 721,01 284,27 5,83 2,17 3,69 0,882 0,736
I3 o, Residuo 865,30 917,42 7 7 123,61 131,06
€ QO FaltadeAjuste 862,60 904,39 5 5
o © Erro Puro 2,70 13,04 2 2
Total 7354,35 3475,87 16 1
Regressédo 7630,96 14076,73 9 9 847,88 1564,08 2,90 6,25 3,69 0,789 0,889
= Residuo 2044,04 1752,28 7 7 292,01 250,33
d_§ Falta de Ajuste 2043,44 1736,94 5 5
Erro Puro 0,59 15,34 2 2
Total 9675,00 15829,01 16 1
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O gréfico de valores experimentais versus valores preditos foi utilizado para
observar o ajuste dos modelos (Equacdes. (3.14) e (3.15)), conforme Figura 3.4 verifica-
se que os valores encontram-se normalmente distribuidos em torno da reta, confirmando

que os modelos apresentam um bom ajuste.

Figura 3.4 — Valores observados nos experimentos versus valores calculados pelo
modelo para a remocao de COS com o eletrodo de Al (a) e Pyt cOmMo 0 eletrodo de Fe
(b)
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Remogio do COS (%) Remogao do Py, (%)
90 140

80 120
70
60

50

Valores Preditos
Valores Preditos

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 '~-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Valores Observados Valores Observados

Os modelos empiricos permitiram construcdo das superficies de resposta (Fig.
3.5 e 3.6), que sdo utilizadas para demonstrar o efeito interativo das variaveis
independentes sobre as respostas Pt € COS. A Figura 3.5 (a), apresenta a interacao
entre a densidade de corrente e o tempo de tratamento, (b) a interacéo entre o pH inicial
e densidade de corrente e a (c) a interacdo do pH inicial e o tempo de tratamento, todas
em relacdo a remocdo de Py. Pode-se verificar que para maximizar a remogado do Py
0 pH devem ser mantidos entre 3,0 e 9,0, t acima de 30 min pois 0 aumento do tempo
operacional proporcionou um aumento da remocdo e a DC ndo apresenta efeito

significativo sobre a percentagem de remocao.
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Figura 3.5 — Superficie de Resposta em 3D para a remoc¢ao de Py (%); a) Efeito da

Densidade de Corrente e do Tempo operacional; b) Efeito do pH inicial e da Densidade
de corrente; ¢) Efeito do pH inicial e do Tempo Operacional
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Figura 3.6 — Superficie de Resposta em 3D para a remogdo COS (%); a) Efeito da

Densidade de Corrente e do Tempo operacional; b) Efeito do pH inicial e da Densidade
de corrente; ¢) Efeito do pH inicial e do Tempo Operacional

A

© HIOD L) oRHNNIY

(5 FOD W oRHIBIE

(/) SN 2P SHOEER

A Figura 3.6 (a), apresenta a interagéo entre a densidade de corrente e 0 tempo
de operacdo, (b) a interacdo entre o pH inicial e DC e (c) a interagdo do pH inicial e 0
tempo de tratamento, em relacdo a percentagem de remocdo do COS. A partir dos

gréficos de superficies de respostas para percentagem de remocgdo de COS, pode-se

verificar o elevado grau de curvatura na trama, o que indica niveis das variaveis de um
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processo ideal. Os melhores resultados (78 %) s&o alcancados no nivel 0 (ponto central)
0 que corresponde a t 60 min, DC 3,5 e pH 6,0. Para a remocdo de COS em &guas
residuais de suinos pré-tratadas por UASB observa-se que em condicgdes extremas a EC
ndo apresenta bons resultados de remocéo, isso € explicado devido aos niveis mais
extremos do DCCR, as variaveis independes DC, ao pH e o t ndo atuam em sinergismo
para a formacdo dos flocos, os quais sdo responsaveis pela remocdo dos compostos

poluentes.
3.4 REMOCAO DE Cu, Zn, Mn, Fe, Al

Considerando os padrdes para lancamento de efluentes estabelecidos pelo
CONAMA na Resolugdo n° 430/2011, a concentracdo de Cu (1,82 mg.L™?), Zn (6,27
mg.L™") e Mn (6,27 mg.L™) presentes nas &guas residuais antes do tratamento estdo
acima do limites de 1,0 mg.L™, 5,0 mg.L™ e 1,0 mg.L™, respectivamente. Esses valores
reforcam a importancia da remocdo desses metais presentes nas aguas residuais da
suinocultura. Em relagdo ao Fe (9,21 mg.L™) o seu limite maximo é de 15,0 mg.L™?, o
efluente antes do processo de tratamento utilizando eletrodos de Ferro encontra-se
dentro dos padrdes estabelecidos pela legislacéo.

Para a realizacdo dos ensaios de remocédo dos metais Cu, Zn, Mn, Fe e Al optou-
se por avaliar nas condi¢Ges que apresentaram melhores remocdes de COS. A regido
ideal de remog&o de COS para o eletrodo de Al foi de t 60 min, DC 38,89 mA.cm™? e pH
6.0 e para 0 eletrodo Fe foi t 110,04 min, DC 38,89 mA.cm™ e pH 6,0. A remocéo
desses metais foi avaliada devido a sua presenca nas aguas residuais da suinocultura e
porque esses sdo considerados prejudiciais, quando descartado sem tratamento,
principalmente por causa de sua ndo-degradabilidade, toxicidade e/ou carcinogenicidade
(HAHLADAKIS et al., 2013).

A EC utilizando eletrodos de Al removeu 84% de Cu, 100% de Zn, 65% de Mn
e 84% de Fe e o eletrodo de Fe removeu 81% de Cu, 100% de Zn, 61% de Mn e o
valores do Al estava abaixo do limite de detec¢cdo. Como esperado, o tratamento por EC
é eficiente para a remogédo dos metais Cu, Zn, Mn e Fe, sendo esta remocdo realizada
através da adsorcdo dos ions metalicos na superficie das particulas de hidroxidos de
aluminio ou ferro produzidas no sistema de EC e/ou pela precipitacdo dos ions
metalicos, como hidroxidos correspondentes (Cu(OH),, Zn(OH),, Mn(OH); e Fe(OH)a),
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formados principalmente préximos ao catodo, onde o pH é mais elevado, devido a
formacéo de ions hidroxidos (MOLLAH et al., 2004).

3.5 CONCENTRACAO DE FERRO E ALUMINIO NO LODO GERADO PELA
EC

A guantidade de lodo gerada nas condi¢Ges operacionais 6timas para o eletrodo
de Al (t 60 min, CD 38,89 mA.cm™ e pH 6,0) foi de 5,10 g.L™, onde a concentracéo de
Al no lodo foi de 76,05 mg.kg™. Para o eletrodo Fe na condicio 6tima de operacdo (t
110,04 min, CD 38,89 mA.cm™ e pH 6,0) a quantidade de lodo foi de 5,47 g.L™" e a
concentracdo de Fe no lodo foi de 213 g.kg™. A alta concentragdo de Fe é explicada
pelo fendmeno "corrosdo localizada™ que causa furos nos eletrodos e que fornece uma
maior perda de superficie do eletrodo Fe para o sistema (DERMENTZIS;
CHRISTOFORIDIS; VALSAMIDOU, 2011).

A quantidade de lodo produzido esta relacionada a quantidade de poluentes
removidos. Os componentes do lodo gerados durante o processo de tratamento por EC
incluem sélidos em suspensdo, minerais, metais e hidroxido de aluminio e hidroxido
ferro. A geracdo de lodo é um parametro importante no processo de tratamento da EC,
uma vez que a quantidade de lodo produzido durante a eletrocoagulacdo apresenta
relevancia ambiental (KOBYA et al., 2006).

3.6 ESTIMATIVA DO GAS HIDROGENIO PRODUZIDO E DA ENERGIA
DISPONIVEL DESTE GAS

A coleta de gas H, € uma das vantagens mais importantes da tecnologia da EC,
porque o gas hidrogénio (H,) é um combustivel ecolégico e de alta energia (HASHIM,
2017). A Tabela 3.5 apresenta a quantidade tedrica de H; e o volume de H;, quantidade
tedrica de energia de H,, rendimento energético de H, produzido experimentalmente

(kWh) e necessidade de energia experimental (kwWh.L™).
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Os resultados mostram que o rendimento energético do hidrogénio gerado pode reduzir a demanda de energia elétrica do processo de EC.
Com a reducdo da demanda liquida de energia, a eletrocoagulacéo pode se tornar um método Util na reducéo de problemas ambientais associados
a producao de energia (LAKSHMI; SOZHAN; VASUDEVAN, 2017).

Tabela 3.5 - Comparacdo do rendimento energético tedrico producdo de hidrogénio que pode ser coletado e da energia necessaria para o

processo de eletrocoagulacéo

: . - Energia . .
. 2 Quantidade Volume Quantidade tedrica T . Energia* experi.
Teste T (min) DC (mA.cm™) PH Tedrica de H, Tedrico de H, de H, pmdﬁ;?sw%pe”' requerida (kWh.L™)
(X) (X2) (X3) Qu,(Mole) (L) Ey,(MJ) Al Fe
1 -1 (30,0) -1(27,8) -1(3,0) 23,3 560,6 5,7 1,6 1,7 1,7
2 1(90,0) -1(27,8) -1(3,0) 69,9 1681,7 17,1 4,7 5,2 5,2
3 -1 (30,0) 1 (50,0) -1 (3,0) 42,0 1009,0 10,2 2,8 6,0 6,0
4 1(90,0) 1 (50,0) -1 (3,0) 125,9 3027,0 30,7 8,5 18,4 18,4
5 -1 (30,0) -1(27,8) 1(9,0) 23,3 560,6 5,7 1,6 1,8 1,8
6 1(90,0) -1(27,8) 1(9,0) 69,9 1681,7 17,1 4,7 5,2 52
7 -1 (30,0) 1 (50,0) 1(9,0) 42,0 1009,0 10,2 2,8 6,1 6,1
8 1(90,0) 1 (50,0) 1(9,0) 125,9 3027,0 30,7 8,5 18,0 18,0
9 -1,68 (9,60) 0 (38,9) 0 (6,0) 10,4 251,1 2,5 0,7 1,0 1,1
10 1,68(110,04) 0 (38,9) 0 (6,0) 120,1 2888,0 29,3 8,1 11,8 12,9
11 0 (60,0) -1,68 (20,2) 0 (6,0) 33,9 816,2 8,3 2,3 1,8 1,8
12 0 (60,0) 1,68 (57,6) 0 (6,0) 96,6 23229 23,6 6,5 14,7 14,7
13 0 (60,0) 0 (38,9) -1,68 (0,96) 65,3 1569,5 15,9 4.4 6,2 7,0
14 0 (60,0) 0 (38,9) 1,68 (11,0) 65,3 1569,5 15,9 4.4 6,4 6,8
15 0 (60,0) 0 (38,9) 0 (6,0) 65,3 1569,5 15,9 4.4 6,6 6,6
16 0 (60,0) 0 (38,9) 0 (6,0) 65,3 1569,5 15,9 4.4 6,4 6,6
17 0 (60,0) 0 (38,9) 0 (6,0) 65,3 1569,5 15,9 4.4 6,2 6,8

T=283k; P= 101.325kPa

*experi. - Experimetal
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3.7 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho avaliou-se a aplicabilidade do método de tratamento por
eletrocoagulacédo para a remocéo simultanea de turbidez, COS e Py €m aguas residuais
da suinocultura pré tratadas por UASB. A condicdo 6tima para o eletrodo de Al foi de t
60 min, DC 38,89 mA.cm™ e pH 6,0 apresentou remocdes de 93% de turbidez, 78% de
COS, 96% de Piia1 84% de Cu, 100% de Zn, 65% de Mn e 84% de Fe e consumo de
energia de 6,4°%kWh L™ e a quantidade de lodo gerando foi de 5,10 g.L™ . Para o
eletrodo de Fe a condigdo 6tima foi de t 110,04 min, DC 38,89 mA.cm™ e pH 6,0
apresentou remog0es de 95% de turbidez, 57% de COS, 96% de Piota;, 81% de Cu, 100
de Zn, 61% de Mn, consumo de energia 12,9 kWh L™ e a quantidade de lodo gerando
foi de 5,47 g.L™. Estes resultados indicam a eficacia da eletrocoagulacdo como
tratamento de aguas residuais pré-tratadas por UASB.

