/i

R4

UNIS UL

UNIVERSIDADE DO SUL DE SANTA CATARINA

TUANE EMERICK

PROCESSO ELETROQUIMICO COMBINADO COM ULTRASSOM: UM
TRATAMENTO ALTERNATIVO PARA EFLUENTES AGROINDUSTRIAIS

Palhoca
2019



PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
CIENCIAS AMBIENTAIS
UNISUL/PPGCA

UNIVERSIDADE DO SUL DE SANTA CATARINA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS AMBIENTAIS

TUANE EMERICK

PROCESSO ELETROQUIMICO COMBINADO COM ULTRASSOM: UM
TRATAMENTO ALTERNATIVO PARA EFLUENTES AGROINDUSTRIAIS

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pé6s-Graduacdo em Ciéncias Ambientais,
guesito parcial a obtencdo do Titulo de
Mestre em Ciéncias Ambientais.

Orientador: Prof.: Dr. Jair Juarez Joao

Palhoca
2019



Emerick. Tuane. 1991-
Processo eletroquimico combinado com ultrassom : um tratamento
altemativo para efluentes agroindustriais / Tuane Emerick —2019.

103 £ ;1. color. ; 30 cm.

Dissertagio (Mestrado) — Universidade do Sul de Santa Catarina, Pos-
graduacio em Ciéncias Ambientais, Palhoca, 2019.
Orientagio: Prof. Dr. Jair Juarez Jodo.

1. Eletrocoagulagio. 2. Flotagio. 3. Ultrassom. 4. Agroindustria de
processamento. 5. Laticinios. 6. Matadouros. 7. Residuos industriais. &

Aguas residuais - Purificacio - Filtragdo. . Jodo, Jair Juarez. II. Universidade
do Sul de Santa Catarina_ III. Titulo.

CDD (21. ed.) 628.746

Ficha catalografica elaborada por Franciglli Lourenco CRB 141433



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por conseguir alcancar este sonho. Ao meu orientador Jair Juarez
Joao pela dedicacdo e empenho na melhoria do trabalho. Aos meus professores
pelas orientagbes dadas e pelo conhecimento técnico durante o curso de pos-
graduacdo. Ao abatedouro e laticinio que gentilmente forneceram os efluentes. E
acima de tudo a minha familia, pelo amor incondicional, pelo apoio constante, e pela
paciéncia sem fim.



RESUMO

As industrias agroalimentares de processamento de leite (laticinios) e abate de
animais (abatedouros), consomem grandes volumes de agua durante o processo
produtivo e os efluentes gerados apresentam altas cargas de contaminantes, forte
coloragcdo e odor desagradavel. Além disso, esses efluentes possuem uma
caracteristica que confere a agua, altas concentracbes de carbono organico,
nitrogénio, fosforo e coliformes fecais. Diante desse cenario, 0 objetivo deste
trabalho foi investigar o desempenho do tratamento de efluentes agroalimentares
provenientes de laticinios e de frigorifico de abate de suinos utilizando a técnica
eletroquimica (ECF) combinada a ultrasson utilizando eletrodos de aluminio (Al) e
aluminio com ferro (Al/Fe). Para atingir este objetivo, as amostragens foram
realizadas em dois periodos durante o ano onde um volume consideravel de
efluentes coletados na entrada da estacdo de tratamento de efluentes de um
frigorifico de abate de suinos e de um laticinio, e em seguida, os testes realizados.
Os efluentes coletados foram submetidos aos ensaios laboratoriais eletroquimicos
de ECF com e sem o uso de ultrassom, utilizando um reator eletroquimico com
eletrodos de aluminio e aluminio com ferro, variando o tempo de exposi¢do (0-60
min), densidade de corrente (1 a 5 A) e o potencial elétrico do reator (0 a 24 V). Os
resultados obtidos mostraram que o processo de eletrocoagulacao-flotacdo €
eficiente para remocdo dos contaminantes existentes nos efluentes gerados em
frigorifico de abate de suinos e de laticinios. Os melhores resultados para o
tratamento dos efluentes de abate de suinos e laticinio, foram obtidos com potencial
elétrico em torno de 6 V, tempo de aproximadamente 40 minutos, densidade de
corrente de 5 A e distanciamento entre as placas de 10 mm, independentemente do
tipo de eletrodo utilizado (Al ou Al/Fe) acoplados a cuba de ultrasson. Todos os
parametros analisados apos o tratamento do efluente de suinos e/ou laticinio por
ECF apresentaram uma eficiéncia meédia acima de 90% na remocdo dos
contaminantes quando foi utilizado o eletrodo de aluminio ou aluminio com ferro.
Resultados semelhantes foram observados quando foi utilizado o processo de ECF
assistido por ultrassom, sendo que o tempo de tratamento durou apenas 25 minutos
mantendo a alta eficiéncia.

Palavras-chave: eletrocoagulacdo-flotacdo, ultrassom, agroalimentares, laticinios,
abatedouros, tratamento de efluentes, aguas residuais.



ABSTRACT

The agrifood industries of milk processing (dairy) and slaughtering of animals
(slaughterers) consume large volumes of water during the production process and
the generated effluents present high contaminant loads, strong coloration and
unpleasant odor. In addition, these effluents have a characteristic that gives water,
high concentrations of organic carbon, nitrogen, phosphorus and fecal coliforms. The
objective of this study was to investigate the performance of the treatment of agrifood
effluents from dairy and slaughterhouse of pigs using the electrochemical technique
(ECF) combined with ultrasound using aluminum (Al) and aluminum with iron (Al
/Faith). To achieve this objective, samples were taken in two periods during the year
where a considerable volume of effluents collected at the entrance to the effluent
treatment plant of a slaughterhouse of pigs and a dairy, and then the tests carried
out. The collected effluents were submitted to electrochemical laboratory tests of
ECF with and without the use of ultrasound, using an electrochemical reactor with
aluminum and aluminum electrodes with iron, varying the exposure time (0-60 min),
current density (1 a 5 A) and the electrical potential of the reactor (0 to 24 V). The
results showed that the electrocoagulation-flotation process is efficient for the
removal of the contaminants in the effluents generated in slaughterhouses of swine
and dairy products. The best results for the treatment of swine and dairy effluent
were obtained with electric potential around 6 V, time of approximately 40 minutes,
current density of 5 A and spacing between the 10 mm plates, regardless of type of
electrode used (Al or Al / Fe) coupled to ultrasonic vessel. All parameters analyzed
after treatment of pig and / or dairy effluent by ECF showed an average efficiency
above 90% in the removal of the contaminants when the aluminum or aluminum
electrode with iron was used. Similar results were observed when the ultrasound-
assisted ECF process was used, and the treatment time lasted only 25 minutes while

maintaining high efficiency.

Key words: electrocoagulation-flotation, ultrasound, agri-food, dairy, slaughtering,
effluent treatment, wastewater.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo hidrica é considerada extremamente séria, pois provoca
mudancas nas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas das 4guas, as quais
interferem na sua qualidade, impossibilitando 0 seu uso para o consumo
humano. Ndo € novidade que muitos dos problemas relacionados a saude
publica no mundo estéo diretamente associados a falta de agua potéavel.

A utilizacdo da &gua nas diferentes atividades € o0 que garante a
produtividade econbmica, acarretando num consumo cada vez maior desse
recurso como se fosse abundante e infinito. Entretanto, as aguas doces
representam apenas 2,53% de todo recurso hidrico do planeta, sendo que cerca
de dois tercos desse total encontra-se em geleiras e coberturas permanentes de
neve (MIERZWA; HESPANHOL, 2005).

O uso da agua no setor produtivo € necessario para transformar a
matéria-prima em produtos destinados ao consumidor. O volume total de
efluente gerado na industria esta diretamente relacionado a quantidade de agua
utilizada em um processo, sendo que a reutilizacdo e/ou reciclagem devem ser
consideradas como possibilidades para minimizar o consumo de agua, e
consequentemente, a geracdo de grandes volumes de efluentes.

A utilizacdo da agua nos processos industriais provoca problemas sérios
gue afetam diretamente o ambiente, sendo que a poluicdo quimica, de natureza
organica ou inorganica nos corpos hidricos, é decorrente dos despejos das
aguas residuais industriais e domésticas, diretamente nos corpos receptores,
sem qualquer tratamento adequado.

Em geral, essa “aventura interativa” tem como marca principal o
desequilibrio, ou alteracdo do equilibrio dinamico dos ecossistemas, resultando
num processo crescente de degradacao ambiental que se acelerou a partir da
Revolucéo Industrial. Se por um lado a descoberta e o dominio de novas fontes
primarias de energia (e dos seus respectivos ciclos de transformacéao, transporte
e distribuicdo) criam as bases para um rapido desenvolvimento tecnoldgico, por
outro, a demanda por recursos naturais e a capacidade humana de alteracao do

ambiente crescem de forma mais acelerada (RIBEIRO; VILELA, 2007).
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Considera-se por aguas residuais ou efluentes, todo produto final liquido
gerado a partir das atividades relacionadas ao uso de agua, como o
abastecimento publico, agricultura, industrias, etc.

Esses efluentes contém em sua composicao, diversos poluentes, como,
produtos farmacéuticos, hérmonios, pesticidas, corantes e poluentes organicos.
A maioria dessas substancias poluidoras ocasionam riscos ecoldgicos ao
ambiente aquatico, que sao potencialmente causadores de degradacao
ambiental (GHAZOUANI et al., 2019).

As caracteristicas dos efluentes industriais sdo variadas, que de acordo
com o segmento industrial, podem ser mais carregados em contaminantes ou
nao, mas independente da concentracdo dos poluentes, todos devem passar por
um tratamento adequado antes de ser descarregado em qualquer corpo
receptor.

Com a escassez de agua e os altos custos associados aos tratamentos,
particularmente as grandes induastrias, tém incentivado o desenvolvimento de
projetos para o reuso de agua (PRISCIANDARO et al.,, 2016), sendo
considerados, nestes casos, ferramentas estratégicas para auxiliar na
implementagdo econOmica de instrumentos para as tomadas de decisdes
(GARCIA; PARGAMENT, 2015).

Os tratamentos de efluentes industriais envolvem o0s processos
necessarios para remoc¢ao dos contaminantes hidricos gerados ao longo do
processo produtivo. Os métodos de tratamento estdo diretamente associados ao
tipo de efluente gerado, ao controle operacional da inddstria e as caracteristicas
da agua utilizada (FREIRE; PELEGRINI, et al., 2000).

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), 6rgao
responsavel em estabelecer as normas de langcamentos e disposicéo final dos
residuos liquidos, a Resolucdo n° 430/2011, estabelece que empresas
geradoras de residuos (sélido, liquido e gasoso) devam ter como objetivo
prioritario a ndo geracdo, ou em segundo plano, minimiza-los seja pela reducéo,
reutilizacdo, reciclo e tratamento para entdo descarta-los.

Neste contexto, tecnologias de tratamento de efluentes emergem como a
solucdo direta para reduzir o impacto nos corpos de agua hidricos receptores.
No entanto, essas alternativas ndo sdo implementadas na maioria das industrias

de médio e pequeno porte (alimenticias, quimicas, téxteis, etc), dada a falta de
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informacdes disponiveis sobre a producdo, tratamento, uso e reuso de aguas
residuais (HERPANDI et al., 2011; SILVA et al ., 2014).

A agroindustria € um dos principais motores da economia brasileira, faz
do Brasil um dos principais produtores de derivados de animais do mundo. A
industria de frigorifico de suinos e laticinios faz parte desta producado, sendo que
estas comecaram se desenvolver a partir da crise de 1929, no momento em que
as importacdes principiaram sua substituicdo, dando forca para o mercado
interno e sua producdo (MAPA, 2017).

Neste cenario, as industrias alimenticias podutoras de carnes bovinas e
suinas, também sao consumidores de grandes quantidades de 4gua que podem
se beneficiar de processos de reutilizagdo, uma vez que geram grandes volumes
de aguas residuais (efluentes liquidos).

As tecnologias para tratamento de efluentes tém sido tema de estudo com
intuito a remediar a poluicdo emergente, as mesmas sao categorizadas em trés
grupos: processos fisicos, quimicos e bioldgicos (ARAUJO et al., 2016).

A escolha de um processo de tratamento em detrimento a outro depende
de diversos fatores, fazendo-se necessario avaliar as vantagens, desvantagens
e as aplicabilidades de cada método.

Os tratamentos biolégicos, amplamente aplicados no Brasil, atuam por
meio de mecanismos bioquimicos anaerdbios e aerdbios de degradacdo da
matéria organica e inorganica presente na agua residual.

Assim, trabalhos para o desenvolvimento de novas tecnologias para
tratamento de aguas residuais sao relatados na literatura para a degradacéo e
remocao de corantes presentes em efluentes téxteis, tais como: a adsor¢cao para
tratamento em efluentes téxteis (KEHINDE; AZIZ, 2015); a nano filtracdo em
industria relacionada ao uso de corantes (ZAHRIM et al.,, 2011); processos
oxidativos (MANENTI et al., 2015; HAYAT et al., 2015; MANENTI et al., 2014,
TROVO et al., 2013; KURT et al., 2006); coagulacéo/eletro coagulacdo (EL-
ASHTOUKRHY et al.,2015; FREITAS et al., 2015; AKYOL et al., 2012; ZAHRIM et
al.,, 2011; ZODI et al.,, 2009; ZONGO et al, 2009; MO et al., 2007;
ABOULHASSAN et al., 2006; JEWELL et al.,, 2004; DEY et al.,, 2004), e,
processos eletroquimicos (AQUINO et al., 2014; DIAMADOPOULOS et al., 2009,
JOAO et al., 2018).
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Também existem, os tratamentos quimicos intensivos (processos que
envolvem amonia, os compostos de cloro, acido cloridrico, hidréxido de sédio,
oz6nio, permanganato, aluminio e sais férricos, coagulacdo e auxiliares de
filtracdo, anti-incrustantes, produtos quimicos para controle de corrosdo, e
resinas de troca ibnica e regenerantes), sendo que os residuos resultantes deste
tratamento (lodo, salmouras, residuos toéxicos) podem aumentar os problemas
de contaminacao nas fontes de agua doce (SHANNON et al., 2008).

Conforme Shannon et al., (2008), € importante ressaltar que o
desenvolvimento de novas tecnologias podem contribuir para reduzir as
consequéncias do impacto ambiental nos recursos hidricos, melhorando a
eficiéncia na remocado dos contaminantes presentes nos efluentes, visto que os
meétodos de tratamentos atuais, ainda estdo longe dos limites da lei natural em
sua capacidade de separar os compostos, desativar ou remover patégenos
nocivos e agentes quimicos, moléculas de agua de transporte, e os ions que se
movem contra gradientes de concentracao.

Porém, o grande desafio ndo esta restrito apenas na busca por novas
tecnologias de tratamentos que resulte em um efluente (dguas residuais) que
atendam as normas para sua disposicdo final, mas também permitir sua
reutilizacdo, o que levaria a diminuicdo dos custos do processo.

Dentre os tratamentos ainda ndo utilizados pela agroindustria, o
tratamento eletroquimico mostra-se como uma alternativa viavel para solucdo de
problemas de poluicdo de aguas residuais. Além disso, essa tecnologia
apresenta vantagens por ser um tratamento compacto, utilizar um tempo de
tratamento reduzido e ndo ha a necessidade de adicdo de produtos quimicos,
comparado a outros métodos de tratamento de efluentes industriais. Os métodos
eletroquimicos como eletrocoagulacdo, eletroflotacdo, eletrorresisténcia,
eletrooxidacdo direta, eletrooxidacao indireta por uso de mediadores redox e
peroxido de hidrogénio (no processo conhecido como peroxi-electrocoagulacéo)
e métodos eletroquimicos fotossensiveis, como a foto eletro-Fenton, foto-
eletrocatalise vem sendo aplicadas para o tratamento de aguas residuais
(KAGAN; UMRAN; ULKER, 2017).

Entre os métodos eletroquimicos citados, a eletrocoagulacdo-flotacédo
(ECF), mostra-se promissor conforme mostrado por (BILINSKA, et al., 2018;

DEVLIN, et al.,, 2017). Foi demonstrado que este método €& particularmente



16

eficaz para uma gama de poluentes (metais pesados, compostos organicos,
microorganismos e etc...) (ENSANO et al., 2018).

A eletrocoagulacéo (EC) e a eletro-flotacdo (EF) tém atraido atencdo em
tratamentos de aguas residuais industriais, pela alta eficiéncia e por seu
funcionamento simples. O principio bésico da eletrocoagulagcdo (EC) foi
originado da "eletrélise”. Michael Faraday foi o primeiro cientista que formulou o
principio da eletrélise (CHEN et al., 2005). A eletrélise ocorre quando a corrente
elétrica direta passa por um eletrolito, produzindo reacdes quimicas nos
eletrodos. J& o processo eletroquimico em sistemas aquosos foi explicado por
Lin et al., (1998). A utilizacdo da eletricidade para tratar a agua foi proposta
primeiramente na Inglaterra em 1889. A aplicacdo da eletrélise no
beneficiamento mineral foi patenteada por EImore em 1904. A eletrocoagulacéo
(EC) com os eletrodos de aluminio e ferro foi patenteada nos EUA em 1909
(CHEN, 2004).

A eletrocoagulacdo-flotacdo (ECF) é uma das tecnologias importantes,
pois combinam as vantagens da coagulacdo convencional, flotacdo e adsorcéo
de contaminantes de aguas durante o processo tratamento de efluentes. As
reacoes de oxidagdo ocorrem em anodo enquanto que as reacdes de reducao
ocorrem no catodo. Os metais ferro e aluminio sdo os materiais de eletrodo mais
utilizados porgue séo baratos, eficazes e faceis de encontrar. A eletrocoagulacao
oferece muitas vantagens sobre os processos tradicionais de tratamento, tais
como facil operacédo, equipamento simples, baixo custo de operacdo de capital e
relativamente baixo.

Entre as caracteristicas que tornam essa tecnologia atrativa estdo o fato
do elétron atuar como reagente limpo, eficiente e versatil. E um processo de facil
automacao, com boa relacdo custo-beneficio e que elimina a necessidade de
transporte, estocagem e manuseio de produtos quimicos, além da rapidez do
processo e facilidade de controle do processo operacional (MARTINEZ; FERRO,
2006).

Embora o processo eletroquimico seja uma tecnologia em evolucao, que
estd sendo efetivamente aplicada atualmente para o tratamento de aguas
residuais, a mesma ja vem sendo estuda por diversos pesquisadores ha anos
atrds (KHELIFA, 2013), a escassez de conhecimento cientifico dos efeitos que

essa técnica acoplada ao sistema de ultrassom pode produzir no tratamento de
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efluentes industriais ainda sao incipientes, principalmente nas industrias
alimenticias. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do
tratamento de efluentes gerados pelas industrias alimenticias de laticinios e
frigorificos de suinos, utilizando reator eletroquimico acoplado ao sistema de
ultrassom. Este estudo visa ainda avaliar as eficiéncias de tratamento dos
efluentes industriais reais usando ECF e ECF + Ultrasson com combinacdes de
eletrodos de Al e Al/Fe.