Os resultados mostram que o eletrodo de Al é o mais eficiente em termos de
remocdo e tempo e que ndo apresentou aluminio na solucdo liquida ap6s o tratamento
somente no lodo, porém o Fe apresenta também vantagens adicionais sobre o aluminio:
o ferro ndo é tdxico, portanto, para trabalhos futuros, € interessante um estudo para
melhorar o desempenho da EC utilizando eletrodos de Fe, através do aumento da
concentracdo de oxigénio dissolvido para oxidacdo do Fe? * e aumentar o pH para 7,5

para promover a taxa de oxidacdo de Fe®*.
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CAPITULO IV

REDUCAO DE Escherichia Coli DE AGUAS RESIDUAIS
DE SUINOS PELO PROCESSO DE
ELETROCOAGULACAO
UTILIZANDO ELETRODOS DE Al E Fe
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Parte dos resultados apresentados neste capitulo foram submetidos para
Chemosphere. Simas, A., Mores, R., Viancelli, A., Steffens, J., Dallago, R.M., Kunz, A.
Electrode material, pH and current density performance on Escherichia coli inactivation

during swine manure electrocoagulation treatment.

4.1 INTRODUCAO

O Brasil é o quarto maior produtor, 0 quarto maior exportador e 0 sexto maior
consumidor de suinos no mundo, desde modo, a producdo de suinos é uma das
atividades econémicas mais importantes em nosso pais (ABPA, 2016). O aumento da
producdo de suinos gerou consequentemente um grande volume de &guas residuais, que
tem como caracteristicas alta concentracdo de material organico, nutrientes e
microrganismos patogénicos (STEINMETZ et al., 2009; VIANCELLI et al., 2013) e
sem o tratamento apropriado tem um enorme potencial de poluicdo ambiental.

As &guas residuais da suinocultura podem conter varios patdgenos como as
bactérias Salmonella sp., Escherichia coli, Yersinia sp., Campylobacter sp. e 0s
protozoarios Giardia e Cryptosporidium (BICUDO e GOYAL, 2003, HUTCHISON et
al., 2005), que podem sobreviver por longos periodos apos a aplicacdo das aguas
residuais no ambiente ou durante o processamento (NICHOLSON et al., 2005). Assim,
a importancia da inativacdo desses agentes patogénicos durante o processo de
tratamento das &guas residuais da suinocultura é inquestionavel para a manutencdo da
salde humana e também para a qualidade ambiental (BILOTTA E KUNZ, 2013;
BILOTTA et al, 2017). Portanto, tratamentos eficazes podem contribuir
significativamente para a prevencdo da poluicdo e reducdo de riscos (VANOTTI et al.,
2005). Considerando-se, nos ultimos anos, o interesse em métodos alternativos visando
a desinfeccdo de microrganismos para tratamento de aguas residuais tem aumentado
(ZHANG et al., 2017).

A eletrocoagulacdo (EC) remove os contaminantes (particulas coloidais, cor e
metais pesados, microrganismos) num meio aquoso, passando uma corrente elétrica
através de eletrodos de ferro ou aluminio e gerando coagulantes nos flocos formadores
de &nodos, que depositam ou flutuam com os contaminantes (CHEN, 2004). No entanto,
a eficiéncia da EC na remocéo de patdgenos tem sido estudada fortemente em agua ou
meio sintético (GHERNAOQUT et al., 2008; DELAIRE et al., 2016; HAKIZIMANA et
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al., 2016), enquanto na remocao de patogenos de estrume de suinos, informagdes estdo
faltando.

Dois processos contribuem para a atenuagdo de microrganismos na EC: (1)
remocao fisica, causada pela adesdo de precipitados da EC as paredes celulares, o que
resulta em enredamento de bactérias em flocos e decantacdo subsequente e (2)
inativacdo por espécies reativas produzidas por Fe (II) Oxidagdo por O, usando
eletrodo de ferro (DELAIRE et al., 2016). Neste sistema de EC, a densidade de corrente
(DC) e o pH sdo parametros operacionais que controlam a concentragcdo de coagulante
gerada eletroquimicamente e determinando as espécies de hidréxidos de aluminio e
ferro presentes no sistema, respectivamente (CHEN, 2004).

Considerando a importancia da melhoria do tratamento do estrume de suinos, o
presente estudo teve como objetivo avaliar eletrocoagulacdo e seus parametros
densidade de corrente e pH inicial utilizando eletrodos de ferro e aluminio na remogéo

de Escherichia coli em aguas residuais de suinos.

4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 CARACTERIZACAO DA AGUA RESIDUAL

A coleta das amostras foi realizada de acordo com o item 3.2.1. A caracterizacdo

das &guas residuais da suinocultura pré-tratada por UASB é apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Caracterizagdo das aguas residuais da saida do UASB

Pardmetros

Condutividade (mS. cm™) 10,43 + 2,58
Turbidez (NTU) 1162,1 + 84,04

pH inicial 7,17 £ 0,06

*E. coli (UFC) 5,14x10* + 1,27 x 10*

UFC — Unidade formadora de colbnia

4.2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em reator descontinuo, em um reator aberto

com volume atil de 1,9 L. Os eletrodos de Al e Fe possuiam dimens@es de 130 mm de
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altura e 70 mm de largura, um orificio no centro do eletrodo de 12 mm de didmetro para
passagem do parafuso de nylon e outro orificio na parte superior de 4 mm para acoplar
as conexdes eletrodo/fonte de alimentacdo a uma fonte elétrica de corrente continua
(DC Power Supply FA-3005 Intrutherm). O sistema era operado sob agitacdo,
utilizando um agitador magnético (Fisher Scientific). Antes dos experimentos, ajustou-
se 0 pH da &agua residual da suinocultura de acordo com a matriz do planejamento
experimental (Tabela 4.2) com &cido sulfarico e hidréxido de sédio. Apo6s o ajuste de
pH realizou-se a contaminacdo da aguas residuais da suinocultura com uma solucao

padrdo de E. coli.

4.2.3 PLANEJAMENTO FATORIAL

Um planejamento fatorial 22 foi selecionado para compreender como a variaveis
densidade de corrente e pH inicial influenciam no processo de remocgéo da E. coli.,
durante o processo de eletrocoagulacdo utilizando eletrodos de aluminio e ferro (Tabela
4.2). Os experimentos foram realizados em ordem aleatéria para evitar erros

sistematicos.

Tabela 4.2 — Variaveis e niveis do Planejamentos Fatorial

Variaveis Simbolo Niveis

-1 0 +1
pH inicial pH 3,0 6,0 9,0
Densidade de Corrente (mA.cm™) CD 22,0 33,0 44,0

4.2.4 PREPARACAO DO INOCULO DA E. coli E SUA QUANTIFICACAO

A E. coli foi cultivada em Agar nutriente a 37 °C durante 24 h. Depois disso, as
coldnias foram colocados em solugdo salina a 0,9% de diluicdo até que a concentragdo
de turvacdo 0,5 MacFarland (Remel). A solugédo de E. coli foi adicionado ao efluente
suino, e submetidos a eletrocoagulagdo. Durante a experiéncia, 1 mL de amostra foi
coletado nos tempos 0, 20, 40 e 60 min e submetidos a dilui¢bes de dez vezes em série
em solucdo salina a 0,9%. Subsequentemente, as células de E. coli presente em 1 ml de

cada diluicdo foram quantificados usando Chromocult® coliformes &gar (Merck,
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Alemanha), seguindo as instrucfes do fabricante. Os resultados foram expressos como

unidades formadoras de colonias (UFCs).

4.2.5 METODOS ANALITICOS

As analises foram realizadas acordo com o item 3.2.4

4.2.6 CONSUMO DE ENERGIA E DE ELETRODOS

Os calculos foram realizados de acordo com o item 3.2.5.

4.2.7 RENDIMENTOS TEORICOS DE HIDROGENIO

Os calculos foram realizados de acordo com o item 3.2.6.

4.2.8 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica foi realizada de acordo com item 3.2.7.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 4.3 apresenta os niveis de planejamento fatorial 22, a resposta
dependente (E. coli), a energia tedrica produzida e a energia requerida para cada ensaio
realizado. Os resultados da analise microbioldgica sdo apresentados em termos do log
de inativacdo (log N/No), onde “Np” é o niimero inicial de microrganismos ¢ “N” é o
namero de sobreviventes apds a EC.

Para melhor avaliar o efeito das variaveis independentes (pH e DC) sobre a
variavel dependente (E. coli), a Figura 4.1 apresenta os Diagramas de Pareto que
ilustram graficamente a influéncia das variaveis e suas interacfes para o processo de EC
utilizando eletrodo de aluminio e de ferro. A magnitude de cada efeito € indicada pelas
barras horizontais e a linha vertical que corresponde ao p<0,05, o que indica o quao

grande o efeito é estatisticamente significativo.
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Tabela 4.3 — Matriz do Planejamento Fatorial 22 com valores codificados e (reais) e as respostas para os eletrodos de Al e Fe

75

pH CD (mA.cm?) E. coli My roduEz?ci;%‘izx eri * ex e:Er?e:giierida
Teste Log (N/Ng) (9) P H, (kWh)p ' p(kv\'/hf.l)

(X1) (X2) Al Fe Al Fe Al Fe
1 -1(3) -1(22) 243 -364 067 2,08 2.6 2,3 17
2 +1(9) -1(22) 027  -0,66 067 208 2,6 3,8 2,7
3 -1(3) +1 (44) 342 4,00 134 417 51 7.8 6,9
4 +1(9) +1(44) -0,51 -0,79 1,34 4,17 51 10,9 8,4
5 0 (6) 0(33) 211 -2,20 101 313 38 5,8 43
6 0(6) 0(33) 266 -2,46 101 313 3.8 5,7 47
7 0(6) 0(33) 2,62 -2,46 101 313 38 5,7 4.9

*experi. - Experimental

Como se pode observar, para o nivel de confianca de 95% a varidvel pH exerce um efeito positivo no processo de reducdo de E. coli por

EC utilizando os eletrodos de aluminio e ferro. O pH inicial € um pardmetro de grande importancia no processo de EC. Através desta variavel é

possivel controlar as espécies de hidrdxido metal que sdo geradas pelo processo de hidrolise espontanea e da geracdo eletroquimica de cations

metalicos (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Em relacdo a concentracdo de E. coli no lodo observou-se que as concentragdes ficaram iguais aos valores observados aos 60 minutos de

tratamento.
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Figura 4.1 — Diagramas de Pareto mostram a importancia dos efeitos pH e DC para a

resposta E. coli para o eletrodo de aluminio (a) e ferro (b).

3,84

21 ,19
%
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A Tabela 4.4 mostra a analise de variancia (ANOVA) para a reducéo de E. coli
utilizando o eletrodo de ferro e verifica-se que o0 modelo (Eq. 4.6 ) pode ser usado para
fins preditivos, uma vez que o mesmo apresentou um coeficiente determinacéo de R?
0,9938 e 0 Fes foi de 17,3 vezes maior que 0 Fgs:3:3) = 9.28. Em relacéo ao modelo de
reducdo da E. coli utilizando o eletrodo de aluminio ndo apresentou significancia

estatistica.

E. C0|i|:e =-231+ 1,55p|-| - 0112CD + 01056pH.CD (46)

Tabela 4.4 — Anélise de variancia (ANOVA) para a reducdo da E. coli.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrados F-test*
variagédo Quadrados Liberdade médios

Regressao 9,69 3 3,23 160,32
Residuo 0,06 3 0,02

Falta de Ajuste 0,02 1 0,02

Erro Puro 0,04 2 0,02

Total 9,75 6

Coeficiente de determinacéo R” = 0,9938

*F(0.95:3:3) =9,28.

A Figura 4.2 mostra a superficie de resposta para a reducdo de E. coli onde é
representa a interacdo entre o pH inicial e a DC. Como esperado o0 aumento da DC de 22
para 44 mA.cm™ aumentou a eficiéncia de reducéo da E. coli em pHs 3 e 6. O aumento

da DC atua diretamente sobre o campo elétrico formado entre os eletrodos, sendo este
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um dos mecanismos responsaveis pela reducdo de bactérias em sistemas eletroquimicos
(BOUDJEMA et al., 2014).

Figura 4.2 - Superficie de Resposta em 3D para a reducéo de E. coli

oy
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O processo de remogéo de microrganismos pelo sistema de EC, ainda mostra-se
complexo em relacdo ao seu mecanismo, uma vez que, uma fragdo dos microrganismos
pode ser absorvida pelos flocos gerados durante a EC e/ou podem ou ndo serem
inativadas dependendo diretamente do tempo de exposicdo ao campo elétrico gerado no
sistema eletroquimico. A EC impbe um campo elétrico entre os microrganismos,
causando uma ruptura da membrana celular através de um stress causado pela aplicacdo
do campo elétrico e/ou a morte celular ocorre através da oxidacdo direta de constituintes
intracelulares (BOUDJEMA et al., 2014; HAKIZIMANA et al., 2017).

Para melhor visualizar os resultados da reducéo de E. coli a Figura 4.3 apresenta
os valores de log;y de acordo com o tempo operacional. Ap6s 60 min de
eletrocoagulacéo realizada com eletrodo de Al, observou-se a melhor reducdo com pH
inicial 3,0 e DC 44 mA.cm™, enquanto que o processo com pH 9,0 e DC 22 ou DC 44
mA.cm™ ndo apresentou reducdo. A eletrocoagulacdo com eletrodo de Fe apresentou
melhores resultados quando em pH 3,0 e DC 44 mA.cm™. No entanto, o eletrodo de Fe
apresentou melhores resultados em todos os testes se comparado aos eletrodos de Al
(Tabela 4.3).

Pode-se afirmar que a eficiéncia de reducdo de E. coli aumentou com o
acréscimo de DC e com a diminuicéo do pH inicial. A maior eficiéncia de reducéo foi 4

l0g10, Na condig&o inicial de pH 3,0 e DC 44 mA.cm usando o eletrodo de Fe.
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Figura 4.3 - Reducdo de E. coli em diferentes condic¢des de eletrocoagulacdo de pH e

DC utilizando eletrodos Al e Fe.
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4.3.1 EFEITO DO pH

O pH inicial foi estudado neste trabalho na faixa de 3 a 9, uma vez que a E. coli
é altamente dependente do pH, e a maioria delas podem sobreviver na gama de pH de 4-
9 (UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2009). Outro fator importante é que o pH inicial do
efluente desempenha um papel importante no processo de EC porque determina as
espécies de hidroxidos que estdo presentes no sistema de EC (KHANDEGAR &
SAROHA, 2013).

O hidréxido formado ira comportar-se como coagulante e/ou adsorvente e/ou vai
atrair por forca eletrostatica os poluentes para a sua remocdo. O material anddico é
dissolvido na solucdo com formacdo simultdnea de ions hidroxilo e evolucdo do gas
hidrogénio no catodo durante a EC. As reagBes envolvidas durante a EC com os
eletrodos Al e Fe séo (Eq. 4.1-4) (KOBYA, et al., 2006. IRDEMEZ et al., 2006):

Eletrodo de aluminio

em condigdes alcalinas,

AP + 30H — AI(OH);, (4.1)
em condi¢des 4cidas,

AP + 3H,0 — AI(OH);z + 3H* (4.2)
Eletrodo de ferro

em condigdes alcalinas,

Fe?* + 30H — Fe(OH), (4.3)
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em condigdes acidas,
AFe®* + 0, + 2H,0 — 4Fe® + 40H (4.4)

Os ions metalicos dissolvidos formam varias espécies hidroxiladas carregadas.
Estas espécies carregadas adsorvidas em AI(OH)ss e Fe(OH)ss atuam como
coagulantes, e facilitam a remocéo de poluentes nas aguas residuais.

Em ambos os casos, a composi¢do quimica dos sais metélicos hidrolisados é
complexa. Adicionalmente a estas espécies, foram também descritas atraves da
formacéo de espécies monoméricas e poliméricas (oxi) hidroxametalicas, especialmente
sob altas concentracfes de metais (Kobya et al., 2014). Diversas espécies mono e poli-
hidroxiladas carregadas de ferro e aluminio sdo formadas devido a interacdo de ions
metalicos (Me: Fe** e AI**) com 4gua dependendo do pH da solugdo de acordo com as

seguinte reacdo (4.5):

xMe** + yH,0 —Me,(OH),>Y + yH* (4.5)

Nas condicdes iniciais de pH 9,0 e DC 22 e 44 mA.cm™ pode ser observado que
a reducdo variou de 0,27 a 0,79 logio. Esta baixa reducéo da E. coli era esperada, uma
vez que, em pHs acima de 9,0, as espécies solGveis AI(OH), e Fe(OH),* sdo
predominantes (CHEN, CHEN, YOE, 2004, IRDEMEZ et al., 2006).

A reducéo de E. coli nos ensaios a pH inicial 3,0 e DC 22 e 44 mA.cm™, variou
de 2,43 a 4,00 logyo. A eficiéncia do processo de remocdo sob estas condi¢cbes foi a
melhor combinacdo devido ao pH &cido inicial e as condi¢bes DC elevadas. Nesta gama
de pH, é formado um complexo aquoso de espécies soltveis de hidroxi aluminio e ferro
e devido ao aumento do pH durante o processo EC, ocorre uma mudanca para espécie
de hidroxi metais insoltveis (Al(OH); e Fe(OH),, que sdo responsaveis pela absorcdo
de microrganismos presentes no efluente (GOMES et al., 2007). A reducédo de E. coli
nestas condicOes esta também relacionada com a reducdo do pH inicial de 6,0 para 3,0,
uma vez que o pH é&cido pode ter contribuido para a inativacdo de E. coli durante o
processo EC. No entanto, o pH 3,0 ndo ¢ o ideal para o processo de eletrocoagulagéo,
desta forma somente os resultados com pH 6,0 sdo representativos para determinarmos

se a eletrocoagulacdo é responsavel pela remocdo da E. coli.
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Os resultados da remocao de E. coli a pH inicial 6,0 e DC 33 mA.cm™ variaram
de 2,11 a 2,46 logy. Quando os ensaios comegaram a pH inicial 6,0, houve uma
predominancia de hidréxidos insollveis que tém cargas positivas, estas cargas positivas
ligam-se com cargas negativas da E. coli. Assim, a absor¢cdo da E. coli ocorre em
hidroxido de aluminio e/ou flocos de ferro gerados durante a eletrocoagulacao
(NDJOMGOUE-YOSSA et al., 2015). Os ensaios realizados nesta condigédo de
funcionamento mostram que a EC é responsavel pela reducdo da E. coli em
aproximadamente 2 log;o, independentemente do material do eletrodo utilizado neste
estudo.

A remocédo de E. coli por eletrocoagulacdo foi devido a adsorcdo da E. coli
carregada negativamente sobre os flocos de ferro e aluminio carregados positivamente e

a subsequente remocao dos flocos (ZHU et al., 2005)
4.3.2 EFEITO DA DENSIDADE DE CORRENTE

A densidade da corrente é um parametro operacional de enorme importancia,
que afeta o desempenho do processo de EC porque determina a quantidade de
coagulante eletroquimicamente gerando, e a taxa de geragéo de bolhas, o tamanho e o
crescimento dos flocos (CHEN, 2004).

A eficiéncia de remocdo da E. coli por processo de EC aumentou
significativamente com o aumento da densidade de corrente aplicada. Como ilustrado
Figura 4.1, onde os ensaios realizados em pH inicial 3, os valores de reducdo para DC
de 22 mA.cm™ foram de 2,43 e 3,64 log para o eletrodo de Al e Fe respectivamente e
3,42 e 4,00 log de reducdo para o eletrodo de Al e Fe respectivamente em uma DC de
44 mA.cm™. O aumento da DC de 22 para 44 mA.cm™ proporcionou um aumento na
reducdo de aproximadamente 2 log para os dois eletrodos. O mesmo aconteceu em pH
inicial 9,0, onde ocorreu uma diferenca de aproximadamente 0,2 log para o eletrodo de
Al e 0,1 log para o eletrodo de Fe.

Isto é atribuido ao fato de que em DC mais elevadas, a dissolugdo dos ions de
AI** e de Fe®* aumentam de acordo com a lei de Faraday. Os fons de Al**e de Fe?* se
ligam ao OH" formado AI(OH); e Fe(OH),, que por consequéncia mais flocos sdo
gerados, aumentando a eficiéncia de remocgdo da E. coli por processo de adsorgédo
(ADHOUM & MONSER, 2004). Além disso, mais “bolhas” de hidrogénio sdo geradas

no catodo com o aumento da DC, estas bolhas melhoram a capacidade de flutuacéo das
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células com um consequente aumento da percentagem de remocédo
(YAZDANBAKHSH et al., 2015).