Diante do exposto, o processo de eletrocoagulacéao-flotacdo acoplado a
sistema de ultrassom pode apresentar potencial para transformar-se em uma
tecnologia estratégica para minimizar os impactos negativos provocados pelas
aguas residuais provenientes das inddstrias e, conseguentemente, para

protecdo do meio ambiente.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente estudo foi investigar a utilizacdo da técnica
eletroquimica (ECF) combinada a ultrasson com eletrédos de aluminio (Al) e
aluminio com ferro (Al/Fe), no tratamento de efluentes agroalimentares

provenientes de laticinios e do abate de suinos.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

= Projetar e montar um reator eletroquimico piloto acoplado a cuba de
ultrassom utilizando eletrodos de aluminio e aluminio e Ferro;

= Avaliar as condicGes operacionais do reator (pH, intensidade de corrente,
tensdo e tempo de reacado) para o tratamento de efluentes agroalimentares;

= Avaliar a eficiéncia do processo de ECF e ECF com ultrassom no
tratamento de efluentes de frigorifico de suino utilizando eletrodo de aluminio
e aluminio com ferro;

= Avaliar a eficiencia do processo de ECF e ECF com ultrassom no
tratamento de efluentes de laticinio utilizando eletrodo de aluminio e aluminio

com ferro;
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»= Obter resultados referentes as andlises fisico-quimicas do efluente bruto e
tratado;

= Avaliar o efeito dos eletrodos sobre a cinética de pH, cor e turbidez;

= Avaliar a eficiéncia de remocdo dos contaminantes presentes nos
efluentes apos tratamento utilizando os diferentes eletrodos com e sem
ultrassom;

= Analisar o residuo solido gerado visando o destino devidamente

adequado.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INDUSTRIAS DE LATICINIOS

Até o final da década de oitenta, o Brasil apresentava um sistema de
producao leiteira potencialmente de carater familiar (sobremaneira rudimentar),
com baixa produtividade, pouca orientacdo técnica, pastagens degradadas,
quase nenhum controle zootécnico da criacdo, higiene deficitaria e,
principalmente, ineficaz fiscalizacdo por parte dos 6rgdos governais quanto a
qualidade desse leite, fundamentalmente com relacdo as inUmeras fraudes a
gue o produto era submetido (SILVA et al., 2012).

No entanto, a partir de 1990, teve inicio em nosso pais um processo
evolutivo na producéo leiteira, alavancada pela expansdo econémica do Brasil
através da sua insercdo no MERCOSUL, maior participacdo no comércio exterior
e, principalmente, pela recuperacdo do poder aquisitivo da populacdo (JANK et
al, 1999). Com isso, houve um aumento significativo na procura por novos
produtos ofertados pelos laticinios, exigindo consequentemente rapidas
mudancgas na forma de gerir esse seguimento alimenticio a fim de atender ao
mercado consumidor cada vez mais exigente (SILVA et al., 2012).

Dessa forma, o sistema de produgcédo de leite passou e passa por
mudancas estruturais profundas, a producdo no Brasil vivenciou um crescimento
muito expressivo — em torno de 63%, de 1991 a 2005, segundo Yamaguchi et al

(2006). Aumentaram significativamente as instalacbes de novas industrias de
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laticinios em todo territério nacional e, por esse motivo, com a alta na capitagcédo
da matéria-prima principal dos laticinios, obrigou a uma grande parcela de
pequenos e meédios produtores adequarem-se a nova realidade, o que modificou
o carater de empresa familiar e rudimentar para o modelo do agronegécio do
leite (YAMAGUCHI et al., 2006).

3.1.1 Producéao de Leite e Laticinios

Mundialmente a producéo estimada de leite em 2015 foi de 784,4 bilhdes
de litros, sendo que deste montante 34 bilhdes de litros foram produzidos no
Brasil, colocando desta maneira o pais em quarto lugar no ranking mundial dos
paises produtores (MAPA, 2017).

As atividades das agroindustrias representam uma grande importancia na
economia mundial, sendo que, a cadeia agroindustrial do leite no Brasil tem
grande relevancia tanto do ponto de vista econémico quanto social. O pais é o
sexto maior produtor de leite e possui condicbes para se tornar um dos maiores
exportadores de produtos lacteos devido as suas vantagens competitivas tais
como disponibilidade de &gua e terra, tecnologia e custo de producao
competitivo (EMBRAPA, 2010).

O setor de laticinios brasileiro tem grande representacao na agricultura e
contribui expressivamente para o Produto Interno Bruto (PIB) do pais, sendo um
dos maiores produtores de leite do mundo. Existem empresas e cooperativas,
que procuram garantir a qualidade do produto final para que possam garantir
seus lucros e consequentemente sua supervivéncia, e competicdo nacional e
internacional (MAPA, 2017). O processo produtivo de uma industria de laticinios
divide-se em operacOes e atividades que variam em fungcdo dos produtos que
serdo produzidos. Entretanto, existem algumas operacdes basicas fundamentais
gue sdo comuns em todos 0s processos produtivos, sendo essas, operacoes de
recepcao, processamento, tratamento térmico, elaboracdo de produtos, envase
e embalagem, armazenamento e expedig¢ao.

A utilizacdo de agua pela industria de laticinios pode ocorrer de diversas
formas, tais como: incorporacdo ao produto, lavagens de maquinas, tubulacdes

e pisos, aguas de sistemas de resfriamento e geradores de vapor, aguas
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utilizadas diretamente nas etapas do processo industrial ou incorporadas aos
produtos e esgotos sanitérios gerados pela empresa. Assim, as aguas tornam-se
contaminadas por residuos do processo industrial ou pelas perdas de energia
térmica, originando com isso uma consideravel quantidade de efluentes liquidos.
(BEGNINI; RIBEIRO, 2014).

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dados referentes ao consumo de

agua nas industrias de laticinios.

Tabela 1: Variacdo e médias das taxas de consumo de agua das industrias de

laticinio

Taxa de Consumo de agua
Recepcio diaria | Numero de | Por consumo de leite (L/L)

Laticinios de leite (L/dia) Laticinios Variacao Média
Laticinios de 10.000 a 20.000 3 0,9a20 15
cooperativas > 20.000 25 04a7.1 2,3

Laticinios Até 10.000 19 1,4a5,6 2,9

Independentes | 10.001 a 20.000 9 0,3a6,7 3,1
>20.000 6 15a5,1 3,5

Fonte: Adaptado de BARBOSA et al, (2009)

Uma industria de laticinios de pequeno porte tem como caracteristica o
grande consumo de agua, em meédia 30.000 litros de agua por dia, que séo
utilizados tanto nas operacdes de processamento, na limpeza dos tanques, dos
caminhdes, maquinarios, entre outros.

Este setor industrial € bastante heterogéneo em relacdo aos produtos
gerados, as tecnologias empregadas e ao tamanho da empresa, existindo desde
pequenos laticinios particulares até multinacionais e grandes cooperativas
(MACHADO et al., 2002).

Aproximadamente 55% dos laticinios existentes no Brasil tém capacidade
de processamento menor que 10.000 litros de leite processado por dia e apenas
5,5 % dos laticinios tém capacidade superior a 100.000 litros/dia. Destes, 28,8%
estdo em Minas Gerais e 20,2% em S&o Paulo (NEVES et al., 2005).
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3.1.2 Processo Industrial

As industrias de laticinios englobam muitas operacdes e atividades, que
variam em funcdo dos produtos a serem obtidos. No entanto, algumas dessas
operacbes sdo comuns a todos os processos produtivos, como: recepgédo do
leite e ingredientes, processamento, clarificagdo, tratamento térmico, elaboracao
de produtos, envase e embalagem, armazenamento e expedicdo (ANDRADE,
2010).

O processamento do leite pode ser feito com duas finalidades, para a
producdo de leite para consumo (Leite pasteurizado ou leite UAT) ou para a
producdo de derivados. O processamento do leite e seus derivados em nivel
industrial requer a execucdo de diferentes operacfes unitarias como
esquematizado na Figura 1 (VENTURINI et al., 2007).

Figura 1 - Fluxograma das operagdes unitarias associadas ao beneficiamento do
leite

Processamento de Derivados

Recepgdo do Leite Processamento do Leite \l/
-
:{> :{> —
Qualidade
Manteigas
e —
| I — ; ||

[Envazamento N

j

Fonte: Adaptado de Venturini, Sarcinelli (2007)

Quando se trata da producéao de queijos, requeijao cremoso e iogurtes, 0

leite passa por tratamentos especificos. Para produzir o queijo, o leite pré-
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tratado passa por processos de coagulacao através de enzimas. A emulsdo do
leite é quebrada e duas fases sao obtidas, uma soélida (coalhada) e outra liquida
(soro de leite). A coalhada é cortada, enformada, prensada e, por fim, passa por

processos de secagem e maturacdo (DRUNKLER, 2009).

3.1.3 Efluentes provenientes dos Laticinios

A indastria de laticinio € considerada uma das principais atividades
industriais agroalimentares, pois representa mais de 30% das atividades totais
(HAMZAOUI et al., 2004). Este tipo de industrias geram grandes quantidades de
efluentes com composicdo complexa e uma ampla gama de poluentes. Esses
efluentes sdo caracterizados por altas cargas de poluentes organicos
essencialmente carboidratos, proteinas e gorduras, além de nutriente
principalmente, nitrogénio e fosforo (BENSADOK et al., 2011; BORBON et al.,
2014; BUSTILLO-L., MEHRVAR, 2015; ERYURUK et al., 2018; HUEBSCH et al.,
2013; MARKOU et al., 2017; ORSSATTO et al., 2016; PAULISTA et al., 2018).

De acordo com Maganha (2006), os principais pontos de geracdo de
efluentes industriais sdo: lavagem e limpeza dos produtos remanescentes,
maquinas e equipamentos envolvidos na producdo, desinfec¢do de latdes de
leite, tanques diversos e tubulacdes, com fins de remocéo de residuos de leite,
derramamentos, vazamentos, operacdes deficientes de equipamentos, perdas
no processo, descarte de produtos, tais como soro ou leite 4cido. Dos efluentes
gerados nas etapas de lavagem, estes correspondem de 50 a 95% do volume
total de efluentes gerados (DAUFIN, 2001).

Braile e Cavalcanti (1993) ressaltam que as etapas mais expressivas em
niveis de carga organica na geracao de efluentes, sao lavagem e desinfecgcéo de
equipamentos, quebra de embalagens contendo leite e derivados, perdas nas
envazadoras com transbordamento e lubrificagcdo de transportadores. As perdas
de leite, além de resultarem em perdas de produtividade, sédo significativas
contribuicdes para a carga poluidora do efluente final. Um litro de leite integral
contém aproximadamente 110.000 mg/L de O, de DBOs e 210.000 mg/L de O
de DQO (MAGANHA, 2006).
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Na Tabela 2 estdo expostas as faixas de valores de pardmetros fisico-

quimicos encontrados em efluentes de laticinios.

Tabela 2: Valores de parametros fisico-quimicos tipicos de efluentes de laticinios

Faixa de Variacdo

Parametros (1) )
Solidos Suspensos Volateis (mg L™) 24 -5700 100-1000
Solidos Suspensos Totais (mg L™) 135-8500 100-2000
DQO (mg L™ 02) 500-4500 6000
DBO (mg L* 02) 450-4790 4000
Proteina (mg L™ 210-560 ND
Gorduras/6leos e graxas (mg L™) 35-500 95-550
Carboidratos (mg L™ 252-931 ND
Aménia (mg L™ 10-100 ND
Nitrogénio (mg L™ 15-180 116
Fésforo (mg L™ 20-250 0,1-46
Sodio (mg L™ 60-807 ND
Cloretos (mg L™ 48-469 ND
Calcio (mg L™ 57-112 ND
Magnésio (mg L™ 22-49 ND
Potassio (mg/L) 11-160 ND
pH 5,3-9,4 1-12
Temperatura (°C) 12-40° 20-30

Fontes: Adapado de (1) Environment Agency of England and Wales, 2000 — European
Commission— IPPC (2006), (2) ABIQ apud Machado et al. (2002)

7

O efluente de laticinios € composto por proteinas, dentre as quais se
ressaltam a caseina; carboidratos, principalmente lactose; gorduras, sélidos
suspensos, nitrogénio, fésforo e alguns poluentes inorganicos (BRITZ et al.,
2008). A lactose e as proteinas sdo consideradas facilmente biodegradaveis,
embora algumas proteinas presentes no leite, como a caseina, sejam mais
resistentes ao tratamento bioldgico (ORHON et al., 1992).

Consequentemente, os efluentes emitidos por esses segmentos
industriais devem ser eficientemente tratados antes da sua descarga no meio
natural, sendo que as instalagdes de estagOes de tratamento de efluentes devem
garantir a gestdo de qualidade e minimizar os seus impactos negativos ao
ambiente em geral, e também a adocdo de sistemas de tratamento mais
eficientes que permitam o reuso do efluente tratado, o que traz enormes

beneficios ao ambiente.
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3.1.4 Sistemas de Tratamentos Utilizados na IndUstria de Laticinios

Numerosos processos podem ser usados para o tratamento de aguas
residuais de laticinios, como sistemas bioldgicos (FRAGA et al., 2017; WANG et
al., 2018), tratamento fisico-quimicos utilizando coagulantes a base de
polimeros, PAC e taninos (FERRARI, C. 2015), filtracdo por membrana (CHEN
et al., 2018) e coagulacéao/floculacdo (BAZRAFSHAN et al., 2016).

Entre os métodos mais utilizados citados acima, no tratamento fisico-
quimico, existe a preocupacdo com a eliminacéo do lodo gerado do processo de
coagulacao-floculacédo (A.Y. ZAHRIM et al.,, 2017). Entretanto, 0S processos
bioldgicos sdo mais utilizados devido a sua eficiéncia e baixo custo operacional
(FRAGAET al., 2017; JENSEN et al., 2015; WANG et al., 2018). No entanto, esta
tecnologia é globalmente ineficaz na remocdo de doencas persistentes e
poluentes recalcitrantes, que passam pelas estacdes de tratamento classicas
sem eliminagcdo satisfatoria (DEL NERY et al.,, 2007; HUEBSCH et al., 2013).
Consequentemente, esses efluentes tratados nem sempre cumprem as normas
legais, nem pela sua reutilizagdo e nem pela sua descarga no meio ambiente.

Com isso, o desenvolvimento de novas tecnologias inovadoras, além do
controle continuo, a qualidade dos efluentes tratados é a chave para conservar e

proteger 0s recursos naturais.
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3.2 INDUSTRIAS DE ABATE DE ANIMAIS

3.2.1 Suinocultura

A industria de processamento de carne consome 29% do total de agua
doce utilizada pelo setor agricola em todo o mundo. Além disso, a producéo
global de carne bovina, suina e de frango foi duplicada na ultima década e esta
previsto um crescimento de forma constante até 2050. Assim, o numero de
instalacdes de matadouros esta aumentando, o que resulta em um maior volume
esperado de efluentes gerados (LECOMPTE; MEHRVAR, 2016).

Segundo o relatério da Associacao Brasileira das Industrias Produtoras e
Exportadoras de Carne Suina ABIPECS (2011), no Brasil 40 mil suinocultores
produzem cerca de 3,4 milhGes de toneladas de carne, com geracdo de 600 mil
empregos. O consumo interno em 2011 alcancou 2,8 milhdes toneladas tendo
um consumo per capita de 15,1 kg/ano. No entanto, essa ascensdo na producao
acarreta um aumento na quantidade de producdo de dejetos nas propriedades
rurais, que quando mal manejados, causam graves problemas ambientais
(ABIPECS, 2011).

No Brasil e em muitos paises, o aproveitamento destes residuos
organicos nas propriedades como fertilizantes é um fator de extrema
importancia, visto o seu potencial para promover melhorias na qualidade do solo
devido a sua elevada concentracdo de nitrogénio e fésforo organico. No entanto,
quando a densidade de suinos em relacdo a area rural for muito elevada, seu
descarte fica comprometido, pois o lancamento de um excesso de dejetos no
solo pode conduzir a sua contaminacédo, bem como de seus lencois freaticos.
Além disto, se lancados em corpos receptores poderiam causar a eutrofizagéo
da 4gua (KUNZ, 2009).

Os dejetos de suinos sédo compostos basicamente pelas fezes e urina dos
animais, misturados a agua de lavagem dos galpdes e a 4gua desperdicada nos
bebedouros (SORENSEN, 2002). Possuem elevado potencial poluidor, por
causa de suas elevadas concentracdes de matéria organica, nitrogénio, fosforo,
potassio e soédio (STEINMETZ et al, 2009; GONCALVES et al, 2006;
FUKUMOTO e HAGA, 2004).
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3.2.2 Processo de Abate de Suinos

Segundo o Art. 21 do Decreto n° 9.013/2017, da Lei Federal n° 1.283/50,
que especifica a inspec¢ao industrial e sanitaria dos produtos de origem animal, a
definicdo de matadouro, abatedouro ou frigorifico é: “Estabelecimento dotado de
instalacdes adequadas para a matanca de quaisquer das espécies de acougue,
visando o fornecimento de carne em natureza ao comércio interno, com ou sem
dependéncias para industrializacdo; dispora obrigatoriamente, de instalacfes e
aparelhagem para o aproveitamento completo e perfeito de todas as matérias
primas e preparo de subprodutos ndo comestiveis. O atendimento correto da
disposicéo dos residuos, as fases do processo tecnolégico do abate e a rigorosa
observancia da higiene, antes, durante e apds os seus trabalhos, séo principios
bésicos, cujo respeito constitui a garantia da obtencdo de um produto
mercadologicamente valioso, higienicamente idéneo e ecologicamente correto”.

Segundo Pacheco e Yamanaka (2008) matadouros “realizam o abate dos
animais, produzindo carcacas (carne com 0SsS0S) e visceras comestiveis.
Algumas unidades também fazem a desossa das carcacas e produzem o0s
chamados “cortes de acougue”, porém ndo industrializam a carne”. E durante
este processo que grande quantidade de sangue, gorduras, excrementos,
visceras e residuos da lavagem de pisos, equipamentos e utensilios séo
descartados. O ciclo de processamento de suinos comeca com a chegada dos
animais vivos nos currais, onde permanecem por um periodo médio de 24 horas
em jejum e dieta hidrica. O animal é pesado e inspecionado para verificacdo de
defeitos e doencas. Em seguida, é conduzido para a sala de abate onde é feito o
atordoamento mecéanico. Posteriormente, € pendurado pela traseira em um
transportador aéreo e levado para a remocao do vomito. Em seguida é feita a
sangria, por meio de corte dos grandes vasos do pescoc¢o. Retirado o sangue, €
realizada a remoc¢do do couro, cabegca e mocoto. Na esviceragcdo, a carcaca €
aberta com serra elétrica manual e as visceras retiradas. Apos a lavagem,
utilizando agua quente, as carcacas sao encaminhadas as camaras frias ou a
desossa (SCARASSATI, 2003). A Figura 2 demonstra o processo de abate de

animais, a entrada e a saida do sistema.