4.3.4 CONSUMO DE ENERGIA E DOS ELETRODOS

Em relacdo ao consumo de energia (Tabela 4.4) realizou-se o calculo para todas
0S ensaios, no entanto ao considerar as melhores reducées de E. coli observa-se que 0s
resultados mostram que é necessario 8 kWh.L™ para atingir reducéo de 3,42 logs de E.
coli na condicdo de pH inicial 3 e DC de 44 mA.cm™ utilizando o eletrodo de aluminio
e para o eletrodo de ferro para a mesma condicdo foi necessario 7 kWh.L™. Para a
condicdo de pH inicial 6,0 e DC de 33 mA.cm™ utilizando o eletrodo de aluminio 6
kWh.L™? foi necessario para atingir reducdo de 2,46 logi, de E. coli e utilizando o
eletrodo de ferro para a mesma condic&o foi necessario 5 kWh.L™ para reduzir 2,37
Logio de E. coli. Os resultados de producdo de energia tedrica ficaram préximos aos
requeridos experimentalmente, assim a demanda liquida de energia pode ser reduzida.

O consumo tedrico do eletrodo ferro foi maior em relagcdo ao consumo teorico do
eletrodo de aluminio, este variando de acordo com a densidade de corrente aplicada ao
sistema de EC.

4.4 CONCLUSAO

Neste trabalho, avaliou-se a aplicabilidade do processo de eletrocoagulagéo (EC)
como processo de reducdo de E. coli em aguas residuais da suinocultura pré-tratadas por
UASB. As variaveis densidade de corrente (DC) e pH inicial foram avaliadas para 0s
eletrodos de aluminio (Al) e o ferro (Fe), através de um planejamento fatorial 2% O
planejamento fatorial 2° demonstrou que a variavel independente pH inicial exerceu
maior efeito sobre o processo de reducdo de E. coli. O estudo demonstrou que eficiéncia
de reducdo da E. coli € melhorada com o aumento da DC e com a reducdo do pH
(&cido), sendo a maior eficiéncia de remocéo foi de 4 log na condigdo de pH inicial 3 e
DC de 44 mA.cm™ utilizando o eletrodo de Fe. EC. No entanto, o pH 3,0 ndo é o ideal
para o processo de eletrocoagulacdo, desta forma somente os resultados com pH 6,0 séo
representativos para determinarmos se a eletrocoagulagdo é responsavel pela remogéo

da E. coli. Assim, os eletrodos de aluminio e ferro apresentaram reducfes proximas a
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2,5 log. Esses resultados mostram que a eletrocoagulagdo mostra-se como um
tratamento alternativo de reducdo de E. coli em &guas residuais da suinocultura pré-
tratadas por UASB.
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CAPITULO V

REMOCAO DE FOSFORO, CARBONO ORGANICO
SOLUVEL (COS) E TURBIDEZ DE AGUAS RESIDUAIS
DA SUINOCULTURA POR ELETROCOAGULACAO EM

REATOR CONTINUO
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Partes dos resultados deste capitulo foram publicadas: Mores, R., Treichel, H.,
Zakrzevski, C.A., Kunz, A., Steffens, J., Dallago, R.M., 2016. Remove of phosphorous
and turbidity of swine wastewater using electrocoagulation under continuous flow, Sep.
Purif. Technol. 171, 112-117.

5.1 INTRODUCAO

O crescimento da producdo de carne suina tem contribuido para resolver o
problema de fornecimento de proteina animal para consumo humano e promover o
desenvolvimento econémico. No entanto, esse crescimento também contribui com o
agravamento da poluigdo ambiental, uma vez que, as &guas residuais da suinocultura
contém altos niveis nutrientes como o fésforo, que é causador da eutrofizacdo das aguas
(HAI et al., 2015; SCHINDLER, 2012).

Dentre as tecnologias de digestdo anaerdbia, o reator anaerobio de fluxo
ascendente (Upflow Anaerobic Sludge Blanket — UASB) tem sido aplicado como
alternativa de tratamento de aguas residuais da suinocultura . No entanto, o efluente do
reator UASB ndo cumpre as normas de lancamento em relacdo ao teor de turbidez,
matéria organica e fosforo total (KHAN et al., 2011).

Dentre as tecnologias existentes a eletrocoagulagdo (EC) mostra-se uma
tecnologia de tratamento eficaz para varios tipos de aguas residuais, tais como: aguas
residuais de aves (YETILMEZSOY et al., 2009), aguas oleosas (YANG et al., 2015);
efluentes téxteis (JUNG et al, 2015), metais (GATSIOS;, HAHLADAKIS;
GIDARAKOS, 2015; PRICA et al., 2015; AL-SHANNAG et al., 2015), efluentes
industriais ~ (GARCIA-GARCIA et  al, 2015), industria  de  aves
(THIRUGNANASAMBANDHAM; SIVAKUMAR; MARAN, 2015) efluentes da
biodigestdo (LIU et al., 2015), fosforo (ATTOUR et al., 2014); Nitrito (GOVINDAN;
NOEL; MOHAN, 2015) efluentes de soro de queijo (TEZCAN UN et al., 2014), entre
outros.

Desta forma, a eletrocoagulacdo atrai muita atencdo como uma forma
promissora e poderosa para remover poluentes das aguas residuais, devido suas
vantagens unicas, tais como: a ndo adicdo de aditivos quimicos, operacao simples, alta
eficiéncia, baixa producdo de lodo e robustez para diversas aguas residuais
(KARICHAPPAN; VENKATACHALAM; JEGANATHAM, 2014).
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O principio de funcionamento da EC consiste na aplicacdo de um potencial
elétrico a uma solugdo aquosa, através de eletrodos metalicos de sacrificio gerando a
eletro dissolucéo do &nodo, o que conduz a formacao de produtos de hidrolise (espécies
hidroxo-metal) que séo eficazes na desestabilizacdo de poluentes e/ou formacdo de
particulas com reduzida solubilidade que aprisionam os poluentes (CANIZARES et al.,
2007b; CANIZARES et al., 2008a).

De acordo com KOBYA et al. (2013) as espécies insoltveis de hidroxido para
os eletrodos de Al e Fe sdo: Al(OH)3, Fe(OH),, Fe(OH)3, FePO,. 2H,0 e AIPO, 2H,0.
A reducéo eletroquimica da dgua no catodo produz bolhas de hidrogénio que promovem
uma turbuléncia suave no sistema e essas bolhas vinculam-se com os poluentes
diminuindo seu peso especifico relativo. Consequentemente, eles melhoram o processo
de floculacdo (eletrofloculacdo) e a separacdo dos contaminantes floculados por
flotacdo. Além disso, o hidrogénio pode ser recolhido e utilizado como combustivel
para producéo de energia (CANIZARES et al., 2007Db).

De acordo com Lu et al., (2015), os estudos acerca da tecnologia de
eletrocoagulacdo estdo baseados nos reatores batelada e somente nos Gltimos anos as
pesquisas estdo voltando sua atencdo para reatores continuos. O reator continuo tornam-
se mais econdmico do que o em batelada e mais adequado aos sistemas produtivos, com
altas taxas de geracéo de efluentes (HOLT; BARTON; MITCHELL, 2005).

Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar um reator de eletrocoagulacéo
continuo usando diferentes metais como anodo (aluminio e ferro), avaliar os parametros
tempo de retencdo hidraulica (TRH) e a Densidade de Corrente (DC) sob a remocao
simultanea de turbidez, carbono orgénico soltvel (COS) e fosforo total (Pioary € calcular

0 custo operacional.
5.2 MATERIAL E METODOS
5.2.1 AGUAS RESIDUAIS DA SUINOCULTURA PRE-TRATADAS POR UASB
A coleta das amostras foi realizada de acordo com o item 3.2.1. A caracterizagdo

das amostras das &guas residuais da suinocultura no momento dos experimentos em

reator continuo seguem na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 - Caracterizagdo das aguas residuais da saida do UASB para 0s

experimentos em reator continuo utilizando eletrodos de aluminio e ferro

Material do Eletrodo

Pardmetros Aluminio Ferro
Condutividade (mS. cm™) 6,44 £ 0,73 6,82 £ 0,29

pH 6,91+ 0,32 7,20+0,5
Turbidez (NTU) 515,80 + 213,78 857,95 + 312,60
Protar (Mg.L™) 73,41 £ 3,30 64,93 + 19,57
COS (mg.L™) 893,64 £ 228,91 1273,46 + 118,28

5.2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Um reator continuou EC foi confeccionado no laboratorio com material de
acrilico (Figura 5.1). Os experimentos foram realizados em reator continuo, a
temperatura ambiente, em um reator aberto com volume util de 1,8 L. Os eletrodos de
aluminio e de ferro possuiam dimensdes de 130 mm de altura e 70 mm de largura, um
furo no centro do eletrodo de 12 milimetros de didametro para passagem do parafuso de
nylon e um de 4 milimetros na parte superior para acoplar as conexdes eletrodo/fonte de
alimentacdo a uma fonte elétrica de corrente continua (DC Power Supply FA-3005
Intrutherm). Os cinco eletrodos (2 catodos e 3 &nodos) foram instalados verticalmente,
com uma distancia entre os eletrodos de 2 cm, mantida constante durante a EC. A
limpeza dos eletrodos foi realizada com palha de aco, enxaguando com agua destilada e
secando em uma estufa (Fanem 520) a 105 °C por 1 hora. Uma bomba peristaltica
(Masterflex L/S) foi utilizada para fornecer o fluxo para o reator. Antes dos
experimentos, ajustou-se o pH da agua residual com &cido sulfdrico e hidroxido de
sodio (Vetec) e controlou-se durante o processo EC (pH 6,0 para o eletrodo de aluminio

e pH 7,0 para o eletrodo de ferro).

Rdbia Mores



Tese de Doutorado - PPGEA/URI - Erechim
88

Figura 5.1 — Aparato Experimental

1 — Tanque de armazenamento do efluente tratado; 2 — Reator de eletrocoagulacéo continuo; 3 — Fonte de
corrente continua; 4 — Bomba peristaltica; 5 — Agitador magnético; 6 — Tanque de armazenamento de

efluente; 7 — Controlador de pH.

5.2.3 DELINEAMENTO DO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL (DCCR)

Neste estudo, dois delineamento composto central rotacional (DCCR) 22 foram
selecionados para avaliar as varidveis independentes tempo de retencdo hidraulica
(TRH) e densidade de corrente (mA.cm™) sobre a variaveis dependentes turbidez, COS
e Pwota. Um total de 22 experimentos foram realizados, sendo que, 11 para o eletrodo de
Al e 11 para o eletrodo de Fe, destes inclui 4 pontos fatoriais, trés pontos centrais e 4

extras a uma distancia de + 1,41 a partir do ponto central, como mostrado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Variaveis e niveis do DCCR 2% para os eletrodos de aluminio e ferro.