Figura 2 - Fluxograma do Processo de Abate de Animais
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Fonte: Adaptado de PACHECO e YAMANAKA (2008)
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3.2.3 Efluentes Provenientes de Abatedouros

Conforme apontado por Morales (2009), os efluentes resultantes dos
processos de abate, normalmente, séo divididos em duas linhas, a linha verde e
a vermelha. Na linha verde s&do despejados os efluentes liquidos que nao
contém sangue, isto é, gerados em areas que ndo ocorrem processos que
contém a lavagem de sangue, como recepc¢ao, currais, area de conducao. Ja a
linha vermelha faz parte dos efluentes que contém sangue. Embora separados,
os tratamentos iniciais dos efluentes das duas linhas sdo bastante similares e
tem o mesmo objetivo, que é facilitar e promover um melhor tratamento primario
através de processos bioquimicos para garantir um tratamento bioloégico, que
ocorre apos a equalizacéo dos efluentes gerados nas duas linhas (MORALES et
al., 2009; PACHECO; YAMANAKA, 2008).

A composicdo de um efluente liquido proveniente do abate de suinos, é
uma mistura da agua de processamento tanto da linha de abate, como da
limpeza dos intestinos dos animais, o que causa uma grande variacdo na
concentracdo de matéria organica. O principal poluente nos efluentes dos
abatedouros é a matéria organica (MORALES et al., 2009).

Muitas empresas utilizam mais agua do que o necessario, geralmente
devido a falta de controle dos volumes que estdo sendo usados. As operacdes
de limpeza sao as principais responsaveis pelo elevado consumo de agua em
abatedouros, pois os pisos das areas do processo devem ser lavados e
sanitizados ao menos uma vez por dia. A agua consumida nas operacdes de
limpeza e lavagem das carcacas representa mais de 80% da agua utilizada
(ENVIROWISE, 2000 apud KRIEGER 2007). A Tabela 3 apresenta o consumo
de agua em abatedouros e industrias de processamento de carne, de acordo

com o peso de carcaga viva e a tonelada de carne produzida.
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Tabela 3: Valores Tipicos de Consumo de Agua em abatedouros

Atividade m3/t de m3/t de
Abatedouro de Suinos PVC carnes
Reino Unido 5a15 -
Europa 5a10 -
Hungria 2a3,8 -
Alemanha 0,8a6,2 -
Dinamarca - 5a20
Abatedouro de Suinos em outros paises 6,3 15a10
Abatedouro de Suinos e processamento de carne 8,8 2a60
Graxaria 39 -
Abatedouro em geral 4al0 -

*PVC: Peso de carcaca viva, compreende todo o corpo do animal apds sangria e evisceragéo,

com remoc¢ao ou ndo de membros no tarso ou carpo e cabeca.

Fonte: Adaptado de KRIEGER (2007)

Os contribuintes para o elevado nivel de matéria organica para esses
efluentes sdo de intestinos, fezes, gordura e banha, graxa, alimentos nao
digeridos, sangue, material em suspenséo, urina, carne solta, proteinas soluveis,
grao e particulas coloidais (TEZCAN, KOPARAL et al., 2009). Esses efluentes
liquidos caracterizam-se pela elevada presenca de poluentes, apresentando em
média, valores de até 20.000 mg/L de Solidos Totais, 30.000 mg/L de O, de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), 2.500 mg/L de Nitrogénio total e 600
mg/L de fésforo total (RECH et al., 2008, COSTA et al., 2000).

Estes valores encontram-se muito acima dos valores limites definidos pela
resolucdo CONAMA n° 430/2011 que estabelece as condicionantes para o
lancamento de efluentes nas colecdes de dguas doces. Neste contexto, pode-se
perceber o quanto € prejudicado o meio ambiente, quando seus residuos sao
despejados de forma incorreta sem o devido tratamento, pois podem criar
problemas graves ao ambiente devido a elevada Demanda Bioldgica de
Oxigénio (DBOs) e a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), carbono organico
total, nitrogénio total, fosforo total e soélidos suspensos totais, complexo de
gorduras, proteinas, fibras, patdgenas e produtos farmacéuticos para fins
veterinarios. Os valores médios de caracteristicas fisicas e quimicas dos

efluentes bruto de suinos sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4: Caracteristicas Fisico-Quimicas de um Efluente de Abate de Suinos

Parametros Média
Vazao (L) 500 - 2.500

pH 7,03
DBO (mg L de O2) 2.763
DQO (mg L de 02) 5.398
Solidos Suspensos (mg/L) 1.271
Nitrogénio Total (mg/L) 71,7
Fésforo Total (mg/L) 71,5

Fonte: Adaptada AGUILAR et al. (2002)

Segundo Perdomo et al., (2001), durante a criacdo dos suinos, além dos
macro nutrientes, os dejetos suinos, em virtude da suplementagdo mineral
oferecida aos animais, contém micronutrientes como o Zn, Mn, Cu e Fe que, em
doses elevadas, também, podem ser toxicos. A industria de racado costuma usar
doses elevadas de Zn (3000 ppm) e de Cu (250 ppm) na racéo de leitdes para a
prevencao de diarreias e como estimulante do crescimento.

Portanto, os efluentes devem ser tratados eficientemente antes de serem
descarregados nos corpos de agua para evitar a poluicdo ambiental e os efeitos

na saude humana.

3.2.4 Sistemas de Tratamentos de Efluentes Utilizados na Suinocultura

Os métodos de tratamento de efluentes utilizados suinocultura séo
comparaveis aos usados no tratamento de aguas residuais domésticas
municipais e incluem tratamento primario, secundario e terciario. Existem
inlmeros  meétodos, tais como sistemas biologicos aerObicos e
anaerobios (PALATSI, VINAS, et al., 2011) e os sistemas hibridos tém sido
estudado intensamente (TEZCAN, KOPARAL, et al., 2009).

O tratamento anaerdbico de efluentes de abatedouros de suino muitas
vezes sao demorados ou prejudicados devido ao acumulo de sélidos suspensos
e gorduras flutuantes no reator, o que leva a uma reducdo na atividade

7z

metanogénica. Além disso, também é relatado na literatura que o tratamento
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anaerobico é sensivel a altos teores de matéria organica (CUETOS, GOMEZ, et
al., 2008). Entretanto, os processos de tratamento aerdbico sdo eficientes, mas
limitados pelo alto consumo de energia necessario para aeracdo e elevada
producao de lodo.

Mesmo que 0s processos biolégicos sejam eficazes e econdmicos, ambos
0s processos biolégicos requerem longo tempo de retengéo hidraulica (entre 6 a
8 dias) e grandes volumes de reator, alta concentracdo de biomassa e controle
da perda de lodo, para evitar a lavagem do lodo. Entre os processos fisico-
quimicos, flotacdo por ar dissolvido (DAF) e unidades de coagulacéo-floculagao
sdo amplamente utilizados para a remogdo de solidos suspensos totais (SST),
coloides e gorduras dos efluentes de abatedouros de suinos (ASSELIN,
DROGUI, et al., 2008). Métodos eletroguimicos como eletro-oxidacéo e
eletrocoagulagdo-flotagdo tém sido amplamente utilizados como um método
atraente e adequado para o tratamento de varios tipos de efluentes, tais como
efluentes de abatedouro de aves e gado e aguas residuais que contém metais
pesados, em virtude de varios beneficios, incluindo impactos ambientais,
compatibilidade, adaptabilidade, eficiéncia energética, seguranca, seletividade,
capacidade de automacdo e relacdo custo-eficacia (BAZRAFSHAN, MAHVI,
ZAZOULLI, 2011).

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES UTILIZANDO PROCESSOS
ELETROQUIMICOS

Os processos de tratamento eletroquimico de efluentes promovem a
remocdo ou a destruicdo de espécies poluentes, direta ou indiretamente, por
meio de reacdes de oxidacdo e/ou reducdo em células eletroquimicas, sem a
adicdo de grandes quantidades de produtos quimicos. Nesse sentido, a
tecnologia eletroquimica oferece um meio mais eficiente de controle da poluigdo
por meio de reacOes redox, seja atraves das reacOes diretas entre as espécies
poluentes e as superficies dos eletrodos ou através do sinergismo desses
processos por meio das espécies oxidantes geradas “in situ” (ROCHA et al.,
2009).
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Segundo Rocha et al., (2009) alguns processos eletroquimicos aplicados
ao tratamento de efluentes organicos propdem a unido dos processos anddicos
de oxidagdo com a produgao catddica “in situ” de espécies oxidantes, como o
peréxido de hidrogénio. Nesses processos, o funcionamento da célula eletrolitica
difere-se da pilha principalmente no que diz respeito as funcdes dos eletrodos.
Na eletrdlise, &nodo € o eletrodo positivo e o catodo, o eletrodo negativo. A
corrente € transportada pelos ions que percorrem a solucdo, em direcdo aos
eletrodos e, como consequéncia, ha uma variacdo de concentracdo ao longo da
solugéo.

Conforme apontando por Mollah et al. (2004), as placas do metal condutor
utilizadas nos sistemas eletroquimicos sdo comumente conhecidas como
eletrodos de sacrificio. O “anodo de sacrificio” abaixa o potencial de dissolugao
do anodo e minimiza a reduc&o ou a deposicéo redutiva de metais elementares
no catodo (MOLLAH, et al.,2004). O eletrodo de sacrificio e o catodo podem ser
feitos do mesmo ou de materiais diferentes.

Quando aluminio ou ferro sdo utilizados como eletrodos, fons de Fe**(aq)
ou Al*3(aq), imediatamente sofrem reacdes espontaneas e produzem hidroxidos
ou polihidréxilados. Esses hidroxidos e compostos polihidroxilados metalicos
possuem forte afinidade com as particulas dispersas, bem como os contra ions
para promover a coagulacdo (MOLLAH et al., 2004). Os ions metalicos gerados
eletroquimicamente sdo bons coagulantes (SIRES; BRILLAS, 2011) e os gases
gerados nos eletrodos provocam a flotacdo dos materiais coagulados (MOLLAH
et al., 20004).

Métodos eletroquimicos de tratamento de aguas e efluentes receberam
grande atencao devido a sua simplicidade, eficiéncia e custo operacional em
comparagdo a outros processos de tratamento, etc (BRILLAS; MARTINEZ-
HUITLE, 2015; MARTINEZ-HUITLE et al., 2015; VASUDEVAN; OTURAN, 2014;
NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012; BRILLAS et al., 2009;).

Processos de tratamento eletroquimico, como eletrocoagulacdo (NUNEZ;
EBER; CISTERNAS, et al., 2019; GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ, et al., 2019;
ENSANO; BOREA, et al., 2019; BILINSKA; BLUS, et al., 2018; SHANKAR et al.,
2014), oxidacgéo eletroquimica (BHATNAGAR et al., 2014), a oxidacdo anddica
(PANIZZA; CERISOLA, 2006), processo eletro-Fenton (ROSHINI et al., 2017,
NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2015), processo de peroxi-coagulacéo
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(NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2014a), sdo processos muito eficazes para o

tratamento de véarias aguas residuais industriais.

3.3.1 Principio da Eletrocoagulacao-Flotac&o (ECF)

O processo de eletrocoagulacdo-flotacdo (ECF) é uma tecnologia simples,
eficaz e de baixo custo que tém sido amplamente aplicados para o tratamento de
diferentes tipos de efluentes (GHAZOUANI et al., 2017; BARISCI; TURKAY,
2016; ELAISSAOQUI et al., 2016; ABDESSAMAD et al., 2015; GATSIOS et al.,
2015; BENSADOK et al., 2011).

Recentemente, alguns estudos foram realizados para compreender o
tratamento dos efluentes utilizando a técnica de ECF como, por exemplo, aguas
residuais agro-alimentares (GHAZOUANI et al., 2019; DAVARNEJAD;
NIKSERESHT, 2016; TORRES-SANCHEZ et al.,, 2014), efluentes téxteis
(NUNEZ; JYEBER; MCISTERNAS et al., 2019) lixiviado de aterro sanitario
(FERNANDES et al., 2014), e também, utilizado como tratamento secundario,
como por exemplo, efluentes téxteis (ABDESSAMAD et al.,, 2015), &guas
residuais municipais (GARCIA-SEGURA et al., 2015; GHAZOUANI et al., 2017)
e salmouras de osmose reversa (BAGASTYO et al., 2012; ZHOU et al., 2011).

Outros dados também sao mostrados na literatura, onde o processo de
eletrocoagulacéo-flotagdo € usado principalmente para a remocao de coldides,
surfactantes, emulsdes e até organicos e inorganicos que podem ser floculados
(BARISCI e TURKAY, 2016; BENSADOK et al., 2011; GOVINDAN et al., 2015;
KHATIBIKAMAL et al., 2010; KUMAR eGOEL, 2010).

Segundo Cerqueira (2006) o tratamento com ECF acontece em trés etapas
sucessivas, sendo: a eletrocoagulacdo, a eletrofloculacdo e a eletroflotacéo,

descritas a seguir:

e Eletrocoagulacdo: Formacdo de um agente coagulante através da
oxidacao eletrolitica do eletrodo de sacrificio (aluminio), ocasionando a
neutralizacdo das cargas superficiais, a desestabilizacdo das particulas

coloidais e a quebra de emulsdes.
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e Eletrofloculacdo: Aglutinacdo das particulas desestabilizadas pelos
hidroxidos de aluminio, que sdo coagulantes naturais favorecendo a
formacéao e o crescimento dos flocos.

e Eletroflotacdo: Geracdo de microbolhas de oxigénio no anodo e
hidrogénio no céatodo, que sobem a superficie colidindo e sendo
adsorvidas pelos flocos, carregando por arraste as particulas e impurezas
em suspensao no meio e promovendo desta forma a clarificagdo do

efluente.

De acordo com Theodoro (2010), a teoria da coagulacdo aplica-se
também a eletrocoagulacdo. As diferencas estdo relacionadas ao agente

coagulante que provém dos eletrodos utilizados e ocasiona:

¢ A neutralizacdo das cargas superficiais;

e A desestabilizacdo das particulas coloidais e a quebra de emulsbes
(eletrocoagulacéo);

¢ A aglutinacdo das particulas desestabilizadas pelos hidroxidos metalicos;

¢ O crescimento dos flocos (eletrofloculacéo);

e E a geracao de micro-bolhas de oxigénio (O,) no anodo e hidrogénio (Hy)
no catodo. O O2 e 0 H2 sdo formados pela hidrolise da 4gua, alcancam a
superficie por arraste dos flocos formados pelas impurezas e promovem a
clarificacdo do efluente (eletroflotacdo) (THEODORO, 2010).

O processo de ECF envolve a geracdo in situ de coagulantes por
dissolucéo elétrica de anodos (KUOKKANEN et al., 2015; LACASA et al., 2011;
MAJLESI et al., 2016; ORSSATTO et al., 2016; SENGIL e OZACAR, 2006).
Quando a corrente é aplicada, os anodos comecam a dissolver metais e
produzem cétions (geralmente, Fe*?, Fe*®e Al'®) (MOLLAH et al., 2004). Além
disso, o gas hidrogénio que € produzido no céatodo promove a flotacdo de
matéria organica dissolvida ou dos solidos suspensos (MOLLAH et al., 2004).
Esses cations combinados com ions hidroxilas podem formar hidréxidos de
metal, que fornecem a desestabilizacdo de poluentes por adsorcdo e/ou
neutralizacdo seguida de coagulacdo (MOLLAH et al., 2004).
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O reator de ECF consiste em eletrodos de catodo e &nodo alimentados
por uma corrente elétrica que estao parcialmente submersos em um tanque que
contenha uma solucéo contaminada.

Esses eletrodos podem ser formados por diferentes materiais, forma e
tamanho, mas as placas retangulares séo frequentemente as mais utilizadas. Os
metais mais usados nos eletrodos séo Aluminio (Al) e Ferro (Fe) porque sao
rentaveis, amplamente disponiveis e ndo sao perigosos.

Além disso, a ECF pode ser operado nos modos continuo ou
descontinuo, tratando um volume fixo de efluente por ciclo de processo
(batelada) ou de um volume de fluxo continuo.

Existem trés mecanismos principais que promovem a eletrocoagulagao-

flotacdo. Os ions coagulantes sao produzidos ‘in situ’ e atuam em trés estagios:

e Formacdo dos coagulantes pela oxidacdo eletrolitica do eletrodo de
sacrificio;

e Desestabilizacdo dos contaminantes, particulas em suspensao quebra de
emulsoes;

e Agregacéo dos flocos;

De forma simplificada (CHEN; CHEN; YUE, 2002; EMAMJOMEH;
SIVAKUMAR, 2009; MOLLAH et al., 2004; MORENO-CASILLAS, 2007; SENGIL
e OZACAR, 2006):

Oxidacéo do eletrodo e geracdo dos ions metélicos;

Hidrélise dos ions metélicos e geracao dos hidroxidos metélicos
epolihidroxidos;

e Producéo de pequenas bolhas de oxigénio no anodo e hidrogénio no
catodo;

e Flotacédo e Sedimentacédo dos flocos formados;

Mollah et al. (2001), descreveram o mecanismo de desestabilizacdo de
contaminantes, particulas em suspensdo e quebra de emulsdes em trés

estagios:
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e Compressao da dupla camada difusa a redor das espécies carregadas
pela interacdo dos ions gerados pela oxidacdo do anodo de sacrificio;

e Neutralizacdo das cargas das espécies ibnicas presentes na agua
residuaria pelos ions de carga oposta produzidos pela dissolucéao
eletroquimica do anodo de sacrificio. Os ions de cargas opostas reduzem
a repulsdo eletrostatica inter-particulas na medida em que as forcas de
Van der Waals predominam, provocando a coagulacao;

e Formacéo dos flocos: os flocos formados como resultado da coagulagéo
criam uma manta de lodo que aprisiona e forma pontes de particulas

coloidais ainda remanescentes no meio aquoso.

Depois dos flocos se unirem, o aumento resultante do tamanho de
particula permite o uso de filtracdo ou sedimentacdo para remocao dos soélidos
coagulados, o que permite a recuperacado (reuso) subsequente de agua tratada.