Eletrodo de Aluminio

Variaveis Niveis

-1,41 -1 0 1 1,41
TRH (min) 31,8 40,0 60,0 80,0 88,2
Densidade de Corrente (mA.cm™) 16,3 278 38,9 50,0 61,3

Eletrodo de Ferro

Variaveis Niveis

-1,41 -1 0 1 1,41
TRH (min) 61,8 70,0 90,0 1100 1182
Densidade de Corrente (mA.cm™) 16,3 278 38,9 50,0 61,3

TRH - Tempo de Retencdo Hidraulica
5.2.4 METODOS ANALITICOS
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As analises foram realizadas de acordo com o item 3.2.4.

5.2.5 CONSUMO DE ENERGIA E DOS ELETRODOS

Os calculos foram realizados de acordo com item 3.2.5.

5.2.6 RENDIMENTOS TEORICOS DE HIDROGENIO

Os calculos foram realizados de acordo com o item 3.2.6.

5.2.7 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica foi realizada de acordo com item 3.2.7.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e as discussfes dos DCCR foram divididos de acordo com o material

do eletrodo (aluminio e ferro) estudado e depois comparados.
5.3.1 ELETRODO DE ALUMINIO

Para estudar o efeito da DC e do TRH sobre a eficiéncia de remocdo da Turbidez,
do COS e do Py utilizando eletrodos de aluminio, a faixa de DC estudada foi de 16,33-
57,55 mA.cm™ e a faixa do TRH foi de 31,8-88,2 min. A Tabela 5.3 mostra a matriz do
DCCR 22 com valores codificados e as respostas em percentagem de remocéo da turbidez,
do COS e do Pya, 0 pH final e custo operacional para o eletrodo de aluminio.

A remocdo da turbidez foi de 58-91%, do COS foi de 6-59% e para 0 Py, de 74-
94%. As maiores eficiéncias de remoc¢do para a turbidez e para 0 Py foram em
condicdes de DC acima de 38,89 mA.cm™ e em condigdes abaixo de 27,78 mA.cm™ as
menores eficiéncias foram observadas. Para o COS o T (40,0 min) e a DC (27,8 mA.cm’

%) favoreceram o processo de remogAo.
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Tabela 5.3 — Matriz do DCCR 22 com valores codificados e (reais) para as respostas em percentagem de remocéao da turbidez, do COS e do Pita,
o0 pH final e custo operacional para o eletrodo de aluminio

Resultados
. 2 Energia Energia* experi.
Teste TRHX(mm) DC (mXA.cm ) Turbidity (%) COS (%) Piotal (%0) pH Final m, ) produzida *experi. requerida
(X1) (X2) Ha (KWh) (kWh.L ")
1 -1 (40,0) -1 (27,8) 58,0 58,7 80,8 74 0,6 2,1 2,2
2 1(80,0) -1(27,8) 65,8 42,6 86,0 7,4 11 4,2 4,6
3 -1(40,0) 1 (50,0) 87,9 6,0 89,6 8,0 1,0 3,8 6,5
4 1(80,0) 1 (50,0) 87,9 13,0 93,6 7,8 2,0 7,6 15,3
5 -1,41 (31,8) 0 (38,9) 88,1 9,8 87,1 7,8 0,6 2,4 4.4
6 1,41 (88,2) 0 (38,9) 91,5 91 87,1 7,7 1,7 6,5 11,7
7 0 (60,0) -1,41 (16,3) 63,0 6,3 74,8 7.4 0,5 1,9 1,8
8 0 (60,0) 1,41 (61,3) 90,8 21,0 92,9 7,9 1,6 6,2 12,0
9 0 (60,0) 0(38,9) 87,5 111 88,6 73 1,2 4.4 7,0
10 0 (60,0) 0(38,9) 89,3 10,5 91,5 8,0 1,2 4.4 7,4
11 0 (60,0) 0(38,9) 87,0 26,0 86,9 7,5 1,2 4,4 6,4

TRH — Tempo de Retencéo Hidraulica; DC- densidade de Corrente; CO — Custo Operacional
*experi. - Experimetal

Em relacdo ao pH final, o mesmo variou 7,3 a 8,0, esses valores de pH encontram-se na faixa 6tima de formacdo do agente coagulante
Al(OH)3, responsavel pela aglomeracéo das particulas poluidoras. De acordo com Chou et al., (2009) as espécies de hidroxidos de aluminio
(agente coagulante) séo responsaveis pelo aumento do pH no decorrer do processo de remogdo e pela neutralizacdo das cargas eletrostaticas das
particulas dispersas, reduzindo a repulsdo entre as particulas e favorecendo a atracdo de Van der Waal, assim facilitando a aglomeracdo e a
separacao das particulas presentes no efluente. O consumo de energia foi de 2,2-15,3 KWh/L, em relacdo a energia tedrica produzida pelo H;
gerado, os valores variaram entre 1,9-7,6 kwWh e o consumo do eletrodo foi de 0,56-2,01 g, esses valores estdo fortemente relacionados a DC e o
TRH.
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Através da ferramenta DCCR foi possivel investigar os efeitos das variaveis
independentes TRH (min) e DC (mA.cm™) e as suas interagbes sobre as variaveis
dependentes (turbidez, COS e Pia). Os resultados foram submetidos a anélise de
variancia (ANOVA) (Tabela 5.4) e verificou-se que o modelo apresentou um bom
ajuste para as respostas turbidez e P € para a resposta COS a analise estatistica ndo
apresentou nenhum efeito significativo. O Fis mostrou que 0 Feajculado fOI maior que o
Frabelado, COM UM nivel de confianca de 95%. O valor do R? foi igual a 0,8951 para a
turbidez e 0,8908 para 0 Pigtar.

Tabela 5.4 - ANOVA para remocéo da turbidez e do Pigtal

Soma dos G_rausde Quadrfa\do E = R2
Quadrados Liberdade Médio calculado- T tabelado
Regressao 1416,4 5,0 283,3 8,5 5,05 0,8950
. Residuo 166,0 50 33,2
ﬁ Falta de Ajuste 163,0
'g Erro Puro 3,0
F  Total 1582,4 10,0
Regressdo 266,4 50 53,3 7,7 505 0,8908
Residuo 34,5 50 6,9
Falta de Ajuste 30,0
g Erro Puro 45
& Total 300,9 10,0

*Fator de Significancia (P<0,05)

Depois da analise dos dados experimentais gerou-se as equacgdes de segunda
ordem (Eq. 5.1 e 5.2), os modelo representam cerca de 89% da variabilidade da

percentagem de remocéo da turbidez e do Pyt

Turbidez =87,97+1,58,, —1,20,,° +11,43, 7,68, —1,95 ..., (5.1)

P

' =89,00+1,16,, —0,45 % +5,26,, —2,07,,° —=0,29,,.., (5.2)
Onde x; e tempo de retencdo hidraulica (TRH) e o x;, é a densidade de corrente
(DC).
Os resultados obtidos apresentaram um bom ajuste do modelo entre os valores
preditos pelo modelo e os valores observados experimentalmente para a remogdo da
turbidez e do P, COMO pode ser visto nas correlagdes apresentadas na Figura 5.2,

onde os valores experimentais estdo proximos a reta gerada com preditos pelo modelo.
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Figura 5.2 — Valores observados nos experimentos versus valores calculados pelo

modelo para a remocéo de da turbidez (a) e do Pioar (b)
A

Remoc¢ao da Turbidez (%)

Remogio do Py, (%)

Valores Preditos
Valores Preditos

50 55 60 65 70 75 80

35 % %5 72 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 94 96

Valores Experimentais Valores Experimentais

A partir dos modelos, foi possivel gerar os graficos de superficie de resposta

(Figura 5.3) para a remocao da Turbidez (%) e do Py (%) em funcdo das variaveis DC
e TRH.

Figura 5.3— Superficie de Resposta em 3D para a remocao Turbidez (%) (a) e do Piotal
(b) em funcéo da DC e do TRH

: 7
g g
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2 z
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As superficies de respostas permitem considerar uma regido 6tima de DC entre
38,89 a 57,55 mA.cm™ e também constatar que 0 aumento gradual da DC favorece a
eficiéncia de remocdo da turbidez (%) e do Pia (%) no processo de EC. A DC € o

parametro mais importante de controle das rea¢es que ocorrem no reator continuo, pois

determina a concentragdo de AI®** gerada pelo anodo, a quantidade OH" produzido no
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catodo e por consequéncia a taxa de geracdo de hidréxidos de aluminio no sistema de
EC (ZAIED; BELLAKAHL, 2009).

E bem conhecido que o TRH combinado com a DC determinam a eficiéncia de
remocao dos poluentes. O TRH determina o tempo de contato entre os flocos eletro-
gerados e os poluentes, determinando a adsorcdo e a co-precipitacdo, deste modo
influenciando na eficiéncia de remogéo (LU et al., 2015). No entanto, TRH ndo foi
significativo em nosso estudo, uma vez que as faixas de DC foram suficientes para
formar os floco de hidroxido de aluminio responsaveis por > 90% da remocdo da
turbidez e do Py, desta forma pode-se dizer que em TRH 31,8 minutos combinado
com DC entre 38,89 a 57,55 mA.cm™ séo o suficiente para alcancar remocdes eficientes
da turbidez e do Protal,

5.3.2 ELETRODO DE Fe

Para avaliar o eletrodo de ferro a faixa de DC estudada foi de 16,33-57,55
mA.cm? e a faixa do TRH foi de 61,8-118,2 min e a eficiéncia de remocao da Turbidez
e do Py foi acompanhada. Na tabela 5.5 sdo apresentados os valores codificados da
matriz do DCCR 22 para o eletrodo de Fe, os resultados em percentagem de remogcéo da
turbidez, do COS e do Pyta1, 0 pH final e 0 custo operacional para o eletrodo de ferro.
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Tabela 5.5 — Matriz do DCCR 2% com valores codificados e (reais) para as respostas em percentagem de remocéo da turbidez, do COS e do Pioal,

pH final e custo operacional para o eletrodo de ferro

Resultados
TRH (min) DC (mA.cm?) Energia Energia* experi.

Teste Turbidity (%)  cos (%)  Puww (%)  pH Final Me(g)  produzida *experi. requerida

(X1) (X2) H, (KWh) (kWh.L?)
1 -1(70,0) -1(27,8) 90,5 16,5 96,3 8,5 3,0 3,7 4,21
2 1 (110,0) -1(27,8) 88,8 16,9 95,2 8,8 4,8 58 6,11
3 -1 (70,0) 1 (50,0) 87,1 314 96,3 9,0 5,6 6,8 12,25
4 1(110,0) 1 (50,0) 85,8 43,9 96,0 9,2 8,6 10,4 23,83
5 -1,41 (61,8) 0 (38,9) 65,4 6,3 91,5 8,7 3,6 4,4 6,41
6 1,41 (118,2) 0 (38,9) 55,7 8,3 94,2 9,2 7.4 9,0 13,02
7 0 (90,0) -1,41 (16,3) 54,6 43 81,3 8,2 2,3 2,8 2,08
8 0 (90,0) 1,41 (61,3) 90,7 10,2 96,6 91 7,7 9,3 25,73
9 0 (90,0) 0 (38,9) 91,2 18,6 94,6 8,8 55 6,6 9,92
10 0 (90,0) 0 (38,9) 90,2 19,9 97,1 8,9 55 6,6 9,04
11 0 (90,0) 0(38,9) 88,4 21,9 96,6 8,9 55 6,6 9,33

TRH — Tempo de Retengdo Hidraulica; DC- densidade de Corrente; CO — Custo Operacional; *experi. - Experimetal
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A remocéo da Turbidez variou de 55 a 91%, 0 COS de 4 a 44% e 0 Pyot Variou
de 81 a 97 %, esses resultados reforcam a eficiéncia da EC como sistema de remocdao de
turbidez, COS e Py de efluentes da suinocultura pre-tratados por UASB. O consumo
de energia foi de 2,1-17,2 kWh/L, em relacdo a energia tedrica produzida pelo H,
gerado, os valores variaram entre 2,8-10,4 kWh e o consumo de eletrodos foi de 0,74-
2,77 g.

Como mostra a Tabela 5.5, o pH final aumentou (8,2-9,2) em comparac¢ao com
o pH inicial (7,0). De acordo com Sun et al. (2006) estes resultados podem ser
explicados pelas reacBes que ocorrem no anodo e no catodo. No anodo de ferro, os
receptores de elétrons sdo a 4gua e o oxigénio dissolvido, que sdo difundidos a partir do
catodo para dentro da solucdo. Estas reacdes requerem duas transferéncias de elétrons
para produzir OH™ (reacdo 5.1 e5.2)

Feg +2H,0,, — Fefyy +Hyg +20H" (5.1)

(aq) (aq)

Fel, +2H" + /]/20 — FeZ, +H,0 (5.2)

2(aq)

Além disso, outras quatro transferéncias de elétrons podem ocorrer na reacédo

entre 0 oxigénio e a 4gua no catodo produzindo ions de OH" (reacdo 5.3)

0,+2H,0+4, > 40H" (5.3)

Os resultados de remocdo da turbidez, do COS e do Pia. foram submetidos a
analise estatistica e apresentaram efeito significativo. A adequacdo do modelo foi
avaliada pela analise de variancia (ANOVA). Os valores de Fcauigado foram menores que
0S do Fiapelado, poOrtando néo validando os modelos.

A Figura 5.4 apresenta o Diagrama de Pareto onde é possivel verificar que,
somente a densidade de corrente apresentou efeito significativo na remocao da turbidez,
do COS e do Pia. Deste modo, o aumento da DC no processo da EC favoreceu o

processo de remocao.
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Figura 5.4 — Diagramas de Pareto que mostram a importancia dos efeitos TRH e DC
para as respostas Turbidez (a), COS (b) e do Pal (€)

A B
Remocao da Turbidez (%) Remocio do COS (%)
DC (L) 11,10 DC (L) 10,67
TRH (L) 14,16 TRHLxDCL}  [364
TRHLxDCL 0,14 TRH (L) 3.35
p=0,05 p=0,05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos) Efeitos Estimados (Valores Absolutos)
C
Remocio do Py, (%)
DC (L) 5,99
TRH (L) 0,64
TRHLxDCL 0,30

p=0,05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

O efeito positivo da DC sobre o desempenho do processo de remocdo da
turbidez, do COS e do Py, tanto em fluxo alto ou baixo reforca o que tem sido
demonstrando no decorrer deste estudo, que a densidade de corrente é um fator
operacional importante, que influencia o desempenho do processo de EC determinado a
velocidade das reacdes, dosagem do coagulante, producdo de bolhas e o crescimento
dos flocos, assim influenciando a eficiéncia de remoc¢do por EC. O aumento da DC
16,33-57,55 mA.cm?, aumenta a taxa de dissoluc&o de Fe, assim aumenta a quantidade
de Fe(OH), e/ou Fe(OH); responsavel pela remoc¢do dos poluentes (DANESHVAR;
OLADEGARAGOZE; DJAFARZADEH, 2006).

Em relacio ao TRH ele determina a taxa de producéo de fons Fe** e Fe** a partir
dos eletrodos de ferro, no entanto em nosso estudo o TRH ndo apresentou efeito
significativo no processo de remocao da turbidez, do COS e Py por EC, uma vez que,
a menor DC foi suficiente remogéo da turbidez, do COS e do Py, desta forma, pode se
concluir que o TRH de 61,80 e a DC 16,33 sdo ideias para o eletrodo de ferro para o

reator continuo proposto neste trabalho.
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O estudo realizado por Viancelli et al. (2015), avaliou a remogéo de Piotal, por
precipitagdo quimica com hidroxido de calcio (Ca(OH),) do efluente final da estacéo de
tratamento de dejeto suino, sistema localizado na Embrapa Suinos e Ave, ap6s 30 min
de precipitacdo obteve 95% de eficiéncia de remocdo do Pi. Ichihashi & Hirooka
(2012), em seu estudo avaliaram as células de combustivel microbinas como alternativa
de remocdo de Pita €M dejetos suinos e observaram remocdes de 70-82%. Bektas et al.
(2004) avaliou o a viabilidade da remocdo de fosfato a partir de um processo de
eletrocoagulacdo, sendo uma solucdo sintética de KH,PO4. O tempo de tratamento
6timo foi de 10 min com remocdes de 70 e 94% para 200 e 100 mg.L™ Chen et al.,
(2014), obteve remogdes de 92 % em agua residuais sintética (KH,PO,). Ao comparar
os valores obtidos de remocdo pela EC com outros processos, podemos afirmar que a

EC mostra-se uma excelente alternativa de pos-tratamento do UASB.
5.4 COMPARAGAO DO MATERIAL DO ANODO

O material de eletrodo desempenha uma funcdo importante no tratamento por
EC. Neste trabalho os melhores resultados de remogéo para turbidez foi de cerca de
91% para ambos os eletrodos, aluminio (ensaios 6 e 8) e de ferro (ensaios 8 e 9). Para
remocao de P, eletrodo de aluminio, apresentou os melhores resultados nas corridas 4
e 8, com remocdes de 93,6 e 92,9%, respectivamente. Em relacéo ao eletrodo de ferro,
as 1,3, 4,8, 10 e 11 apresentaram remocdes de Py, €M torno de 96%. Para o COS 59
% para o0 Al (ensaio 1) e 44% para o Fe (ensaio 4).

Os valores obtidos de remocdo da turbidez deixam o efluente tratado por EC
dentro das especificacbes de lancamento de efluentes previstos na Resolucdo do
CONAMA 430/2011, onde estabelece que ocorra uma remocdo minima de 20% e
obtivemos remocGes acima de 90% para os dois materiais de eletrodo. Os valores de pH
final para os eletrodos de aluminio e ferro encontra-se dentro do estabelecido pela
resolucdo do CONAMA 430/2011 (pH entre 5-9).

Como no efluente de suinos, o fosforo € um dos principais componentes que
fornecem problemas ambientais e é dificil para remover por processos biologicos (HAI
et al., 2015), 0 Py torna-se um ponto - chave na escolha da melhor condi¢do do
processo de eletrocoagulacdo, além do consumo de energia e dos eletrodos.

Neste contexto, considerou-se como a melhor condi¢cdo para a o eletrodo de

aluminio o ensaio 2 e para o eletrodo de ferro o ensaio 1. Diferentes condi¢es de TRH

Rdbia Mores



Tese de Doutorado - PPGEA/URI - Erechim
98

e DC foram selecionadas para os eletrodos de aluminio e ferro, onde observa-se que o
eletrodo de ferro foi mais eficiente na remogao de Pt .-

5.5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, o delineamento do composto rotacional mostrou que a densidade
de corrente (DC) ¢ a variavel mais importante do processo de tratamento por EC para
ambos os materiais de eletrodos (Al e Fe) avaliados, onde a eficiéncia de remocao foi
intensificada com o aumento da DC. O tempo de retencdo hidraulica (TRH) ndo teve
efeito significativo.

De acordo com os resultados, a EC poderia ser considerada como um pds-
tratamento de efluentes da digestdo anaerdbia para a remocéo de turbidez, COS e Pigta.
Nas condi¢cdes de TRH e CD deste estudo, o eletrodo de ferro apresentou melhores

eficiéncias de remocdo em relacdo ao eletrodo de aluminio.
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CAPITULO VI
REMOCAO DA AMONIA DE AGUAS RESIDUAIS DA

SUINOCULTURA PRE-TRATADA POR
ELETROCOAGULACAO POR ELETRO-OXIDACAO
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Partes dos resultados deste capitulo foram aceitos para publicagdo no Simpdsio
Internacional sobre Gerenciamento dos Residuos Agropecuarios e Agroindustriais —
SIGERA (2017). Rabia Mores, Airton Kunz, Angelica Chini, Juliana Steffens, Rogério
Marcos Dallago. Electro-oxidation as an alternative in the removal of ammonia from

swine wastewater pretreated by electrocoagulation

6.1 INTRODUCAO

Dentre 0s processos bioldgicos a digestdo anaerdbia é predominantemente
aplicada como uma alternativa para minimizar a contaminacao do solo, agua e ar pelas
aguas residuais da suinocultura de fazendas com grande producéo de suinos, por ser um
método simples e conveniente de estabilizacdo da matéria organica e geracdo de biogas.
No entanto, o tratamento anaerdbio ndo fornece uma solucao para a remocdo de aménia,
Esse sistema contribui aumentando a concentragdo de amoniaco dissolvido, devido a
degradacdo da matéria organica, que contém nitrogénio (ambos sollveis e suspensos),
que apds sua digestdo libera NH3 para a agua residual (LAHAYV et al., 2013).

A amonia livre (NH3) e a amdnia ionizada (N-NH4") sdo as duas formas de
nitrogénio amoniacal (N-NHs3) que vém principalmente da bidecomposi¢do do
nitrogénio, presentes nos compostos organicos das aguas residuais (HU; GONG; FENG,
2009). A amonia e os ions aménio apresentam elevados niveis de toxicidade, dificultam
a desinfeccdo da agua para o abastecimento, tém um cheiro ofensivo e podem causar a
eutrofizacdo (esta é fatal para vidas aquéticas), quando ndo sdo devidamente tratados
antes de lancados nos corpos receptores (Kim et al.,, 2005; CANDIDO & GOMES,
2011).