Além da dissolucdo de ions metdlicos, ocorre a formacédo de gas Hz2 no
catodo e em alguns casos com a presenca de ions CI" também pode resultar na
formacdo de bolhas gasosas de Cl2 no anodo (HAKIZIMANA et al., 2017). A
liberacdo dessas bolhas de gas (H. e Cl;) no reator eletrolitico auxilia no
processo de tratamento, fornecendo flutuabilidade a alguns contaminantes
coagulados, o que faz com que os mesmos flotem para a superficie, de onde
podem ser retirados.

3.3.1.1 Reagdes que Ocorrem nos Eletrodos

As leis que regem a eletrdlise foram formuladas por Michael Faraday
(1791-1867) e relacionam quantitativamente a carga elétrica que atravessa o

sistema e a massa das substancias geradas:

e “1? Lei de Faraday: A massa (m) de determinada substancia, formada ou
transformada por eletrolise € diretamente proporcional a carga elétrica

(Q) que atravessa o sistema de um eletrodo a outro.”
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e “22 Lei de Faraday: A massa (m) de determinada substancia, formada
ou transformada por eletrolise, na passagem de uma carga elétrica (Q)
entre eletrodos é diretamente proporcional ao equivalente-grama (E)
desta substancia.” (BIASSIO, 2017).

Conforme Mollah et al. (2004), um reator de eletrocoagulacdo-flotacdo é
feito de um pares de eletrodos, um anodo e um catodo. Quando um potencial €
aplicado de uma fonte de energia externa, o material do anodo (positivo) sofre
oxidacao, enquanto o catodo (negativo) sera submetido a reducéo ou deposicao
redutiva do metal elementar. As reacdes eletroquimicas que ocorrem nos
eletrodos podem ser resumidas de acordo com as equacfes 1, 2 e 3, onde (M)

representa o metal a ser adotado:

No anodo:
M(s) + M(aq) ™" + ne — (1)
2H,0(1) + 4H(aq) * + 0,(g) + 4e — (2)
No catodo:
M(aq) "* + ne— - M(s) (3)

Segundo Onder et al., (2007) a coagulacdo eletroquimica € uma das
técnicas de producdo eletroquimica de agentes que provocam a
desestabilizacéo e a neutralizacdo de cargas para remocéo de poluentes. Nessa
técnica, os ions de metal gerados no anodo sao oxidados para o estado metélico
com oxigénio dissolvido na agua, que reagem com 0s ions hidroxidos formados
no catodo e promovem a precipitacdo de impurezas com hidroxido metélico
insoltvel.

No presente estudo os &nodos de sacrificio utilizados foram de aluminio e
aluminio com ferro, portanto, serdo demonstrados 0s mecanismos para ambos
0S metais nas equacdes abaixo.

No eletrodo de aluminio, ocorrem trés reagdes principais (CHEN; CHEN;
YUE, 2002):



Reac¢des no anodo:
Al(s) + Al3*(aq) + 3e
2H,0(1) - 0,(g) + 4H *(aq) + 4e

Reacao de oxidacao:
Al — 3e - Al 3%

Reacao de reducéo no catodo:
2H*(aq) + 2e~ - H2(g)
2H,0(1) + 2e™ = H,(g) + 20H ~(aq)

Reacdo de hidrdlise:
Al3* + 3H,0 - AI(OH)3* +3H *

Formacgéo do agente coagulante:
Al(H,0)6 3t - Al(H,0)3(s) + 3H* + 3H,0

Reacfes secundarias:
nAl(OH), — Aln(OH),n(s)
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(4)
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(6)
(7)

(8)

9)

(10)

Conforme mostrado por CRESPILHO E REZENDE (2004), dependendo

do pH do meio, outros complexos de aluminio podem ser formados, como

mostra a Figura 3.

Figura 3 - Hidrdlise do Aluminio em funcéo do pH
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A Eletrocoagulacdo com anodos de aluminio promove a formacéo de Al*®
que é hidrolisado para a formacdo de hidroxidos monoméricos ou poliméricos
(PANIZZA; CERISOLA, 2010).

Para os eletrodos de ferro, a oxidacdo eletrolitica pode resultar no ion
Ferroso (Fe*™?) ou fon Férrico (Fe**) gerados no anodo. As reacées descritas na
literatura divergem quanto aos mecanismos envolvidos durante a
eletrocoagulacédo do ferro e consequente producdo de Fe™ ou Fe™ e sua
hidrolise (LAKSHMANAN, CLIFFORD, SAMANTA, 2009). Alguns autores
relatam que a oxidac&o eletrolitica do ferro produz Fe*?, que é ent&o hidrolisado
para produzir Fe(OH)zs).Outras referéncias da literatura, afirmam que a formacao
de Fe*? ocorre no anodo, seguido pela oxidacdo do Fe* pelo oxigénio dissolvido
para formacédo do Fe(OH)ss). Segundo outros autores, a oxidacao eletrolitica do
ferro para Fe**, seguida pela hidrélise para producéo de Fe(OH)ss). Ou ainda a
formacdo do Fe(OH)ss) como produto da eletrocoagulacdo (FORMENTINI,
2012).

De acordo com Casillas et al. (2007), as reacfes decorrentes quando se

utiliza eletrodos de ferro, estdo demonstradas abaixo:

Reac¢des no anodo:
Fe(s) » Fe? + 2e~ (11)
Fe » Fe3* + 3e~ (12)

Reacdes no catodo:
2H* + 2e™ - H2(g) (13)

Reacdes formadoras de hidroxidos:
Fe + 6H,0 — Fe(H,0),(0H),(aq) + 2H" + 2e"~ (14)

Fe + 6H,0 — Fe(H,0),(0H),(aq) + 3H™ + 2e~ (15)

Reacdes de Hidroxido de ferro Il pode formar precipitados de coloracéo

alaranjada:

Fe(H,0),(0H),(aq) — Fe(H,0),(0H),(s) (16)



40

Como as condi¢des no reator ndo sdo estaveis, diferentes espécies de
ferro podem existir em equilibrio conforme o pH do meio. O diagrama de
Pourbaix apresentado na Figura 4 para o eletrodo de ferro mostra as variaveis
espécies quimicas, conforme o pH e o potencial da solucdo (CASILLAS et al.,
2007).

Figura 4 - Diagrama de Pourbaix para eletrodo de Ferro

0 2 4 6 a 10 12 14

T - T T T
f

FeO? (aq)

E volts

Fonte: CASILLAS et al., 2007

O processo de oxidagdo do ferro em um sistema de eletrofloculagdo para
tratamento de efluentes é dependente também das reacdes com a matéria
organica que, podem complexar o ferro (SASSON et al., 2009).

A dissolucao eletroquimica do anodo de ferro € muito mais complexa
devido aos dois estagios de oxidacdo das espécies de Fe*? que é oxidada para
Fe*®. Pesquisas mostram que o Ferro é liberado como Fe*?, é oxidado para Fe™
pelo oxigénio dissolvido e finalmente hidrolisado para hidréxido de ferro
(LAKSHMANAN, CLIFFORD, SAMANTA, 2009; LIAO et al., 2009).

Os fons Al"™® ou Fe*? sdo coagulantes muito eficientes para floculacdo de
particulas coaguladas. Os ions hidrolisados de aluminio podem formar grandes
cadeias de Al-O-AI-OH que podem adsorver quimicamente diferentes poluentes
como espécies idnicas como Al (OH)*?, AI2(OH):** e AI(OH)s podem estar
presentes no sistema e sdo dependentes do pH do meio aquoso. Estes hidro

complexos catidnicos gelatinosos podem remover poluentes por adsor¢ao,
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produzem neutralizagcédo de cargas e posterior precipitacdo (CHEN; CHEN; YUE,
2002; ZAIED; BELLAKHAL, 2009).

3.3.1.2 Reacgdes que Ocorrem na Combinacédo dos Eletrodos de Al - Fe

Quando ha a combinacéo de dois materiais metalicos na confeccdo dos
eletrodos, as reacfes para ambos ocorrem simultaneamente. Uma vez em
solucdo, AI** e fons Fe? reagirdo com grupos OH" para formar hidréxidos, que
se ligam aos contaminantes por complexacdo ou atracdo eletrostatica, muitas
vezes, a dispersdo do coagulante é auxiliada por uma pequena explosdo de
agitacdo mecanica rapida (THIRUGNANASAMBANDHAM, et al.,, 2014). As
principais reacdes quimicas que ocorrem no anodo e catodo ao usar eletrodos
de Al e Fe ocorrem simultaneamente e s&o representadas pelas seguintes
equacoes (HAKIZIMANA, et al., 2017):

No anodo:
Alg— Al ®" 5o+ 3€° (16)
Fer) — Fe** g + 2€° (17)
No Catodo:
2H,0() + 2e" — Hyg) + 20H (4q) (18)

No entanto, conforme descrito por Kuokkanen et al., (2013) a quantidade
tedrica de dissolugcéo do anodo é frequentemente excedida durante a operagao
da ECF devido a corrosdo. Além do tempo de tratamento, a corrente aplicada e
a escolha do material do eletrodo, a eficiéncia geral do processo de ECF,
também depende de parametros do efluente, como a condutividade e o pH.
Quanto maior a condutividade no fluxo do efluente, menor sera a resisténcia do
circuito de eletrdlise. Esta redugcé@o na resisténcia elétrica reduz a tensdo que é

necessaria para tratar uma carga, que subsequentemente reduz o consumo
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elétrico do processo. As espécies dominantes de ions Al e Fe formadas séo
determinadas pelo pH do fluxo de residuos (MOUSSA et al., 2017).

Tabela 5: Os aspectos positivos e negativos do uso de eletrocoagulacéo para

tratar efluentes liquidos

Positivos Negativos
Exigéncia de baixa energia Substituicio regular de anodos e catodos
Pegada de equipamentos pequenos Requer uma fonte de eletricidade
Adequado para operacdo descentralizada / rural Inlcrus(tjagéo ou passivacéo de placas de
eletrodos

Nenhuma exigéncia para produtos quimicos perigosos Podem causar ineficiéncia de processo
Baixo risco de contaminacéo secundéria

Baixo custo de capital

Baixa despesa operacional

Reduc&o no volume de lodo

Pode remover uma variedade de contaminantes

Exigéncia de baixa energia

Fonte: Adaptado de Reilly M, Cooley A, Tito D et al., (2019)

A ECF é uma técnica que ndo apresenta custo elevado, visto que o0s
materiais necessarios para sua implantacdo sao relativamente baratos, além do
sistema ser de facil operacdo, podendo ser facilmente automatizado, uma vez
que as Unicas variaveis controladas sao Correntes (l) e Potencial eletroquimico
(E) (ANDRADE et al., 2009; PEREIRA, et al., 2012).

Segundo lbrahim et al. (2001), a eletroflotacédo apresenta 4 caracteristicas

principais que a diferenciam de outras técnicas de flotacéo:
(a) micro-bolhas extremamente pequenas, de aproximadamente 20 um;
(b) formacgé&o uniforme das micro-bolhas;

(c) possibilidade de concentragcdo de micro-bolhas pela variagdo da

densidade de corrente;

(d) baixos custos de capital, pequena necessidade de espaco e simples
exigéncias de equipamento, para obtengcdo da separacdo em tempos bem

inferiores aqueles necessarios para a flotagcao “convencional”.
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3.3.2 Parametros que Afetam a Eficiéncia da ECF

A eficiéncia do processo de ECF para tratamento de efluentes depende
de pelo menos nove parametros: condutividade, pH, temperatura do efluente,
tensdo, intensidade e densidade de corrente elétrica, distancia e material dos
eletrodos e tempo de reacdo (CERQUEIRA, 2006; MOLLAH et al., 2001). A
selecdo apropriada dos materiais de eletrodos € também um fator muito
importante, e 0s mais comuns sao aluminio e ferro, pois sdo de baixos custos,
eficazes e bastante disponiveis (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Abaixo serdo descritos de que forma esses parametros influenciam a

eficiéncia do processo de ECF no tratamento de efluentes.

3.3.2.1 Efeito do pH

O potencial hidrogenidnico (pH) € o parametro que determina a espécie
do ion metalico que sera formado, influencia no estado das espécies em solucéo
e na solubilidade do coagulante formado.

Conforme relatado por Ferreira (2014), o pH do meio reacional é um
importante parametro a ser monitorado nos processos de eletrocoagulacéo-
flotacdo, pois interfere diretamente na condutividade do meio, na dissolucdo dos
eletrodos, na especiacdo dos hidroxidos e no potencial zeta das particulas
coloidais. Efluentes com pH acido ou alcalino consomem menor poténcia no
tratamento realizado por ECF quando comparados a efluentes com pH neutro
(GOBBI, 2013).

Para Chen (2004), devido as rea¢des que ocorrem durante a eletrolise, o
pH tende a variar com o decorrer do tempo, quando um efluente é acido, o valor
do pH tende a aumentar devido a reducéo de hidrogénio no catodo.

O material do eletrodo a ser utilizado na eletroflotacdo também ira
interferir no pH final do efluente tratado. Para eletrodos de aluminio, o pH final é
mais elevado para valores de pH inicial menores que 8. Para os eletrodos de
ferro, o pH final é sempre superior ao inicial. A diferenca entre pH final e inicial
diminui para valores de pH inicial maiores que 8 (KOBYA; CAN; BAYRAMOGLU,
2003).
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Para Merma (2008), quando a condutividade é alta (caso do efluente da
producdo de bebidas ndo alcodlicas e ndo gaseificadas) o efeito do pH nao é
significante. E o tamanho das bolhas, geradas pela evolu¢cdo de H, no catodo,
sao diretamente proporcionais ao pH, o aumento deste provoca o incremento
das bolhas. Desta forma, em pH mais elevado, a separacdo dos poluentes sera
mais facilitada por flotagdo do que por decantacao.

Cerqueira (2006), aponta que alguns fendmenos podem ser responsaveis
pelas variacbes de pH que ocorrem durante a eletrdlise, sdo eles: hidrélise do
aluminio ou ferro (eletrodo), formacdo de oxigénio no anodo, liberacdo de CO, e

formacao de hidroxidos insolaveis.

3.3.2.2 Condutividade Elétrica do Efluente

A condutividade do efluente é a capacidade que o meio tem de conduzir
corrente elétrica, a mesma, devem ser diretamente proporcionais a quantidade
de ions condutores presentes no liquido. S&o esses ions responsaveis pela
conducdo da corrente elétrica.

Evidenciado por Cerqueira (2006), que quanto maior for a concentracao
destes ions no efluente, maior sera sua capacidade de conducdo de corrente
elétrica e maior sera a possibilidade de ocorréncia das reacdes entre as
substancias presentes no efluente, mostrando-se, assim, um fator positivo, pois
possibilita a reducdo do consumo energético.

Segundo Balbinot (2015), a eficiéncia de remocao do poluente e o custo
operacional estdo diretamente ligados a condutividade. Nos processos
eletroliticos, a condutividade do meio afeta a eficiéncia decorrente, a tensdo da
célula, o consumo de energia elétrica e a geragdo de microbolhas (quanto maior
for & concentracdo ibnica do meio, maior serd a corrente elétrica do sistema e,
consequentemente, maior serd a quantidade de microbolhas produzidas). Um
alto valor de condutividade associado a um pequeno distanciamento entre os
eletrodos é capaz de minimizar o consumo de energia, entretanto, nao interfere
na eficiéncia de remo¢édo dos contaminantes (CRESPILHO; REZENDE, 2004;
FERREIRA, 2014). J& Benazzi (2013), sugere a utilizacdo de eletrélitos de
suporte para melhorar a condutividade, como por exemplo, o cloreto de sodio.
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Merzouk et al. (2009), afirma que com a utilizagdo de NaCf o consumo de
energia ira cair, ja que o sal atua reduzindo a tensdo do meio, alterando a

condutividade.

3.3.2.3 Densidade da Corrente

Para Davarnejad et al., (2014), a densidade de corrente € um importante
fator na ECF ja que determina a formacdo dos hidroxidos responsaveis pela
coagulacéo e regula a quantidade de ions metalicos na solucéo. Isto sugere que
a densidade de corrente e a remocao dos poluentes sejam diretamente
proporcionais. Segundo Zanezi (2011), para um eletrodo em colmeia, a
densidade de corrente (j) pode ser calculada pela Equacdo 1, e sua unidade

serd o A/mz2.

. iT
J = an-Dar Eq. 1

Onde,

iT= corrente total,
N= o numero de placas anddicas ou catddicas;
AF= area da face de uma placa

3.3.2.4 Distancia e Consumo entre os Eletrodos

Ao aplicar uma diferenca de potencial (ddp) entre dois eletrodos imersos
em uma solucdo eletrolitica, reacdes eletroquimicas de oxidacdo e reducao
ocorrem no anodo e catodo, respectivamente. Essas reacfes podem ser
governadas por fendbmenos associados a eletrélise, que, por sua vez, dependem
da ddp aplicada. Assim, a corrente medida por um multimetro em processo de
eletrocoagulagéo é, a principio, proporcional & quantidade de metal gerado em
solucdo (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

De acordo com Crespilho e Rezende (2004), quanto maior a distancia
entre os eletrodos, maior devera ser a diferenga de potencial aplicado (ddp), pois

a solucdo possui resistividade a passagem de corrente elétrica. Assim, de
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acordo com as caracteristicas do efluente, a distancia entre os eletrodos pode
variar para melhorar a eficiéncia do processo. Por exemplo, distancias maiores
poderdo ser impostas quando a condutividade do efluente for relativamente
elevada, caso contrario, a distancia devera ser a menor possivel para que nao
ocorra aumento exagerado do consumo de energia.

Dependendo da composicdo do efluente a ser tratado, o mesmo
apresenta maior ou menor resistividade a passagem de corrente elétrica. A
distancia entre os eletrodos é mais uma variavel do processo que pode ser
controlada para aumentar a eficiéncia da eletroflotagdo. Quanto maior a
condutividade, por exemplo, maior podera ser a distancia entre os eletrodos.
Caso contréario, a distancia devera ser a menor possivel para que ndo ocorra
aumento exagerado da poténcia, para uma mesma eficiéncia de remocéo de
contaminantes (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Ja o tamanho do reator de ECF é afetado pelo espacamento entre 0s
eletrodos: quanto maior a distancia entre eles, maior o tamanho da célula
eletrolitica. Sendo assim, mesmo em efluentes com condutividade elevada, é
sensato 0 uso de pequenos espagcamentos para nao inviabilizar ou tornar muito
custosa a construcdo do reator de eletrélise. Um aumento na distancia dos
eletrodos ou na intensidade da corrente aplicada tende a aumentar os valores de
tensdo. Essa afirmacdo condiz com a Lei de Ohm que postula que a tensao
aplicada é proporcional a intensidade da corrente. O fator de correlacdo destas
variaveis é influenciado pela resistividade do meio que depende entre outros
fatores da condutividade e distancia entre os eletrodos. Quanto menor a
distancia entre os eletrodos, menor a tensédo aplicada e, consequentemente,
menor a poténcia consumida (FORNARI, 2008).

Ja o consumo dos eletrodos é consumido durante a eletrolise e pode ser

calculada através da Equagéo 2 abaixo (SOUZA, 2012):

_ (Tx.m)
= Fn

Mel Eq. 2

Onde, Mel é o consumo dos eletrodos; i é a corrente elétrica aplicada

(A); t, o tempo de eletrdlise (s); E M, a massa molar do eletrodo (g/mol); n, o
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namero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacdo do anodo; e F, a

constante de Faraday (9,65x104 %)

Através da equacdo, verifica-se que na medida em que aumenta a
corrente que sera aplicada e o tempo de eletrolise, maior sera o desgaste da

massa do eletrodo.
3.3.2.5 Passivacdao e Inversao de Polaridade dos Eletrodos

Crespilho e Rezende (2004) apontam que durante a reacédo de eletrdlise,
ha um excesso de ions OH™ na regido préxima ao catodo. Esses anions atacam
a superficie do catodo, provocando a formacgéo de um filme passivo de éxido de
aluminio (ou outro metal) sobre esta superficie. O acimulo de bolhas de gases
na superficie dos eletrodos deve ser evitado durante o tratamento, pois impede o
contato da solucédo com a superficie.

Uma vez formado o filme passivo, o processo de ECF pode estar
comprometido pela perda de eficiéncia em decorréncia do aumento da
resistividade do eletrodo (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Para que a passivacdo nao ocorra, o ideal € inverter de tempos em tempos
a polaridade dos eletrodos, impedindo assim, o acumulo de gases e a formacéo
do filme passivo.

Segundo Mollah et al. (2004), a inversédo de polaridade deve ser realizada
em intervalos regulares de tempo e, aumenta a vida util do eletrodo em, pelo

menos, duas vezes.

3.3.2.6 Materiais dos Eletrodos

A montagem do reator juntamente com os eletrodos é o fator principal do
processo de ECF, portanto, as caracteristicas como materiais dos eletrodos,
corrente eletroquimica e a distancia entre as placas foram previamente
avaliadas.

Para o processo ECF, a geracéo de bolhas tem uma funcéo importante no

processo, sendo que os eletrodos metalicos foram selecionados para gerar a
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maior concentracdo bolhas de hidrogénio possivel. O material mais comumente
usado como catodo na ECF é o aco inoxidavel, geralmente selecionado em
funcdo do seu baixo custo e disponibilidade (CRUZ, et al., 2016; SARKAR, et
al.,2011; ALAM; SHANG, 2017). No entanto, outros eletrodos também podem
ser aplicados, como niquel, que apresenta baixo potencial oxidagdo para uma
reacdo de producdo de hidrogénio, levando a um menor desgaste do material.
Outro material comumente utilizado € o titanio, que €é altamente estavel e,
portanto, é selecionado como um material catddico para casos de efluentes
corrosivos (QIN, et al., 2013).

Cada um desses materiais apresentam limitagdes, tais como: anodos de
grafite apresentam baixa durabilidade, diéxido de chumbo (PbO,) € barato e de
facil fabricacdo, mas apresentam alta evolucdo de oxigénio e,
consequentemente, baixa eletroatividade. Além disso, o PbO, pode
potencialmente gerar espécies Pb*? que s&o altamente téxicas, produzindo uma
fonte secundaria de poluicdo. Os eletrodos de platina sdo muito mais estaveis
que eletrodos de chumbo ou grafite, apresentando também alto potencial, mas
seu alto custo dificulta a sua aplicacdo no setor industrial (MAKSIMOV, et al.,
2015; HOSNY, 1996; SARKAR et al., 2010).

Alguns estudos vém mostrando que a combinacdo de eletrodos de
aluminio e/ou ferro é muito eficiente para tratamento de efluentes industriais
utiizando o processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo. Além disso, séo
amplamente disponiveis no mercado e comprovadamente eficazes em
processos eletroquimicos. (BEN MANSOUR et al., 2007; CHEN, 2004).

Segundo Mollah et al. (2004) quando esses eletrodos sao utilizados em
arranjo paralelo, a corrente elétrica é dividida entre todas as placas, o que
contribui para a resisténcia das celulas individuais. Este tipo de reator em

paralelo é o mais utilizado em tratamentos de efluentes industriais.

3.3.2.7 Vantagens e Desvantagens do processo de ECF

A técnica de ECF quando comparada a outra técnica de tratamento de
efluentes, apresenta algumas vantagens e desvantagens se analisadas dentro
de um contexto especifico (BIASSIO, 2017; LEAO, 2016; GHERNAOUT, 2011;
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CRESPILHO; REZENDE, 2004; SILVA, 2005; RAJESHWAR; GARCIA, 2002;
IBANEZ, 1997).

Vantagens:

e Baixo custo de instalacdo e manutencdo, o que o torna um tratamento
viavel para instalacbes domésticas e processos com baixo volume de
efluente gerado;

e Equipamentos sao simples de operar;

¢ Facilidade de automacdo quando comparada a outros tratamentos;

e Admite variacdes de vazao (GARCIA, 2002);

e Aumenta a capacidade de tratamento do processo fisico-quimico
convencional, possibilitando o tratamento de substancias de dificil
degradacéo;

e Nao utiliza adicdo de produtos quimicos (GHERNAOUT et al., 2011);

e Controle na liberacdo do agente coagulante;

e Formacédo de bolhas extremamente pequenas e uniformes requeridas
principalmente na remocdo de coloides e nanoparticulas, onde a
turbuléncia ndo é desejada (CARISSIMI, 2007);

e Os flocos formados sdo mais estaveis, sendo facilmente removidos por
filtracéo;

¢ A eletroflotacdo reduz a necessidade de aplicacao de substancias
quimicas ao efluente a ser tratado, minimizando o impacto negativo
provocado pelo excesso de xenobidticos langados no ambiente, fato que
acontece quando a coagulacdo quimica é empregada no tratamento de
efluentes;

¢ A unidade eletroquimica pode ser acoplada como uma operacao unitaria,
dentre outras, em uma planta de tratamento de efluentes;

e Reduz ou degrada compostos quimicos que podem influenciar na
eficiéncia do tratamento bioldgico;

e Alta eficiéncia na remocéao de particulas em suspenséo devido ao campo
elétrico aplicado;

e Menor geracgéo de lodo quando comparado a outros tratamentos.
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Desvantagens:

Baixa atuagcdo em compostos que nao sao eletroquimicamente

degradados, como fendis;

Necessidade de alta tensao elétrica para remocao de contaminantes que

requerem potencial de reducgéo elevado;

e O uso de elevados potenciais resulta em elevado consumo de energia
elétrica;

e Os eletrodos sdo consumidos e necessitam de substituicdo regular,
especialmente se houver passivacgao;

e E requerida alta condutividade do efluente;

e A eletricidade, em alguns locais, pode ter custo elevado.

Limitacdes:

e Consumo de eletrodos;
e Consumo de energia elétrica;

e E necessario que o efluente tenha boa condutividade.

3.4 ULTRASSON

O ultrassom (US) consiste em uma onda mecénica longitudinal n&o
audivel, com frequéncia acima de 20.000 Hz onde a energia é transmitida pelas
vibracBes das moléculas do meio (agua) no qual a onda se propaga. Este meio
irradiado oscila harmonicamente com a frequéncia do gerador ultrassénico
comprimindo e expandindo. J& os trabalhos de pesquisa de Mason e Lorimer
(2002) e Lickiss (2004) o ultrassom pode ser definido como a emissédo de som
superior a 16 kHz que ndo é compreendida pelo ouvido humano. A producédo do
ultrassom é um fendmeno fisico baseado no processo de criar, aumentar e
implodir cavidades de vapor e gases. Este processo € denominado cavitagéo,
onde em um meio liquido, promove um efeito de ativacdo em reacdes quimicas.
Durante a etapa de compressao, a pressao € positiva, enquanto a expansao
resulta em vacuo chamado de pressao negativa, constituindo-se em um ciclo de

compressao-expansao que gera as cavidades (MARTINES et al., 2000).
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A sonicagéo (US) é transmitida para o material por ondas que comprimem
e estendem suas moléculas. Quando a pressao negativa é grande o suficiente
para romper a distancia entre as moléculas do liquido, as bolhas de cavitacéo
sao criadas (SANTOS, et al., 2009). O colapso dessas bolhas podem elevar a
temperatura e criar pressbes muito altas, ocasionando nestas condicbes, a
quebra das moléculas de agua dentro da cavitagdo das bolhas. Estas condi¢des
irdo causar a quebra das moléculas de agua dentro das bolhas formadas pela
cavitacdo. Portanto, a clivagem sonolitica de moléculas de agua produz radicais
OH’ reativos que sdo seletivos oxidantes para poluentes organicos em aguas
residuais (MASON, et al., 1989; TOLSTOY, et al., 2003).

Conforme apontado por Rocha et al.,, (2011) a sono quimica, ou seja,
definida como a interagéo fisico-quimica do ultrassom é realizada numa baixa
frequéncia sonica na faixa de 20-100 kHz e alta poténcia. E segundo Lickiss
(2004), ndo existe uma interagéo direta entre as vibragdes moleculares e a onda
de som, entretanto, o ultrassom de baixa frequéncia gera na solu¢cdo aquosa
microbolhas ou cavidades. O crescimento e o colapso destas microbolhas na
solugdo geram temperaturas e pressoes instantaneas muito altas (LICKISS,
2004).J4 na visao de Gong e Hart (1998), a intensidade e a reatividade das
reacfes quimicas associadas as ondas sébnicas de alta poténcia séo regidas
pelos seguintes parametros: amplitude e frequéncia de ultrassom, temperatura,
tensado superficial, pressao de vapor, teor de gases em solucdo e geometria dos
transdutores ultrassonicos. Garbellini et al. (2008), menciona que a literatura
relata varios trabalhos com ultrassom direcionados a eliminacdo de
contaminantes em efluentes industriais e indica que existem trés regiées que
devem ser avaliadas nos processos de tratamento utilizando o sistema de
ultrassom. Inicialmente ocorre no interior das microbolhas de cavitacdo devido
as altas temperaturas e pressodes instantaneas que se formam, nesse caso €
possivel ocorrer a pirdlise dos constituintes e onde é possivel também haver a
formacdo hidrogénio atdbmico (H) e os radicais (OH, HOO) que auxiliam a
destruicdo dos contaminantes organicos. Na segunda regido ocorre o limite onde
a temperatura se apresenta mais baixa. Nessa regido pode resultar na
decomposicao térmica do contaminante e a terceira regido onde, provavelmente,
vao acontecer as reacgdes entre os contaminantes e os radicais formados pelas

ondas sonicas de alta poténcia. Mesmo presentes em pequenas quantidades,
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poucos ppm, o fenol e seus derivados causam toxidez e desagradavel odor a
agua (GARBELLINI et al., 2008).

O ultrassom tem sido muito utilizado em sinteses organicas (MASON,
1990), polimerizacdo (DONALDSON et al., 1979; LORIMER, 1990), sono
luminescéncia (SUSLICK, 1987), sondlise (MAKINO et al, 1982:1983),
preparacao de catalisadores (MASON, 1990), sono-eletrosintese (ATOBE et al.,
1997:1999), entre outras aplicacdes, visando o entendimento da natureza da
cavitacdo e dos efeitos quimicos do ultrassom. (GARBELLINI et al., 2008).0s
trabalhos encontrados na literatura relatam aspectos tedricos do efeito do
ultrassom em experimentos eletroquimicos e mostram a aplicacdo destes
sistemas na analise de metais em agua (eletrolito suporte) e em amostras
complexas (COMPTON et al., 1997; BANKS, 2004). A aplicacéo do ultrassom a
sistemas eletroquimicos caracteriza- se pela forte influéncia no transporte de
massa até a interface eletrodo-solucdo, em conjunto com efeitos benéficos tais
como a limpeza da superficie eletrodica (MARKEN, 1998; COMPTON et al.,
1997). Os beneficios do ultrassom em processos eletroquimicos tém sido
bastante relatados e explorados na literatura (DIZGE et al., 2018; BANKS;
COMPTON, 2004).

3.4.1 Processo de Eletrocoagulacéo-flotacdo Combinado ao Ultrasson

O consumo de energia e consequentemente, o custo geral € muito alto
quando 0s processos eletroquimicos sdo operados como tecnologias Unicas
para tratamento de aguas residuais (ANGLADA et al., 2010).

Nos dUltimos anos, processos integrados tém sido intensamente
investigados para aumentar a eficiéncia do tratamento de aguas residuais (JUN
et al., 2003; CHRISTENSSON; WELANDER; 2004). Neste contexto, a aplicacao
de eletrocoagulacdo combinados a outros processos, tais como biologicos,
métodos fotocataliticos e foto-Fenton, é importante para minimizar o custo
operacional do sistema (MANENTI et al., 2014; PEREZ et al., 2016; SUAREZ-
ESCOBAR et al., 2016).

Conforme Gogate (2008) o processo sono-eletroquimico (SEC) consiste
na juncdo do sistema de ultrassom (US) e das técnicas eletroquimicas. Este

processo aumenta os radicais de producéo do ultrassom, portanto, maior a taxa
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de reacdo e degradacdo do poluente pode ser alcancada (GOGATE, 2008).
Além disso, a frequéncia emitidade pelo ultrassom, afeta tamanho da particula,
solubilizacdo, formacdo de compostos refratarios, e a estrutura do material
organico (NASSERI; VAEZI; MAHVI et al., 2006).

4. METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO DOS EFLUENTES

As amostras foram coletadas na entrada da estacdo de tratamento de
efluentes em duas industrias agroalimentares provenientesde atividades de
frigorifico de abate de suinos e laticinios, localizadas no sul do Estado de Santa
Catarina, Brasil. As coletas foram realizadas de acordo com os procedimentos
adotados pela ABNT NBR 9897:1987 “Planejamento de amostragem de
efluentes liquidos e corpos receptores” e ABNT NBR 9898:1987 “Preservacgao e
técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores”.

As coletas foram realizadas em dois periodos durante o ano e, em
seguida eram analisadas e submetidas aos tratamentos, sempre preservadas
sob refrigeracédo (geladeira). A avaliagdo da eficiéncia do sistema foi realizado
através das andlises fisico-quimicas do efluente bruto e tratado. O
monitoramento dos parametros e a duracdo dos experimentos, foram feitos de
acordo com o estudo cinético previamente realizado para avaliacdo do pH, cor e
turbidez.

As melhores condi¢cdes experimentais foram selecionadas e as avaliagdes
cinéticas foram realizadas por meio de andlises de cor (uC) e turbidez (uT), e
outros parametros também foram analisados ao final de cada tratamento, tais
como: pH, Condutividade, cor, turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio medida a 5 dias (DBOs), 6leos e graxas,
nitrogénio, fésforo e sélidos suspensos, sedimentaveis e totais.

As analises foram realizadas de acordo com o0s procedimentos
do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, 22
Edition (APHA, 2012), utilizando espectrofotometro 190 - 1100 nm PHARO 300
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(Merck). Os valores para Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) foram
realizadas por Respirdbmetros Oxitop. Os valores de pH da agua foram medidos
utilizando o medidor portatil de pH, marca HANNA. Todas as determinacdes

foram realizadas em triplicata.

4.2 SELECAO DOS ELETRODOS

Os eletrodos utilizados para realizagéo do trabalho foram confeccionados
em arranjo paralelo e configurados em pares de placas de metais condutores de
aluminio e/ou aluminio com ferro. O formato da placa individualizada pode ser
visto na Figura 5.

Figura 5 - Placas de Aluminio

Fonte: Autora, 2019.

As placas possuem dois orificios, e uma parte foi recortada para que o
sistema funcionasse em paralelo e ndo em série. Para a confec¢do do eletrodo
foram arranjadas 8 placas de aluminio, conforme apresentada na Figura 5.
Também foram confeccionados eletrodos mistos, com 4 placas de ferro e 4
placas de aluminio. As placas dos eletrodos foram presas por duas barras de

inox, cada barra com 4 placas intercaladas, conforme mostrado na Figura 6.



55

Figura 6 - Eletrodos com Placas de Aluminio

Fonte: Autora, 2019.

As placas possuem as seguintes dimensdes: 95 mm de altura, 70 mm de
largura e 1 mm de espessura, com espagamento entre as placas de 10 mm.
Quando o processo de ensaios de ECF foi combinado a uma cuba de
ultrassom, as placas se tornaram limitante por conta das dimensdes da cuba
ultrassonica. Assim, optou-se por dimensionar eletrodos que coubessem dentro
de um Becker de 1 litro, para que nao houvesse interferéncia do material interno
da cuba de ultrassom (a¢o inox) com os eletrodos. A configuracdo dos eletrodos
possui as mesmas dimensfes e espessuras, alterando apenas o numero de
placas, sendo 2 placas de Al e/ou 2 placas de Fe.
Todos os experimentos de ECF com ou sem US foram realizados nas
mesmas condi¢cdes, mudando apenas os eletrodos e quando combinado, as

amostras foram colocadas dentro de um banho de ultrassom.

4.3 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS PARA ECF

Os ensaios de ECF foram conduzidos em laboratério. Para realizacdo dos
experimentos, foi utilizada uma cuba de acrilico com 30 cm de comprimento, 20
cm de altura e 15 cm largura quando se testou o tratamento eletroquimico.
Dentro do reator foram colocadas as células eletroliticas, formadas por 08 placas
de aluminio e/ou ferro com (9,5 x 7 cm), com 1 mm de espessura, espacadas

com 1 cm uma da outra, formando uma area superficial total do conjunto de
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placas de 532 cm?, sendo a area de cada eletrodo (catodo e anodo) de 266 cm?.
O conjunto formado possui 2 coletores distribuidores da energia elétrica, um
alimentado com carga elétrica positiva (+) e outro com negativa (-), arranjados
de forma que cada placa tivesse como vizinha outra placa com carga elétrica

oposta, formando um circuito em paralelo, conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Representacdo Esquematica do Ensaio Experimental do Reator de

ECF com Ultrassom
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Fonte: Autora, 2019.

Para realizacdo dos experimentos foi utilizado uma fonte retificadora da
marca ZHAOXIN, modelo Ps-305D, com controle de potencial terminal através
de um circuito eletrébnico chaveado por transistores. O controle do potencial
elétrico foi efetuado manualmente através de um potencidmetro, com intervalo
de operacao de 0 a 24 V. A fonte possui 1 amperimetro e 1 voltimetro utilizados
para visualizacdo dos parametros de controle. As dimensbées da Cuba
ultrassdnica quando testou-se o tratamento eletroquimico acoplado, com
dimensdes de 150 x 140 x 100 mm, marca LPA, modelo NOVA e a frequéncia
ultrassonica utilizada de 40KHz.