A agua residual proveniente da digestdo anaerdbia alem da elevada concentragédo
de amdnia ainda apresenta alta concentracao de turbidez, fésforo, carbono organico total
e metais. A eletrocoagulagdo (EC) vem atraindo atencdo pela sua versatilidade,
eficiéncia e por apresentar-se como um processo simples de tratamento, que envolve a
geragdo eletroquimica dos hidroxidos de aluminio e ferro, através da dissolugdo dos
fons de Fe 2* efou Fe** e AI** no anodo e a produco de fons hidroxila e gas hidrogénio
no catodo (CHEN, 2002). Em estudos recentes mostramos que a eletrocoagulacéo € uma
alternativa de remogdo da turbidez, fosforo, carbono orgénico total e metais utilizando
como material de eletrodo Al e Fe (MORES et al., 2016). No entanto esses materiais de

eletrodo ndo sdo capazes de realizar a remocao da aménia, desta forma a utilizagdo do
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sistema de eletro-oxidagdo é alternativa eletroquimica de oxidacdo da amoénia (MAHVI
etal., 2011).

A eletro-oxidacdo é um processo ambientalmente sustentavel, por geragédo
minima de residuos secundarios, é de facil operacdo, que pode ser conduzido a
temperatura e pressdo ambiente e ocupa uma pequena area para a implementacéo do
sistema (CANDIDO & GOMES, 2011; Kim et al., 2006). Durante a eletro-oxidacédo
dois mecanismos de oxidacdo podem acontecer: a oxidacdo anodica direta e a oxidagdo
indireta (ANGLADA,; URTIAGA; ORTIZ, 2009). A oxidacdo anodica direta ocorre na
superficie do &nodo e as suas reacdes de transformacdo da amoénia em outras formas de
nitrogénio por oxidagdo direta durante o processo eletroquimica sdo apresentadas nas
reacOes 6.1-3 (HE et al., 2015).

Reacdo no anodo

2NH;(,q)+60H —N,+6H,0+6¢” (6.1)
Reacédo no catodo

6H,0+6e¢"—3H,+60H" (6.2)
Reacdo global

2NH;,q—N,+3H, (6.3)

A oxidacdo indireta ocorre através de um agente oxidante mediador
eletroquimicamente gerado para efetuar a oxidacdo (ANGLADA; URTIAGA, A;
ORTIZ, 2009). O cloro livre ¢ um agente oxidante forte que reage com muitos
compostos presentes nas aguas residuais, e as reacdes que ocorrem sdo apresentada nas
reacOes 6.4-9 (KIM et al., 2005; ZHENHAI et al., 2011).

2ClI'— C12+Ze'

(6.4)
Cl +H_O —»HCIO+H*+ CI
2 YT (6.5)
HCIO — CIO+ H*
- (6.6)
+ + -
NH; +HCIO —»N_+H O+ H"+ Cl 6.7)
+ - -
NH; +HCIO —»NO_+H O+ Cl (6.8)
The total equation was:
2NH* +3HCIO —N_+3H_O+ SH*+ 3CI
4 P (6.9)
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Desta forma em nosso estudo, avaliamos o processo de eletro-oxidacdo da
amonia como uma alternativa de remocdo de amonia de aguas residuais da suinocultura
pré-tratada por eletrocoagulacdo, avaliando as variaveis densidade de corrente e a

dosagem de agente oxidante (cloreto de sodio).

6.2. MATERIAL E METODOS

6.2.1 AGUA RESIDUAL DA SUINOCULTURA PRE-TRATADA POR UASB

As amostras foram coletadas de acordo com o item 3.2.1.

6.2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.2.2.1 Reator de eletrocoagulacéo continuo

O reator continuo de EC foi confeccionado no laboratorio com material de
acrilico (Figura 5.1). Os experimentos foram realizados em um reator continuo, a
temperatura ambiente, em um reator aberto com volume util de 1,8 L. Os eletrodos de
ferro possuiam dimens@es de 130 mm de altura e 70 mm de largura, um furo no centro
do eletrodo de 12 milimetros de diametro para passagem do parafuso de nylon e um de
4 milimetros na parte superior para acoplar as conexdes eletrodo/fonte de alimentacdo a
uma fonte elétrica de corrente continua (DC 27,8 mA.cm®) (DC Power Supply FA-
3005 Intrutherm). Os cinco eletrodos (2 catodos e 3 &nodos) foram instalados
verticalmente, com uma distancia entre os eletrodos de 2 cm, mantida constante durante
a EC. A limpeza dos eletrodos foi realizada com palha de aco, enxaguando com agua
destilada e secando em uma estufa (Fanem 520) a 105 °C por 1 hora. Uma bomba
peristéltica (Masterflex L/S) foi utilizada para fornecer o fluxo para o reator (TRH de 70
min). Antes dos experimentos, ajustou-se o pH da agua residual com &cido sulfarico e
hidroxido de sdédio (Vetec) e controlou-se durante o processo EC (pH 7,0 para o

eletrodo de ferro).

6.2.2.2 Reator de eletro-oxidacao
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As experiéncias foram realizadas em um reator descontinuo com volume util de
1L, de forma cilindrica. O sistema era equipado com um agitador magnético, a fim de
manter o sistema homogéneo. A densidade de corrente aplicada no reator foi controlada
pela DC power supply FA-3005 Intrutherm. O anodo e o catodo de Ti/Ru, DSA® de
dimensdes de 130 mm por 70 mm foram fornecidos pela De Nora do Brasil. Os
eletrodos foram instalados verticalmente com uma distancia entre os eletrodos de 2 cm.
O pH inicial foi ajusta para 7,0 com &cido sulfarico. As amostras foram coletadas nos

tempos 0, 2, 4 e 6 horas.
6.2.3 METODOS ANALITICOS

As concentracbes de amonia, nitrito e nitrato foram analisadas por
espectrometria de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel usando um sistema de
andlise por injecdo em fluxo FIAlab 2500 (Bellevue, WA, USA) equipado com
amostrador automatico seguindo as recomendacdes do fabricante do equipamento e de
acordo com os métodos oficiais APHA 4500-NH3 H nitrogen (ammonia), 4500-Nitrite
nitrogen (Nitrite) e APHA 4500-Nitrate nitrogen (Nitrate) descritos pela American
Public Health Association (APHA, 2012). As demais andlises foram realizadas de

acordo com item 3.2.5.

6.2.4 PLANEJAMENTO FATORIAL

Um planejamento fatorial foi utilizado para investigar os efeitos das variaveis
independentes (densidade de corrente e concentracdo de NaCl) sobre as respostas
dependentes (amdnia, nitrito e nitrato). Os niveis experimentais para cada variavel estdo

apresentados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Variaveis e seus niveis para o Planejamento Fatorial 2

Variaveis Niveis

-1 0 +1
NaCl (g) NaCl 0 5 10
Densidade de corrente (mA.cm™) DC 28 39 50
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6.2.5 CONSUMO DE ENERGIA

Os calculos foram realizados de acordo com o item 3.2.4.
6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.3.1 ELETROCOAGULACAO

A Tabela 6.2 apresenta a caracterizacdo da agua residual da suinocultura pré-
tratada por UASB e a mesma apds o tratamento da EC em reator continuo. A EC
apresentou remocoes de 30%, 98%, 61%, 98%, 85% e 100% para a condutividade,
turbidez, carbono organico soltvel (SOC), fosforo total (TP), cobre (Cu) e zinco (Zn),
respectivamente. O pardmetro que apdés o tratamento por EC que permaneceu em
elevada concentracdo foi a ambnia com 1% de remogdo. Deste modo, técnicas
adicionais sdo necessarias para melhorar a qualidade da agua residual. O aumento da
concentracdo de ferro (Fe) de 11,5 mg.L™ era esperado, devido a dissolucdo de Fe*?
elou Fe™ do eletrodo para a formacéo do agente coagulante Fe(OH), e/ou Fe (OH)s (
IRDEMEZ et al., 2006).

Tabela 6.2 — Caracterizacdo quimica das aguas residuais pré-tratada por UASB e a

mesma depois de tratada pelo processo de eletrocoagulacao

Agua residual Depois da

Parametros Remocao (%)
pré-tratada por UASB Eletrocoagulagdo
Condutividade (mS.cm™) 115 +0,6 8,01 0,3 30
Turbidez(NTU) 1179,2 + 159,3 224+73 98
pH 7,36 £0,9 89 +0,6 -
COS (mg.L™h 4001,0 + 152,3 1572,5+ 193,3 61
Peota (Mg.L™) 76,5149 1,1+04 98
Cu (mg.L™) 2,0+0,.2 0,3+0,0 85
Zn (mg.L™) 79+13 0,0£0,0 100
Fe (mg.L™) 78+16 19,3+0,0 -
1828,0 + 268,2 1814,4 + 169,3 1

Aménia (mg.L™)
Nitrato (mg.L™)
Nitrito (mg.L™)
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6.3.2 ELETRO-OXIDACAO

A Tabela 6.3 mostra a matriz do planejamento fatorial 2% onde as variaveis independentes (densidade de corrente (DC) e a dosagem de
NaCl) e os resultados das varidveis dependentes (concentracdo final de amonia, nitrato e nitrito) e os valores de consumo de energia sdo
apresentados.

Tabela 6.3 — Matriz do planejamento fatorial 22 com valores codificados (reais) e as respostas da concentracéo final de aménia, nitrato e

nitrito e os valores de consumo de energia

Concentracdo Final (mgN.L™)

Teste CD (mA.cm?) NaCl Aménia Nitrato Nitrito Consumo de energia
(X1) (X2) kwh.L™

1 1(29) 1(0) 1857 32 2 116
*2 +1 (50) -1(0) 1991 0 0 0

3 -1 (28) 1(10) 641 26 1 84
*4 +1 (50) 1(10) 1944 0 0 0

5 0 (39) 0 (5) 437 60 1 155
6 0(39) 0(5) 425 63 0 145
7 0(39) 0(5) 458 59 0 151

* O sistema foi desligado com um hora e trinta e trés minutos devido ao aumento da temperatura (51°C) e observou-se surgimento do processo

de ebulicdo a &gua residual presente no sistema.
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Os resultados apresentados na Tabela 3, mostram que a condigdo de 39 mA.cm™
e dosagem de 5 g.L™ de NaCl apresentou a melhor remogdo de ambdnia com
aproximadamente 76 % e também a maior producdo de nitrato, com aproximadamente
57 mg.L™. Em relacdo ao nitrito os valores producéo sio insignificantes. A Figura 6.1
apresenta a evolucédo da remocéo de amonia e producdo de nitrato para as em diferentes
densidades de correntes (28 a 39 mAcm™) e diferentes dosagens de cloreto de sédio (0 a
10 g.L ™) em funcdo do tempo operacional. Em relagdo ao consumo de energia, o
mesmo aumenta com o aumento da CD de 28-39 mA.cm™ . Os valores de consumo de
energia variaram de 116 a 155 kwh.L™

Figura 6.1 - Evolucédo da concentracdo de amonia (A) e nitrato (B) na solugédo durante a
eletro-oxidacéo
A B
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A remocdo de amonia aconteceu de forma constante para 0s ensaios com
dosagem de 5 e 10 g.L™ de NaCl e para os ensaios na auséncia de NaCl a remocdo da
amonia ndo aconteceu. A concentragdo de nitrato aumentou de 0 a 63 mg.L*de acordo
com o tempo operacional, sendo que o maior aumentou foi para o ensaio de CD de 39
mA.cm™ e dosagem de NaCl de 5g.L™.