Iniciando os ensaios, primeiramente, foi fixado um valor para o potencial
elétrico aplicado as placas. Isso foi feito através da observacdo da quantidade de

bolhas de gases geradas pela eletrélise para um determinado potencial. Durante



57

esta fase, observou-se a limitacdo elétrica da fonte retificadora, para evitar o

curto-circuito nos componentes eletronicos da fonte.

4.4 DENSIDADE DA CORRENTE (A)

A densidade da corrente foi aplicada diferentemente em cada
experimento (1, 3 e 5 Amperes) testado com seu respectivo metal, sendo que a
cada 5 minutos os polos (+) e (-) dos eletrodos foram invertidos para evitar
passivacdo. Importante ressaltar que os testes foram necessarios, uma vez que
a tensao varia conforme a corrente alterna, sendo que a corrente também sofre

variacfes conforme a condutividade e o pH do efluente a ser tratado.

4.5 ENSAIOS CINETICOS: TEMPO DE REACAO

O tempo da reacao influéncia na eficiéncia do tratamento do processo
eletroquimico. O tempo foi definido de acordo com os ensaios cinéticos de ECF
de modo que, ao final do tratamento, foi possivel observar o decaimento da
eficiéncia do reator e a clarificacao do efluente.

A determinacédo da cinética de ECF para avaliacao da cor, turbidez e pH,
foram realizadas utilizando 3,5 L do efluente bruto, eletrodos de aluminio e/ou
ferro, corrente proxima de 5 A, potencial elétrico em torno de 6 a 7,0 V e
distancia entre as placas de 1 cm. Aliquotas foram retiradas do reator
eletroquimico em intervalos de 5 minutos até completar 60 minutos (efluente ja
clarificado), onde foram analisados os parametros cor, turbidez e pH. Entretanto,
guando a ECF foi assistida por ultrassom, o volume do efluente bruto utilizado foi
1 L, para atingir o tempo de equilibrio do tratamento, que diminuiu para 25
minutos.

Os dados obtidos possibilitaram a construcdo da curva cinética e,
consequentemente, a determinacdo do tempo de equilibrio. Durante todos os
ensaios, a cada 5 minutos, inverteu-se a polaridade dos eletrodos, com o intuito

de prevenir a formagéo de filme passivo nas placas.
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4.6 ENSAIOS DE TRATABILIDADE

Apbés a determinacdo dos parametros operacionais, obtendo-se as
melhores condi¢Bes para produzir um efluente tratado, foram realizados ensaios
em um reator batelada. Todos os experimentos ocorreram a temperatura de 25 +
1 °C. Para cada ensaio foram invertidos os eletrodos (d&nodos e catodos) para
gque ndo houvesse passivacdo, aumentando assim, sua durabilidade. O
tratamento com ECF foi testado separadamente, sem e com o0 sistema de
Ultrassom (US). Os tratamentos foram aplicados em dois diferentes segmentos
de efluentes industriais, sendo o primeiro, de um frigorifico de abate de suinos e,
posteriormente, realizou-se 0sS mesmos ensaios, com o efluente proveniente de

um laticinio.

4.6.1. Ensaio de Eletrocoagulacao-flotacdo (ECF) — Sem Ultrassom
(US)

Os experimentos de ECF foram realizados em amostras de efluentes
industriais de abate de suinos e laticinios, mantendo constantes os parametros
operacionais para os dois efluentes. Uma amostra de 3,5 L de efluente foi
colocada no reator constituido com eletrodos de aluminio e/ou aluminio com
ferro para efetuar os ensaios de ECF. O tempo de tratamento foi de 40 minutos e
o tempo de detencdo apdés o tratamento foi de aproximadamente 5 min.
(separacdo). Apoés este periodo, as amostras foram filtradas em papel filtro
qualitativas para remocéao do lodo residual. Apos a filtragem foram realizadas as
andlises fisico-quimicas do efluente tratado.

Uma representacdo dos ensaios experimentais de tratabilidade dos

efluentes é mostrada na Figura 8.
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Figura 8 — Representagdo dos Ensaios Experimentais de Tratabilidade dos
Efluentes de Suino (A) e Laticinio (B)

Fonte: Autora, 2019

De acordo com a ilustracao, o sistema experimental ficou constituido da
seguinte forma: reator eletroquimico (reservatério do efluente a ser tratado, com
capacidade de 5 L, eletrodos (Al ou Al/Fe) imersos no efluente. A fonte
eletroquimica de alimentacdo digital, marca ZHAOXIN, modelo Ps-305D. A
amostragem para a avaliacdo da degradacdo do efluente eram retiradas por
meio de pipeta, com o auxilio de um béquer.

Os eletrodos séo removidos da unidade ECF e lavados ordenadamente

com agua da torneira, antes e depois de cada experimento.

4.6.2 Ensaio de Eletrocoagulacédo-flotacdo (ECF) - Com Ultrassom (US)

Conforme mostrado anteriormente, em funcdo de algumas limitacdes da
cuba de Ultrasson, algumas adequac@es foram feitas durante o tratamento de
ECF combinado com US. Para realizacdo dos experimentos foram utilizados
Becker de 1000 mL onde foram adicionados 800 mL do efluente bruto.
Posteriormente o Becker foi colocado dentro da cuba de Ultrassom. Os eletrodos
foram constituidos por apenas duas placas de metais com objetivo de manter a
mesma relagdo volume do efluente e massa do eletrodo. O tempo de tratamento
foi de 25 minutos e o tempo de detencdo apOs o tratamento foi de

aproximadamente 5 minutos (separacéo).
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ApoOs este periodo, as amostras foram filtradas e apos a filtragem, foram
realizadas as andlises fisico-quimicas do efluente tratado.

Importante ressaltar que os ensaios de tratabilidade nos dois sistemas
foram executados utilizando o efluente da mesma coleta.

Uma representagdo dos ensaios experimentais de tratabilidade dos
efluentes é mostrada na Figura 9.

Figura 9 - Representacdo dos Ensaios Experimentais de ECF + Ultrassom

Fonte: Autora, 2019

4.7 AVALIACAO DO LODO

O lodo gerado durante o tratamento de eletrocoagulacdo-flotagdo é de
natureza altamente complexa. Apés 0s ensaios realizados, o lodo foi coletado,
pesado e encaminhado a uma estufa para secagem a uma temperatura de 100
°C por periodo de 48 h. ApGs a secagem, foi determinado o teor de matéria
organica em forno mufla a 450°C, e o teor de cinzas a 600°C. Algumas imagens

dos lodos coletados apdés o tratamento sdo mostradas na Figura 10.
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Figura 10 — Lodo Formado no Tratamento do Efluente De Suino (A) e Laticinio

(B), Utilizando Eletrodos de Aluminio

(A) (B)

Fonte: Autora, 2019

4.8 ANALISES ESTATISTICAS

Todas as analises foram conduzidas em triplicata e os dados expressos
como média. Os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA -
Estatistic), ao nivel de 5% de significancia com nivel de confianca igual a 95%.
Todas as andlises estatisticas foram realizadas utilizando Statistica e também,
Teste de Tukey.O desempenho do reator ECF foi avaliado através da eficiéncia

de remogé&o dos contaminantes.

4.8.1 Céalculo da Eficiéncia

Como a eficiéncia de um sistema de eletrocoagulacéo/flotacao é refletida
na remogao de poluentes, o desempenho do tratamento foi avaliado com base
na eficiéncia onde o percentual de remocéo foi calculada através da equacao 3.

(%) =

£7¢ % 100 Eq. 3
Co

Onde Co e C séo, respectivamente, as concentragdes inicial e final para
todos os parametros fisico-quimicos analisados antes e depois do processo de
ECF e ECF + US.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDOS PRELIMINARES: OTIMIZACAO DO PROCESSO
ELETROQUIMICO

A fim de mostrar a eficacia do processo de eletrocoagulacao-flotacéo
(ECF) usando células de aluminio (Al) para a remocédo de contaminantes de
efluentes gerados em abatedouros de suinos, foram realizados estudos
preliminares através da investigacdo testando diferentes correntes
eletroquimicas de 1, 3 e 5 A, utilizando o efluente bruto da linha vermelha.

Inicialmente, o efluente bruto foi coletado na entrada da estacdo de
tratamento de efluentes de um frigorifico de abate de suinos com o intuito de
realizar a otimizacdo do método de ECF. Para isso, foram realizados
experimentos eletroquimicos de eletrocoagulacéo-flotacdo de acordo com os
parametros encontrados. A avaliacdo dos testes preliminares quantitativos para
o efluente bruto e tratado foram avaliadas através de andlises de pH, cor,
turbidez e DQO, conforme apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados obtidos para o efluente bruto e tratado, modificando as

correntes eletroquimicas, 1,3e 5 A

Amostra pH Cor (Hz) Turbidez (FAU) DQO (mg L™
Bruta 745+0,1° 235+20° 122,8+14° 2466 + 122°
1A 8,39+0,1° 50,1+6,2> 27,2+5,2° 1882 + 529°
3A 9,74+ 0,1* 51+04* 20+0,2° 2925 + 14°
5A 9,75+0,1* 50+0,3* 4,0+21°% 304 +19°

Fonte: Autora, 2019

Conforme os resultados apresentados na Tabela 6, para a corrente de 1 A
nao foi observado um bom desempenho do processo, especialmente para
remogcdo da matéria organica total (DQO), com remo¢do média de 24%. Os
valores baixos para remoc¢éao da DQO podem estar relacionados com a hidrolise
do eletrodo de aluminio, que depende diretamente do potencial eletroquimico
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aplicado. Entretanto, quando o sistema foi submetido aos ensaios com correntes
de 3 e 5 A, os resultados foram promissores. Com os resultados encontrados
utilizando diferentes correntes, foi aplicado o teste de Tukey. Os dados obtidos
representam a meédia de trés experimentos £ SD (n = 3), onde os valores
seguidos da mesma letra, na coluna, ndo diferem estatisticamente entre si a 5%.
Entretanto, valores na mesma coluna com diferentes letras s&o
significativamente diferentes (p<0.05) pelo teste de Tukey. O teste de Tukey
demonstra claramente que o aumento da corrente de 1 A para 3 A favoreceu o
tratamento proposto, independentemente dos parametros analisados (cor,
turbidez e DQO). Entretanto, quando o efluente foi tratado com corrente de 5 A
nao foram observadas diferencas significativas para os resultados de cor (5,0
Hz), turbidez (4,0 FAU), apenas para DQO (304 mg.L™ O,), quando comparados
com os resultados obtidos para corrente de 3 A, cor (5,1 Hz), turbidez (2,0 FAU)
e DQO (2925 mg.L' 0O,). Essas pequenas diferencas observadas nos
resultados (correntes elétricas de 3 e 5 A), estdo relacionadas com as reacoes
gue ocorrem no equilibrio, como a hidrdlise do eletrodo de aluminio e formacéo
de outros hidréxidos insolUveis, corroborando para passivacédo do eletrodo em
corrente mais elevadas (5 A).

E importante ressaltar que a densidade da corrente desempenha papel
fundamental no tamanho e na quantidade de bolhas de gas formadas no
processo de eletrocoagulacéo-flotacdo. Existe uma proporcionalidade entre a
densidade de corrente e a quantidade de bolhas formadas no processo.

Em correntes mais baixas (1 A) ndo foram observadas bolhas suficientes
para a flotacdo das particulas, ja em correntes mais elevadas (acima de 5 A) nédo
foi perceptivel aumento expressivo também na formacéao de bolhas.

Alguns estudos mostram que o aumento dos diametros das bolhas de
hidrogénio com o aumento da densidade de corrente é devido a coalescéncia da
bolha. Sarkar (2010) estudou os efeitos da densidade da corrente no tamanho
das bolhas e verificou que mantendo a densidade de corrente e o pH fixo, o
diametro da bolha é proporcional ao diametro do eletrodo, e quando os eletrodos
apresentam diametros maiores também geram bolhas com diametros maiores.
Além disso, aparentemente existe uma relacdo entre a superficie dos eletrodos e
a influéncia da densidade de corrente no tamanho das bolhas. Para um eletrodo

de superficie lisa, o tamanho da bolha aumenta com o aumento na densidade de



64

corrente, e para eletrodos de superficie aspera a tendéncia oposta foi observada
(SARKAR et al., 2010).

Assim, em funcdo do menor consumo de energia e do desgaste dos
eletrodos, os experimentos foram otimizados com corrente de 3 A, potencial
elétrico 7,5 V e distanciamento entre as placas, de 1 cm. Nestas condic¢des, foi
observada geragédo expressiva de bolhas de ar no sistema, com reducéo de
97,8% para cor, 98,3% para turbidez e 72,5% para DQO. Resultados
semelhantes foram observados para corrente de 5 A. Entretanto, a utilizacao da
corrente de 5 A implicaria em um maior consumo de energia e maior desgaste e

passivacao dos eletrodos.

5.2 ESTUDO CINETICO PRELIMINAR PARA REMOCAO DE CORE
TURBIDEZ

Apos a definicdo das melhores condicdes de tratabilidade, as amostras
foram submetidas as analises cinéticas de pH e remocdo de cor e turbidez. E
importante ressaltar que os parametros cor e a turbidez nos efluentes, estéo
relacionados, principalmente, por substancias formadas pela decomposicéo e
suspensao da matéria organica. De acordo com os resultados apresentados na
Figura 11, observa-se que inicialmente, periodo entre 0 a 20 minutos, ocorreu a

menor remocao para cor e turbidez, entre 30 e 33%, respectivamente.
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Figura 11 - Remocéo de cor, turbidez e pH do Efluente bruto do Abate de Suinos
em funcdo do tempo com a corrente 3 A (média de trés experimentos).
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Fonte: Autora, 2019

Entre 20 a 30 minutos, observa-se que 0 processo passa por pequenas
alteracdes. ApoOs essa etapa, a reacdo de oxidacdo do eletrodo continua e o
tempo de equilibrio, foi atingido em torno de 60 minutos, clarificando totalmente
o efluente, com remocdo média de 95 % para cor e 97 % para turbidez,
independentemente da amostra analisada (Figura 12).
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Figura 12 - Representacdo do Sistema de Tratamento Eletroquimico por
ECF.

Fonte: Autora, 2019

Os desvios apresentados nos pontos iniciais da curva sdo ocasionados
pela grande variabilidade do efluente bruto coletado (3 amostragens). Todavia, 0
sistema de tratamento de ECF demonstrou ser eficiente para tratamento de
efluentes de abate de suinos da linha vermelha, pois apesar de uma pequena
variabilidade inicial, ocorreu uma reducdo expressiva nos dados experimentais
estudados para obtencdo da cinética (cor e turbidez). Também foi observado o
aumento do pH do meio durante o processo de ECF, o qual se estabiliza entre 9
a 10. O aumento do pH é um comportamento esperado durante o tratamento de
efluentes utilizando ECF utilizando eletrodos de aluminio, pois ocorre a reducao
do hidrogénio no cétodo provocando a hidrélise do metal (aluminio) com
formacdo de hidréxido metalico. Geralmente as reacgfes participantes deste
equilibrio séo: hidrolise do aluminio, liberacdo de CO,, formacao de oxigénio no

anodo e formacéao de outros hidréxidos insolaveis.
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A partir dos resultados obtidos para os efluentes da linha vermelha, novos
estudos foram realizados com efluentes de abatedouro de suinos gerado na

equalizacao entre a linha vermelha e verde e, os efluentes de laticinio.

5.3 ANALISES DO EFLUENTE DE ABATE DE SUINOS: MISTURA DA LINHA
VERMELHA E LINHA VERDE

Inicialmente o efluente bruto final (mistura da linha vermelha e linha verde)
foi coletado na entrada da estacéo de tratamento de efluente de um frigorifico do
abate de suinos, e caracterizado através das analises fisico-quimicas. A média
dos resultados obtidos para as andlises fisico-quimicas do efluente bruto séo

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Média dos Resultados das Andlises Fisico-quimicas do Efluente Bruto

Parametros analisados Resultados
pH 7,23+0,2
Condutividade (mS.cm™) 4,91+0,15
Cor (Hz) 1904+ 104,08
Turbidez (FAU) 1560+ 65,06
DQO (mg L™ de O) 4650 + 245,06
DBO (mg L de O,) 3018 + 150
Fosforo (mg L) 24,20 = 4,37
Nitrogénio Total (mg L™) 152,00 + 13,06
Solidos Sedimentaveis (mg L) 3,00+0,81

Sélidos Suspensos (mg L)

Solidos Totais (mg L)

350,00 + 55,41
2700,00 £ 175,59

Oleos e Graxas (mg L?) 98,00 + 5,03
*Aluminio (mg L) ND
*Ferro (mg L) 1,33+£0,25

L ND: N&o detectado;
2* Concentragao liberada pelas placas ap6s o tratamento (mg L™).

Fonte: Autora, 2019
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De acordo com os resultados apresentados, o efluente bruto apresenta
pH 7,23, levemente basico. Estes resultados mostram que os efluentes gerados
nos frigorificos de suinos sdo poluentes dos corpos receptores, caso nao sejam
tratados de forma adequada. Na literatura, varios meétodos como eletrolise,
precipitacdo, coagulagcdo, troca idnica etc., sdo aplicadas para remocao de
contaminantes organicos de efluentes liquidos (CASADO et al., 2018; GUNES et
al., 2019). Entretanto, o processo eletrocoagulacao-flotacdo é um dos métodos
mais eficientes para remocao de matéria organica de efluentes liquidos. Outros
estudos da literatura também relatam a boa eficiéncia na remocédo de
contaminantes com o processo de ECF. Ahmadian et al. (2012) mostrou que a
variacdo do namero total de eletrodos de Fe, aumentando todos os parametros
como densidade da corrente e tempo, para tratar os residuos de matadouro,
aumenta a eficiéncia média na remocdo DBO, DQO, sdlidos suspensos e
Nitrogénio.Thirugnanasambandham et al.,, (2014) trataram efluentes de
processamento de frango, com concentracdo de DQO de 5.500 mg.L™ de O,. O
uso do processo de ECF foi capaz de remover acima de 90% de da DQO
enquanto o consumo da carga elétrica foi de 3,48 kWh.L™. Kobya et al., (2006)
utilizando eletrodos de Al e Fe para tratar efluentes provenientes de
processamento de frango observou que a eficiéncia média de remoc¢édo de DQO
diminuiu inversamente em relacdo ao pH inicial do efluente. Embora a DQO
inicial (26.000 - 29.000 mg/L de O) no tratamento realizando por KOBYA et al.,
(2006) a remocéo foi muito superior a testada por THIRUGNANASAMBANDHAM
et al., (2014), os autores conseguiram realizar remo¢ao de matéria organica de
93 e 85% (em 25 minutos) para os eletrodos de Al e de Fe, respectivamente.

Estes dados da literatura demonstram que o processo de ECF tem um
bom potencial para uso no tratamento de efluentes gerados em industrias de
abate de carne animal.

Assim, apés a caracterizagdo do efluente bruto foram realizados ensaios
de eletrocoagulagéo-flotacdo em diferentes condigbes eletroquimica com intuito
de otimizar o processo de tratabilidade para os efluentes da mistura da linha
vermelha e verde utilizando diferentes eletrodos (Al, Al/Fe) com e sem 0 uso de
ultrassom. Os melhores resultados foram obtidos com potencial elétrico em torno
de 6 V por m?, tempo de aproximadamente 40 minutos, densidade de corrente

de 5 A e distanciamento entre as placas de 10 mm. Nestas condigbes foi
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observada uma geracéo expressiva de bolhas no sistema. E importante ressaltar
que a densidade da corrente desempenha papel fundamental no tamanho e
quantidade de bolhas de gas formadas no processo (JOAO et al., 2018). Em
valores de potencial e distancia entre as placas mais baixos ndo se formaram
bolhas suficiente para a flotacdo das particulas, e em potenciais mais elevados
ndo foi perceptivel aumento expressivo na formacédo de bolhas, justificando,
assim, o emprego do potencial de 6 V, densidade de corrente de 5 A e distancia
entre as placas de 10 mm.

A média dos resultados obtidos para os parametros analisados para o
efluente tratado utilizando eletrodos de aluminio foi com a corrente de 5,02 A,
potencial elétrico (tensdo) de 5,61 V e quando tratado com os eletrodos de
aluminio e ferro, os valores médios para corrente aplicada foram de 5,02 A,

tenséo de 5,61 e um tempo de 40 minutos, conforme mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8: Média dos Resultados das Analises fisico-quimicas do Efluente
Tratado (Eletrodos de Al e Al/Fe)

Parametros Bruto (Al) (AllFe)
pH 7,23+£0,2 8,80 £ 0,37 8,5+0,29
Condutividade (mS.cm™) 491 +0,15 2,60 + 0,61 3,65 +0,10
Cor (Hz) 1904+ 104,08 57,61+ 0,70 86,12 + 0,55
Turbidez (FAU) 1560+ 65,06 41,20 +0,75 58,94 0,97
DQO (mg L* de O) 4650 + 245,06 705,00 £ 10,40 798,00 +12,50
DBO (mg L de Oy) 3018 £ 150 201,00 = 50,00 280,00 £35,12
Fosforo (mg L) 24,20 + 4,37 5,10 + 0,26 5,94 +0,10
Nitrogénio Total (mg L) 152,00 + 13,06 22,02+ 0,68 10,00 +£1,00
Solidos Sed.(mg L) 3,00+0,81 ND ND
Solidos Suspensos (mg L1) 350,00 £ 55,41 8515 9,62 £2,10
Solidos Totais (mg L) 2700,00 = 175,59 202,00+ 2,0 136,00 +£10,02
Oleos e Graxas (mg L) 98,00 £ 5,03 9,00 £ 0,55 11,20 £1,01
*Aluminio (mg L) ND 9,52 + 0,46 2,13 +0,32
*Ferro (mg L) 1,33 +0,25 0,2+ 0,01 1,20 +0,04

1 ND: Nao detectado;
2* Concentracao liberada pelas placas apos o tratamento (mg/L-%).

Fonte: Autora, 2019

De acordo com os resultados apresentados na tabela 8, observa-se que
apos o tratamento do efluente bruto do abate de suinos, houve uma reducao de
todos os parametros analisados, independentemente do eletrodo utilizado (Al ou
Al/Fe). Isso mostra que o tratamento de eletrocoagulacao-flotacdo é eficiente
para este tipo de efluente quando utilizados eletrodos de aluminio e aluminio
com ferro.

De modo geral, todos os parametros analisados apresentaram uma
eficiéncia média acima de 90% na remocdo dos contaminantes quando foi
utilizado o eletrodo de aluminio, sendo que os melhores resultados foram
observados na remogao da cor com 97%, turbidez 97,4%, DBO 93% e Oleos e
Graxas 90%. Entretanto, em alguns parametros os valores ficaram abaixo de
90%, como a DQO que foi de 85%, Fosforo 79 %, Nitrogénio 85,5%.
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Definidas as melhores condigBes para corrente e tensdo eletroquimica,
foram realizados ensaios do efluente de abate de suinos utilizando os mesmos
eletrodos assistido com ultrassom.

As médias dos resultados obtidos para as analises fisico-quimicas do
efluente tratado utilizando eletrodo de Aluminio (Al), corrente de 5,37 A e Tensao
de 13,06V e aluminio/Ferro (Al/Fe) com corrente de 5,38 A e tensao de 18,96 V,

em banho de ultrassom sendo demonstrado na Tabela 9.

Tabela 9 - Média dos Resultados das Andlises fisico-quimicas do Efluente de

Abate de Suinos Tratado - (Eletrodos de Al e Al/Fe) acoplado ao Ultrassom

Parametros Bruto ultr(ﬁslst)m) ul(t’?zlst/steoJrrn)
pH 7,23+0,2 9,20 + 0,15 8,2+0,71
Condutividade (mS.cm™) 4,91 + 0,15 2,49 +£0,11 2,82 +£0,53
Cor (Hz) 1904+ 104,08 42,26 + 0,25 45,6 0,78
Turbidez (FAU) 1560+ 65,06 29,13 + 0,42 34 1,00
DQO (mg Lt de O,) 4650 + 245 06 606,00 * 5,29 405 +8,19
DBO (mg L' de Oy) 3018 + 150 250,00 + 14,84 150 50,02
Fosforo (mg L) 24,20 + 4,37 0,21+ 0,04 0,26 +0,06
Nitrogénio Total (mg L) 152,00 + 13,06 19,00 * 2,65 9,2+2,52
Sélidos Sed. (mg L) 3,00+ 0,81 ND? ND?
Soélidos Suspensos (mg L?) 350,00 + 55,41 5,00 £1,00 ND?
Solidos Totais (mg L) 2700,00 + 175,59 68,00 + 1,53 44,2 £5,02
Oleos e Graxas (mg L?) 98,00 + 5,03 2,10 + 0,26 4,23 +0,70
*Aluminio (mg L) ND 7,20 £ 0,75 2,89 +0,09
*Ferro (mg L) 1,33+0,25 0,30+0,1 1,31 +0,03

1 ND: Nao detectado;

2* Concentracao liberada pelas placas apos o tratamento (mg L'l).

Fonte: Autora, 2019

De acordo com os resultados da Tabela 9, observou-se que tempo para
ocorrer totalmente a clarificacdo do efluente foi menor com o uso da cuba de
ultrassom, foi em torno 25 minutos. Ou seja, 35 minutos a menos do tempo
necessario para obter resultados similares, quando comparado com 0 processo

sem a utilizacdo do ultrassom. A remocdo média apresentada de 97,8% para
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cor, 98,1% para turbidez, 91,7% para DBO, 86,9% para DQO, 99,1% para o
fésforo e 97,5% para 6leos e graxas, independentemente da amostra analisada.

Resultados semelhantes foram obtidos quando utilizado eletrodos de
aluminio e ferro (Al/Fe), com remocdo 95,5% para cor, 96,2% para turbidez,
93,4% para nitrogénio e 90,7% para DBO. Para os parametros fésforo, DQO e
Oleos e graxas os valores de remocao foram abaixo de 90%, conforme podem
ser visualizados na Figural3. Os resultados utilizando a cuba de ultrassom com
eletrodos Al/Fe mostraram que, uma das vantagens da ECF € na remocéo de
Oleos e graxas, com remo¢do media acima de 91%. Esse fato ocorre devido a
uma melhor interagdo dessas moléculas com o hidréxido de aluminio e ferro,
facilitando assim, a coagulacdo e a flotacdo dessas moléculas através da
formacdo de coloides cuja densidade € menor que a da agua. No entanto, a
flotacdo das particulas coloidais é mais rapida e eficiente com ultrassom por
causa da formacéo e do espalhamento das microbolhas geradas no processo.
Essa peculiaridade da ECF pode ser aproveitada para utilizacdo no tratamento
de efluentes contaminados com altas concentracfes de 6leos e graxas, como 0S
efluentes de laticinio, que também é objeto de estudo deste trabalho.

A utilizacdo do ultrassom no processo de eletrocoagulacdo pode néo
somente aumentar a taxa de dissolu¢do dos anodos de Al e Fe, mas também a
estrutura das bolhas de gas nos eletrodos, e assim melhorar a flutuacdo dos
poluentes (WANG; CHOU; KUO, 2009). Outro fator importante apontado por
WANG et al., (2009), é que a resisténcia provavelmente foi reduzida porque a
taxa de desprendimento das bolhas produzidas nos eletrodos foi reforcada e o
filme passivo formado, foram parcialmente destruidos devido as ondas de
ultrassom. Além disso, a temperatura da solucdo aumentou mais rapidamente
com aplicacdo de ultrassom na célula de eletrocoagulacdo. E importante
ressaltar que o ultrassom desempenha papel fundamental no tamanho,
espalhamento e na quantidade de bolhas de gas formadas no processo de
eletrocoagulacao-flotacdo, o que favorece o processo de tratabilidade do
efluente, com excelente remocdo dos contaminantes, conforme mostrado na

Figura 13.



Figura 13 - Remog¢&o média obtida para os Parametros Fisico-quimicos do
Efluente de Abate de Suinos Tratado - (Eletrodos de Al e Al/Fe) com e sem
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Contudo, o sistema de eletrocoagulacdo-flotacdo com ultrassom
demonstrou ser um processo muito eficiente para tratamento de efluentes de
suinos, pois ocorreu uma reducdo expressiva dos poluentes nas amostras
tratadas, 0 que corrobora com outros estudos da literatura, que relatam que o
processo ECF com ultrassom e ou aeragdo, pode diminuir o tempo de
tratamento do efluente.  No estudo realizado Dizge et al., (2018), a eficiéncia
do ultrassom no processo de eletrocoagulacéo e sono-eletrocoagulacao aplicado
a efluentes de cervejarias, observou-se uma porcentagem alta de remocao de
cor e DQO, com densidade de corrente (75 A / m?), pH (7,0), combinacéo de
eletrodos (Al / Al), distancia entre eletrodos (2 cm), tempo de reacdo (60 min.) e
a frequéncia do ultrassom (37 kHz). Nestas condi¢cdes as remoc¢des de cor foram
de 96,7 % para 0 processo de eletrocoagulacdo e 98,2% para o processo de
eletrocoagulagédo com ultrassom e, para a remogédo de DQO, foram obtidos
remocao de 46,5 % para eletrocoagulacdo e 53,7% para 0s processos de sono-
eletrocoagulacdo. O principal motivo do aumento de eficiéncia no processo de
sono-eletrocoagulacdo pode ser devido a regeneracdo da nova superficie do
eletrodo por cavitagdo dinamica e / ou efeito micro transmissédo durante a
sonicagcdo processo (CHU et al, 2012). O outro motivo relatado foi
provavelmente por melhorar ponte entre coagulantes e poluentes, aumentando a
eficiéncia da mistura para suportar frequéncia de colisées (CHU et al., 2012;
RASCHITOR, 2014). Em outro estudo de tratabilidade de efluentes industriais,
Rocha et al., (2011) apresentou resultados dos ensaios laboratoriais com
ultrassom onde mostra a reducdo de contaminante como os fendis e alguns
produtos organoclorados e ainda cita que os diversos tipos de montagem de
sondas e banhos estéaticos de ultrassom mostram ampla possibilidades do uso
em escala industrial de pequeno porte.

Outra caracteristica importante no processo de ECF € o aumento gradual
do pH do meio, a qual aparentemente para o efluente de suino se estabiliza em
torno de 8,5 a 9, independentemente do eletrodo e do sistema (com ou sem
ultrassom), conforme mostrado na Figura 14. Este € um dado importante no
processo de tratamento de efluente por ECF utilizando eletrodos metalicos (Al e
Fe), pois em pH acima de 8 ocorre a precipitacdo (decantacdo) dos metais (Al e

Fe) lixiviados durante o processo eletroquimico, o que facilita sua remocao.
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Figura 14 - Valores do pH ao final do Tratamento do Efluente do Abate de
Suinos utilizando diferentes eletrodos
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Fonte: Autora, 2019

5.3.1 Efeito do pH naremoc&o de cor e turbidez

Apos a definicdo das melhores condicdes de tratabilidade, as amostras
foram submetidas as andlises cinéticas para avaliacdo dos parametros cor,
turbidez e pH, utilizando eletrodos de aluminio, corrente de 5 A/m2 e tensao em
torno de 5,61 V, com e sem utilizacdo de ultrassom. E importante ressaltar que
cor e a turbidez nos efluentes de suinos, estao relacionadas, principalmente, por
substancias formadas pela decomposicdo e suspensao da matéria organica.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 15 (A), observa-se
gue nos periodos entre 0 a 40 minutos, utilizando eletrodos de aluminio sem o
ultrassom, ocorreu a maior remocao para cor e turbidez, 90 % e 93 %,
respectivamente. Entretanto, mantendo as mesmas condi¢des e com a utilizagéo
de ultrassom esse tempo caiu pela metade, foi de 0 a 15 minutos, foi observada

a maior remog&o para cor e turbidez, 95 e 98%, respectivamente (Figura 15 (B)).
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Figura 15 - Cinética da variagdo do pH e remocdao da cor e turbidez do efluente de
Abate de suinos — (A): eletrodos de Al, Corrente de 5 A - 60 minutos; (B) eletrodos de

Al com Ultrassom, Corrente de 5 A - 25 minutos
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Fonte: Autora, 2019

E importante ressaltar que na fase inicial da ECF ocorre maior consumo
de H*, com a reducdo do hidrogénio na agua que se adsorve nos eletrodos.
Apols essa etapa, a reacao de oxidacao no eletrodo continua sendo que, o tempo
de equilibrio foi atingido em torno de 60 minutos para o processo sem a cuba de
ultrassom, e 25 minutos quando a ECF foi realizada com a cuba de ultrassom.
Com a utilizagcdo do ultrassom, em 25 minutos o efluente ficou totalmente
clarificado, com remocdo média de 95% para cor e 97% para turbidez,
independentemente da amostra analisada. Ao final dos processos de
tratamentos, no tempo de 60 minutos sem a utilizagdo do ultrassom e, 25
minutos com ultrassom, observou-se a estabilizagcdo do pH. O equilibrio do pH
pode estar relacionado com a capacidade tamponante do tratamento

eletroquimico, associada ao balanco entre a producdo e o consumo de OH'.
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Todavia, o sistema de tratamento de ECF demonstrou ser eficiente para
tratamento de efluentes de frigorificos de suinos, pois ocorreu uma reducgéo
expressiva para cor e turbidez. Resultados semelhantes foram observados por
Garcia-Segura et al., (2018) no tratamento de efluentes téxteis, com remocéo de
100% para cor e DQO. Da mesma forma, Hooshmandfar, et al., (2016)
estudando remocdo de corante (vermelho &cido 14) por eletrocoagulacdo, em
que a densidade de corrente variou de 10 a 60 mA/cm?, reduziu o tempo de
tratamento para 90 minutos, com remocdo média de 90% para cor. Belkacem et
al., (2008), menciona que os efluentes téxteis devido a sua alta toxicidade,
tendem a resistir ao ataque biologico e outras alternativas de tratamento sdo
necessarias. A eletrocoagulacdo-flotacdo, devido a sua falta de seletividade,
tende a remover eficientemente niveis de demanda de oxigénio combinado a
alta percentagem de remocdao para cor de forma eficaz.

Um estudo realizado por Tir e Moulai-Mostefa (2008), onde utilizaram o
processo de eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio para separar o 6leo de
uma emulsdo de aguas residuais oleosas. Os resultados experimentais
indicaram que o0 processo eletrocoagulacéo-flotacdo foi muito eficiente, com
remocao 99 % para turbidez e 90% para DQO.

5.3.2 Lodo Gerado no Tratamento do Efluente de Abate de Suinos

De maneira geral, o processo de eletrocoagulacédo-flotagcdo apresenta
vantagens significativas, como um menor tempo de retencdo hidraulica,
equipamentos simples e de facil operacdo, ndo utiliza produtos quimicos, 0s
flocos formados sdo mais estaveis, mais seguro, versatil, reacdes rapidas e
dimensionamento de sistemas menores do que 0s sistemas tradicionais. Além
disso, o volume de lodo produzido também é menor quando comparado com aos
processos convencionais, ficando em torno de 10 % do lodo total produzido por
processos convencionais. Os valores apresentados na tabela 10, sao referentes
a pesagem em (g) do lodo formado a cada 3,5 L de efluente tratado para o
tratamento de eletroflotacdo-coagulacéo e de lodo formado em 0,8 L de efluente

guando tratado por ECF acomplado a ultrassom.
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Tabela 10: Lodo formado em (g) por Litros do efluente tratado durante os

tratamentos propostos

Paramétros Al Ultgsgon Al/Fe Ul'?rlgzses;m
Lodo Umido (g) 106,32 86,32 168,02 162,38
Lodo Seco (g) 2,16 1,19 5,41 1,96
Matéria Orgénica (g) 0,393 0,745 0,290 0,330
Teor de Cinzas (Q) 0,604 0,524 0,669 0,669

Fonte: Autora, 2019

Foi feito a caracterizagcdo do lodo gerado no processo em termos de
matéria organica e cinzas totais, onde teor de matéria organica foi de 39,36 %
para o processo utilizando eletrodos de Al sem ultrassom, 47,54 %, utilizando
eletrodos de Al com ultrassom, 29,06% utilizando eletrodos de Al/Fe sem
ultrassom e 33,08% utilizando eletrodos de Al/Fe com ultrassom. Entretanto, os
teores de cinzas acumulados no lodo seco ficaram acima de 50%. Os valores
dos teores de cinzas empregando os diferentes eletrodos (com ou sem
ultrassom) sé@o apresentados na Figura 16. Utilizando eletrodos de Al (A), o teor
de cinza foi 60,64 %, para os eletrodos de Al com ultrassom (B) foi 52,46%,
eletrodos de Al/Fe (C) foi 70,94 % e eletrodos de Al/[Fe com ultrassom (D)
66,92%.
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Figura 16 - Porcentagem de Matéria Organica e Cinzas do lodo gerado do
tratamento do efluente de suinos: (A) eletrodos de Al, (B) eletrodos de Al com

Ultrasson, (C) eletrodos de Al/Fe, e (D) eletrodos de Al/Fe com ultrassom

(A) (B)

() (D)

Materia organica

Il Cinza

Fonte: Autora, 2019

E importante ressaltar que existem poucos trabalhos na literatura sobre a
caracterizacédo do lodo gerado no processo de tratamento de efluentes por ECF.
No entanto, de acordo com os critérios de classificacdo de residuos sélidos da
NBR 10004/2004, o lodo desidratado (seco) € um residuo ndo perigoso, classe
II. O lodo desidratado foi incinerado em forno Mufla a 450°C e os resultados
mostraram que as cinzas geradas podem ser utilizadas na mistura com o barro
para fazer tijolos e/ou ceramicas comerciais em funcdo dos alumino silicatos
presentes no lodo. As argilas possuem em sua composi¢ado quimica: alumina,
silica, 6xidos de ferro, magnésio, calcario, componentes esses que aumentam a

resisténcia ao calor e melhora a resisténcia a compresséo (JOAO et al., 2018).