Os valores de amonia ao final de 6 h de tratamento por eletro-oxidagdo ndo se
enquadram nos padrées de lancamento de efluentes da resolucdo do CONAMA
430/2011, que estabelece 20,0 mg/L N.

A amonia presente na solucdo converte-se em diferentes formas de nitrogénio,
tais como: o nitrogénio gasoso e NOx, como sdo representadas na Eq. 12, que mostra o
conjunto de reacOes que podem ocorrer no processo eletroquimico de remocdo da
amonia (KIM et al., 2006).
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NH; (> pH9) « NH,0H ©& NOH < NO & NO, <> NO;
0 ! LN,O—>N,
i N

6.3.3 ANALISE ESTATISTICA

A importancia relativa dos principais efeitos e as suas interacdes sdo
apresentadas no diagrama de Pareto (Figura 6.2). Os valores que excedam uma linha de
referéncia, isto é, aqueles que correspondem a 95% de intervalo de confianca, sdo
valores significativos. A variavel densidade de corrente (CD) exerceu efeito no processo
de remocdo de aménia e no processo de geracao de nitrato, ja a variavel concentracdo de
NaCl e a interacdo entre a CD x NaCl representam o efeito significativo somente para a

remocao da amonia.

Figura 6.2 - Diagramas de Pareto para os efeitos densidade de corrente e concentracao

de NaCl para a remogéo de amonia (A) e a geracdo de nitrato (B)

A B
.. =@
oo
iy
, 7
DC x NaCl 21, DC x NaCl Zl,-ﬂ
NaCl %-1,44
p=0,05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos) Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

6.3.4 EFEITO DA DOSAGEM DE CLORETO DE SODIO (NaCl)

O efeito da dosagem de NaCl foi investigada na faixa de de 0 a 10 g.L™*, por
desempenhar um papel importante no processo de eletro-oxidacdo indireta da amonia.
No ensaio sem a dosagem de NaCl ndo ocorreu a remocao da aménia, isto indica que 0s
eletrodos de Ti/Ru, DSA® ndo sdo apropriados para a oxidacéo eletroquimica direta,
devido a dependéncia da taxa de oxidacdo da amoénia com a atividade catalitica do
anodo (CHEN; SHI; LU, 2007). Nos ensaios com a concentragdo de 5 g.L™" e 10 g.L*

obteve-se remocodes de 76 % e 67 %, respectivamente.
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Esses resultados indicam que a remocdao da amonia pelo processo de eletro-
oxidacdo ocorreu através do mecanismo oxidagdo indireta e que a dosagem de NaCl
desempenha um papel vital durante a oxidacdo eletroquimica da aménia utilizando os
eletrodos de Ti/Ru, DSA®. No mecanismo de oxidacéo indireta, o cloro molecular
gerado € hidrolisado para formar acido hipocloroso (HOCI) como apresentado na Eq. 5,
o qual é consecutivamente alterado para o ion hipocloroso (OCI’), sendo esta reacao
dependente do pH. O &cido hipocloroso e o ion hipocloroso podem decompor a amonia
a nitrogénio gasoso (Eq. 7 e 8) devido ao seu alto potencial oxidativo (GENDEL &
LAHAV, 2012; KIM et al., 2005).

De acordo com a Eq. 9, o hidrogénio também é um produto formado durante a
eletro-oxidacdo e nos ultimos anos devido a alta capacidade da aménia em armazenar
hidrogénio, esse sistema tem atraido atencdo e esta sendo considerada como uma das
mais promissoras formas de transporte de hidrogénio, ja que o uso de hidrogénio como
fonte tem sido inibida pela falta de um método eficaz e eficiente para o seu
armazenamento (GOSHOME et al.,, 2016; DONG et al., 2016; VITSE; COOPER;
BOTTE, 2005).

Neste contexto, além da remocao de amdnia de aguas residuais da suinocultura
pré-tratadas por EC, o processo de eletro-oxidacdo é uma alternativa de geracdo de
hidrogénio, que é uma importante fonte de energia limpa (CANDIDO, 2011). De acordo
com Vitse (2005), o processo eletroquimico é facilmente acoplado a um sistema de
geracdo de energia renovavel ou mesmo ao sistema de producdo e de oxidacdo

eletroquimica se o sistema operar proximo do potencial teérico aplicado.
6.3.5 EFEITO DA DENSIDADE DE CORRENTE

A densidade de corrente (DC) determina a taxa de remocdo da amonia no
processo de eletro-oxidacdo por acelerar a reacdo oxidacdo (DIAZ et al., 2011), deste
modo, neste estudo o intervalo da DC avaliada foi de 28 a 50 mA.cm™. A remogdo da
amonia e a producdo de nitrato fui influenciada pelo aumento da CD de 28 mA.cm™
para 39 mA.cm™, devido ao aumento da geragdo eletroquimica de cloro ocorreu um
aumento na producado de &cido hipoclorito (Eg. 6.1-9) que é responsavel pela oxidacao e
remocao da amonia (DENG & ENGLEHARDT, 2007).

No entanto quando se aumenta a DC para 50 mA.cm™ ocorreu um aguecimento

do sistema (51°C) em apenas 1 h e 33 min, deste modo optamos por desligar o sistema.
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O mesmo aconteceu com os dois ensaios realizados nesta DC, independente da dosagem
de NaCl. Este aquecimento aconteceu devido a elevada condutividade (11,5 mS)
caracteristica de aguas residuais da suinocultura. Neste contexto, em nosso estudo o

aumento da DC afetou negativamente o processo de eletro-oxidacéo.
6.3.6 pH

As variacOes de pH durante o processo de oxidacgéo eletroquimica para as DC de
28 e 39 mA.cm™ e as concentracdes de NaCl 0, 5 e 10 g.L ™" sdo apresentados na Figura
6.3. O pH diminui para aproximadamente 3,85 apds 6 horas de tratamento, somente
para os ensaios com dosagem de NaCl de 5 e 10 g.L™ independente da densidade de
corrente. O pH abaixo permite controlar a producdo de nitrato (NO3) durante o
processo de eletro-oxidacdo da aménia (YAO et al.,, 2016), esse controle pode ser
observado ao comparar o ensaio de DC 28 mA.cm™ e a dosagem de NaCl 0 g.L™ onde o
pH final foi de 7,7 e observar a Figura 6.3, que durante a oxidacdo de amonia nesta
condicdo ocorreu producdo de 32 mg.L™ nitrato ao comparar com a condicdo DC 28
mA.cm™ e a dosagem de NaCl 10 g.L ™! onde o pH final foi de 3,91 produziu 26 mg.L™

de nitrato.

Figura 6.3 — Variagdo do pH durante o processo de eletro-oxidagéo
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6.4. CONCLUSAO
Um processo eletro-oxidagdo foi avaliado como alternativa de remocédo de
amonia do efluente da eletrocoagulacéo de aguas residuais da suinocultura. O processo

de eletrocoagulacao é muito eficaz para a remocdo da turbidez (98%), carbono orgéanico
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soltvel (61%) fosforo total (98%), cobre (85%) e zinco (100%), utilizando eletrodo de
ferro, no entanto a amonia ndo é removida utilizando esse material de eletrodo. Desta
forma, nosso trabalho prop0s a eletro-oxidacdo como alternativa de oxidagéo da amonia
e 0 sistema obteve-se uma remoc¢do de 76% em um tempo operacional de 6 horas. As
condicdes de pH &cido ajudaram a controlar a producéo de nitrato no sistema.

O planejamento fatorial demostrou que as condi¢des extremas de densidade de
corrente e da dosagem de NaCl ndo favorecem o processo de eletro-oxidacdo, mas que
essas variaveis devem ser trabalhadas faixa de densidade de corrente de 28 a 39 mA.cm’

2 ¢ a dosagem préximaa5 g.L ™.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

De maneira geral, pode-se concluir que o uso de métodos eletroquimicos
mostram-se promissores através dos métodos de eletrocoagulacdo e eletro-oxidacéo.
Portanto:

Os experimentos realizados com os eletrodos de Ferro e Aluminio utilizando o
processo de eletrocoagulacdo, que apresenta como principio a geracdo de agentes
coagulantes como responsaveis pela remocao de poluentes, mostraram-se eficazes para
a remocdo da turbidez, do carbono organico soluvel, do fésforo total, zinco, cobre, ferro
e manganés para 0s reatores descontinuo e continuo. Esse sistema apresenta um
consumo de energia que pode ser compensado pela producéo de hidrogénio durante o
processo de hidrolise da agua.

O efluente liquido gerado pelo processo de eletrocoagulacdo tanto para o
eletrodo de aluminio quanto para o eletrodo de ferro alcanca dos padrdes de langcamento
estabelecidos na resolugio CONAMA 430/2011, para os seguintes parametros: turbidez,
pH final, cobre, zinco, manganés e aluminio.

Em relacdo a remocdo da E. coli a mesma apresentou reducfes de até 4 logyo ,
em pH 3,0, No entanto, o pH 3,0 ndo ¢ o ideal para o processo de eletrocoagulacao,
desta forma somente os resultados com pH 6,0 sdo representativos para determinarmos
se a eletrocoagulacdo é responsavel pela remocdo da E. coli. Assim, os eletrodos de
aluminio e ferro apresentaram reducdes préximas a 2,5 log. Esse resultado mostra que a
eletrocoagulacdo além de ser uma alternativa de tratamento de compostos organicos e
inorganicos é um potencial sistema de remoc&o de microrganismos.

O processo de eletro-oxidacdo mostrou-se uma alternativa promissora de
oxidacdo de aménia, provando-se eficiente, pois apresentou 76 % de remocao utilizando
o eletrodo de Ti/Ru, DSA®. Para alcancar uma alta eficiéncia de remocdo, foi
necessario favorecer o processo de oxidacdo indireta, onde a dosagem de NaCl

desempenhou um papel importe na defini¢do dessas reagoes.
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7.1 TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas sugestdes de trabalhos futuros relacionadas a area de

tratamento eletroquimico como ponto central a aplicacdo em aguas residuais de suinos.

1. Desenvolvimento de um reator continuo para a recuperacdo dos gases gerados
durante a Eletrocoagulacéo e/ou eletro-oxidacao, para posterior caracterizagédo e
avaliacdo do grau de pureza dos compostos presentes no gas.

2. Avaliacdo de remocédo de Salmonella utilizando aluminio e ferro como material
de eletrodo e também avaliar a remocéao da Escherichia coli e Salmonella com o
eletrodo Ti/Ru2 DSA® ou outro material de eletrodo inerte (Pt).

3. Avaliacdo de um sistema hibrido de eletrocoagulacdo e eletro-oxidacdo em
reator continuo.

4. Desenvolver um sistema de recuperacdo da amonia que permanece no efluente
apo6s o tratamento por eletrocoagulacdo, por técnicas de absorcdo em zellita
natural, visando uma aplicacéo industrial e/ou agroindustrial.

5. Estudo da viabilidade econdmica.
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