80

5.4 ANALISES DO EFLUENTE DE LATICINIOS

O efluente bruto foi coletado na entrada da estacdo de tratamento de
efluente de um laticinio e caracterizado através das andlises fisico-quimicas. A
média dos resultados obtidos para as analises do efluente bruto sdo mostrados
na Tabelall.

Tabela 11: Média dos Resultados obtidos para as Analises Fisico-quimicas do
Efluente bruto de Laticinio.

Paréametros analisados Resultados
pH 4,5 +0,25
Condutividade (mS.cm™) 16,3 +0,25
Cor (Hz) 1395,00 +113,40
Turbidez (FAU) 1228 +65,88
DQO (mg L™ de O,) 6533 +680
DBO (mg L de O,) 3184 +357,20
Fésforo (mg L1) 22,02+10,1
Nitrogénio Total (mg L) 90,00 £ 30,00
Sdélidos Sedimentaveis (mg L) 8,8 £0,57
Sdélidos Suspensos (mg L) 723,00 £56,06
Sdélidos Totais (mg L) 3300,00 £ 252,75
Oleos e Graxas (mg L) 540,00 + 40,00
*Aluminio (mg L) ND?
*Ferro (mg L?) 0,18 + 0,01

1 ND: Nao detectado;
2+ Concentracgédo liberada pelas placas apos o tratamento (mg/L-1).

Fonte: Autora, 2019

De acordo com os resultados obtidos, o efluente bruto de laticinio € acido,
com valores médios de pH 4,5. O pH acido favorece o crescimento de bactérias
gue tendem a manter o meio cada vez mais acido, acarretando em um aumento
na producdo de acido propidnico e acido lactico, e favorecendo a diminuigdo da
concentracdo de acetato no efluente gerado, o que dificulta o tratamento

bilégico. Além disso, os valores médios obtidos para os parametros cor foi 1395
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Hz, turbidez 1228 FAU, demanda quimica de oxigénio 3184 mg L™, demanda
bioquimica de oxigénio 3184 mg.L™?, 6leos e graxas 98 mg.L?, solidos
suspensos 723 mg.L™, sélidos totais 3300 mg.L?, fosforo 22,20 mg.L? e
nitrogénio total 90 mg.L™ e 6leos e graxas 540 mg.L™.

O elevado teor de 0leos e graxas do efluente de laticinio é principalmente
formado por triglicerideos presentes no leite. Por estarem suspensos na agua e
apresentarem uma densidade inferior a da agua, os glébulos de gordura irdo se
concentrar na camada superior do efluente, sendo necessario homogeneizar
constantemente para efetuar o tratamento adequado. Estes resultados mostram
que esse tipo de efluente é considerado um grave poluente ambiental, caso nao
seja tratado de forma adequada.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 12, observa-se que
apos o tratamento do efluente de laticinio por ECF, quando utilizado apenas 0s
eletrodos de Al, a corrente aplicada foi de 5,08 e a tensdo chegou a 6,52 V, ja
para os eletrodos combinados de Al/Fe a corrente foi de 5,34 A enquanto a
tensdo chegou a 4,11 V, acarretanto uma reducdo significativa de todos os

parametros analisados, independentemente do eletrodo utilizado.
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Tabela 12: Média dos Resultados das Andlises fisico-quimicas do Efluente

Tratado (Eletrodos de Al e Al/Fe)

Parametros Bruto (AD (Al + Fe)
pH 4,5 0,25 6,5 + 0,50 5,82 +0,42
Condutividade (mS.cm™) 16,3 0,25 3,16 £ 0,50 453 +0,35
Cor (Hz) 1395,00 +113,40 8,5+1,50 116 +5,03
Turbidez (FAU) 1228 +65,88 14,2+ 0,61 59 +6,24
DQO (mg Lt de Oy) 6533 +680 1290 +55,07 1458 +18,52
DBO (mg L de Oy) 3184 +357,20 150 +40,41 298 +15,39
Fosforo (mg L) 22,02 +10,1 0,14 +0,02 6,2 +0,65
Nitrogénio Total (mg L™) 90,00 £ 30,00 8,7 £0,51 21+3,51
Soélidos Sedimentaveis (mg L) 8,8 +0,57 ND' ND?
Solidos Suspensos (mg L?) 723,00 £56,06 20 £3,61 82,52
Sélidos Totais (mg L) 3300,00 + 252,75 44 +4,00 46 +5,03
Oleos e Graxas (mg L) 540,00 £ 40,00 18 £4,16 19,8 +2,83
*Aluminio (mg L) ND? 15,1 +1,00 1,33 0,07
*Ferro (mg L) 0,18 + 0,01 ND? 1,80 +0,25

1 ND: N&o detectado;
2* Concentracao liberada pelas placas ap0s o tratamento (mg/L-2).

Fonte: Autora, 2019

De modo geral, foi obtida eficiéncia média acima de 90% na remocao dos
contaminantes quando foi utilizado o eletrodo de aluminio, sendo que os
melhores resultados foram observados na remoc¢ao da cor com 99,4%, turbidez
98,8%, fosforo 99,3% e DBO 95,2%. Entretanto, o valor obtido para DQO foi de
80,2%. Esses valores podem estar relacionados com o teor sdlidos totais
dissolvidos presente no efluente tratado, especialmente em decorréncia dos sais
soluveis presente no efluente e do desgaste do eletrodo de aluminio.

Resultados semelhantes foram obtidos quando foi utilizado o eletrodo de
aluminio e ferro, com remocéo 91,6% para cor, 95,2% para turbidez e 98,5%
para DBO. Os menores valores encontrados para remocdo da cor e turbidez
quando foi utilizado eletrodo de aluminio com ferro pode ser em funcdo da
oxidacao eletroquimica do ferro para 6xido de ferro. O éxido de ferro apresenta

uma cor amarelada quando oxidado e se encontra em solugdo aquosa. Mollah et
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al., (2001) aponta que de fato, os hidréxidos de ferro formados (Fe(OH)n(s)
permanecem no meio da solu¢cdo aquosa numa forma de suspenséo gelatinosa,
que podem remover fosfatos e outros poluentes provenientes das aguas
residuais tratadas por meio de complexacdo ou por atracdo eletrostatica. No
caso de complexagcdo, o poluente atua como um ligante para se ligar
quimicamente ao ferro hidratado Além disso, sob condi¢fes alcalinas, ions de Fe
(OH)® e Fe (OH)* também podem estar presentes no meio tratado, o que
aumenta a adsorcdo de espécies anibnicas e catibnicas, onde o H; gasoso
garante a flotacdo do lodo gerado e alguns outros agregados decantam no fundo
do reator, compilando também para a cor amarelada presente.

Asselin et al. (2018), relataram que o método comparativo entre 0s
eletrodos de Al e Fe, apresentaram eficacia semelhante para tratamento de
efluentes de matadouros, ambos com remocao média 80% para DQO.

Outro trabalho relatado por Ilhan et al., (2008) utilizando eletrodos de Fe e
Al foram comparados sob condi¢cdes operacionais similares para remocao de
DQO e NH3-N para o efluente de aterro sanitario (ILHAN, KURT, APAYDIN, et
al., (2008), onde os resultados obtidos dos experimentos para os dois tipos de
eletrodos, apontam que o desempenho do tratamento mudou em condi¢bes
semelhantes. Os eletrodos de aluminio mostraram uma maior eficiéncia de
tratamento do que os eletrodos de Fe, com base na remocao de DQO. As taxas
de remocdo de DQO para os eletrodos de Fe e Al obtidos foram 35 e 56 % em
30 min. de tempo de contato, respectivamente. Os autores concluem que, os
eletrodos de ferro transferiram nimeros maiores de ions Fe para a solucéo e
que, eles produzem uma quantidade maior de lodo para o efluente tratado.
Relacionado ao fato dos custos de ambos os materiais dos eletrodos serem
praticamente iguais, selecionar apenas eletrodos de Al seria uma boa escolha
para maiores eficiéncias de tratamento (ILHAN et al., (2008).

De acordo com Moussa et al., (2017) as espécies dominantes de ions Al
e Fe formadas sdo determinadas pelo pH do efluente, pois a valéncia do Fe
dissolvido pode ser controlada pelo pH e usado para prever a formacao de
coagulantes Fe (OH), ou Fe (OH); na solucdo. Os fons Fe? * sdo altamente
solaveis e, portanto, um pH alcalino é benéfico para a sua oxidagdo em cations
trivalentes, que sé@o 6timos para formacao de ions Fe durante a coagulagdo dos
contaminantes (HAKIZIMANA, et al., 2017; LAKSHMANAN, et al., 2009).


https://www.mendeley.com/authors/23972929100/
https://www.mendeley.com/authors/6507828333/
https://www.mendeley.com/authors/9250861100/
https://www.mendeley.com/authors/23972929100/
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Também foram realizados ensaios com o efluente de laticinio utilizando os
eletrodos de Al e Al/Fe em banho de ultrassom. E importante ressaltar que os
processos eletroquimicos combinados com ultrassom, proporcionam um
aumento expressivo na velocidade das reacdes quimicas, que envolvem a
dissolucéo de cétions metalicos no anodo e a formacao de ions hidroxila e gas
hidrogénio no catodo, promovendo assim, a aceleracdo da degradacdo dos
contaminantes presentes no efluente.

As médias dos resultados obtidos para as analises fisico-quimicas do
efluente de laticinio tratado utilizando eletrodos de Al (Corrente de 5,04 A e
tensdo de 30,93 V) e Al/Fe (Corrente de 5,38 A e tenséo de 24,91 V) em banho

de ultrassom sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Média dos Resultados das Analises fisico-quimicas do Efluente de

Laticinios Tratado - (Eletrodos de Al e Al/Fe) acoplado ao Ultrassom

Parametros Bruto (Al + ultrassom) ul(tﬁgslzseo;)
pH 4,5 +0,25 8,5 0,25 7,1 +0,59
Condutividade (mS.cm™) 16,3 +0,25 1.529 +36,76 2.36 +0,35
Cor (H2) 1395,00 +113,40 ND 52 +3,06
Turbidez (FAU) 1228 +65,88 1,58 +0,39 63 +3,06
DQO (mg L de Oy) 6533 +680 1177 +7,51 1338 +7,51
DBO (mg L de Oy) 3184 +357,20 48 + 2,65 96 +5,03
Fosforo (mg L) 22,02 +10,1 0,68 +0,05 3,48 +0,32
Nitrogénio Total (mg L™) 90,00 £ 30,00 16 £1,00 13 £2,52
Sélidos Sed. (mg L™) 8,8 £+0,57 ND!? ND?
Solidos Suspensos (mg L1) 723,00 £56,06 25 +4,04 6 +1,00
Solidos Totais (mg L) 3300,00 £ 252,75 38 +£1,01 23 +£1,00
Oleos e Graxas (mg L?) 540,00 + 40,00 10,31+ 1,00 14,2 +1,01
*Aluminio (mg L) ND? 11,20 £ 1,20 1,66 +0,03
*Ferro (mg L1) 0,18 + 0,01 ND? 1,15 +0,05

1 ND: Nao detectado;
2* Concentragdo liberada pelas placas apds o tratamento (mg/L-1).

Fonte: Autora, 2019
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Através dos resultados observou-se que o tempo necessério para ocorrer
totalmente a clarificacdo do efluente de laticinio foi de 25 minutos, ou seja,
aproximadamente a metade do tempo necessario para obter os mesmos
resultados quando o processo de ECF foi empregado sem a utilizacdo do
ultrassom. Com o tempo de 25 minutos, a remo¢do média foi acima de 90%
para todos os ensaios, independentemente do eletrodo utilizado, exceto para
DQO e nitrogénio. Com o eletrodo de aluminio e ultrassom o efluente ficou
totalmente clarificado em 25 minutos, onde os valores médios para cor passaram
de 1395 Hz (Tabela 11) para 0 Hz (Tabela 13), com remoc¢ao de 100%.

Os resultados para turbidez de 1228 para 1,58 FAU (remocao de
99,85%), DBO de 3184 para 48 mg.L™ (remocéo de 98,5%), DQO de 6533 para
1177 mg.L™? (remoc&o de 81,9%), nitrogénio de 90 para 16 mg.L™ (remocdo de
82,2%), fésforo de 22,02 para 0,68 mg.L™ (remocéo de 96%) e 6leos e graxas
de 540 para 10,3 mg.L™? (remocdo de 98%), independentemente da amostra

analisada. A Figura 17 apresenta a eficiéncia de remocao.

Figura 17 - Remog¢&o média obtida para os Parametros Fisico-quimicos do
Efluente de Laticinios Tratado - (Eletrodos de Al e Al/Fe) com e sem Ultrassom
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Fonte: Autora, 2019

Resultados semelhantes foram obtidos para o eletrodo de aluminio com
ferro, com remoc¢do média acima de 95% para a maioria das analises realizadas,
inclusive para 6leos e graxas, exceto para DQO (79,5%), fosforo (84,2%) e
nitrogénio total (85,5%). Entretanto, a concentracdo da cor passou de 1395 para
52 Hz, ndo ficando totalmente clarificado o efluente. Este dado pode estar
relacionado ao efeito do ultrassom na oxidacédo do eletrodo de ferro durante o
processo de ECF. Para os parametros fésforo, DQO e nitrogénio os valores de
remocao foram abaixo de 80%, conforme pode ser visualizado na Figura 17.

Estudos semelhantes relatam que a utilizagao de Ultrassom no sistema de
tratamento de efluentes tem mostrado resultados promissores. Adulkar e Rathod
(2014) mencionam que a utilizagdo do ultrassom oferece um grande potencial
para melhorar os processos de tratamento de agua, de efluentes industriais e de
lodos. A irradiacéo de ondas de ultrassom leva a cavitagéo, ou seja, a formacéao,

crescimento e colapsos de bolhas, o que resulta em aumento da taxa de
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transferéncia de massa. Gibson et al., (2009) e Naddeo et al., (2009) também
relatam que o uso do ultrassom, produz efeitos quimicos e fisicos devido ao
processo de cavitacdo e que o principal uso em efluentes esta voltado para a
etapa de tratamento secundario, pois o ultrassom faz com que ocorra uma
ruptura dos contaminantes de forma mecanica, fazendo com que aumente a
biodegradabilidade anaerébica dos materiais organicos tratados, acelerando o
processo de degradacdo, melhorando o balanco energético do processo,
inativacdo e ruptura de estruturas microbianas e decomposicdo de produtos
quimicos toxicos. O ultrassom juntamente com o processo de coagulagéo torna
a eficiéncia na reducdo da matéria organica e a melhoria dos aspectos visuais
como cor e turbidez mais efetiva (ALVES et al., 2011).

Ainda Farooq et al. (2013) estudaram o tratamento de aguas residuais
geradas por curtumes com O uso de ultrassom assistido por processo
eletroquimico. Foram utilizadas varias irradiagbes em varias intensidades
ultrassénicas. Como a condutividade da solucdo é diretamente proporcional a
concentracdo de solidos totais dissolvidos, ao aumentar a intensidade
ultrassbnica, observaram que a remocao percentual destes sélidos dissolvidos
também aumentou. De acordo com os resultados obtidos foi possivel observar
gque o sistema de eletrocoagulagao-flotacdo com ultrassom demonstrou ser um
processo muito eficiente para tratamento de efluentes de laticinio, pois ocorreu
uma reducdo expressiva dos poluentes das amostras tratadas, conforme pode
ser visualizado na Figura 17.

O efluente de laticinio apresentou um pH inicial médio de 4,5 (acido), e o
aumento gradual do pH do meio foi menor quando comparado com efluente de
suino, independentemente do eletrodo e do sistema utilizado (com ou sem
ultrassom), conforme mostrado na Figura 18. De acordo com os resultados
podemos observar que os valores do pH no final do processo sem ultrassom
utilizando o eletrodo de Al foi 6,5 e para o eletrodo de Al/Fe foi 5,8. Com
utilizacdo do ultrassom, observa-se que o valores do pH foram levemente
maiores, para o eletrodo de aluminio foi 8,5 e para o eletrodo de aluminio com
ferro foi 7,1. Estes dados mostram que o ultrassom favorece a reacdo de
oxidacdo do eletrodo metalico. Isso mostra que o processo de ECF combinado
ao ultrassom aplicado ao tratamento de efluentes de laticinio, aumenta a

velocidade da reagédo de dissolucdo dos cations metélicos (Al e Fe), com a
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formacao mais acelerada dos ions hidroxila, diminuindo assim, a acidez do meio.

Esses valores podem ser observados abaixo.

Figura 18 - Valores do pH ao final do Tratamento do Efluente de Laticinios

utilizando diferentes eletrodos
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Fonte: Autora, 2019

5.4.1 Efeito do pH naremocao de cor e turbidez

7

A induastria lactea € uma grande consumidora de &gua durante o
processamento de seus produtos e na limpeza dos equipamentos, 0 que gera
grandes volumes de efluentes liquidos com altas cargas de matéria organica e
minerais, com grande potencial poluidor e infectante. E importante salientar que
os efluentes liquidos gerados na industria de laticinio, variam sua composi¢ao
ao longo do dia, conforme a limpeza dos equipamentos e o tipo de produto
processado. Além disso, pode haver diferencas estacionais por razbes de
alteracbes qualitativas ou quantitativas do processo. Por estas razbes, foi
necessario definir e padronizar as melhores condi¢cdes de tratabilidade através
da realizacdo de cinética para remocdo de cor e turbidez do efluente,
considerando diferentes amostragens. Diferentes amostras foram coletadas e

submetidas as analises cinéticas para avaliacdo dos parametros cor, turbidez e
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pH, utilizando eletrodo de aluminio. Para o tratamento sem ultrassom, o0s
parametros utilizados foram, corrente de 5 A/m?, tensdo de 6,52 V, aplicados a
um tempo de 40 min. Para o tratamento com o ultrassom, aplicou-se corrente de
5 A/m2, tenséo de 3,17 V em um tempo de 25 min.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 19 (A), observa-se
que nos periodos iniciais entre 0 a 35 minutos, utilizando eletrodo de aluminio
sem o ultrassom, ocorreu a maior remocao para cor e turbidez, em torno de
95%, clarificando totalmente o efluente. Nas mesmas condicbes e com a
utilizacdo de ultrassom esse tempo diminui para 15 minutos para obtencédo de
resultados semelhantes (Figura 19 B).

Figura 19 - Cinética da variacdo do pH e remocdao da cor e turbidez do efluente
de Laticinios — (A): eletrodos de Al, Corrente de 5 A - 60 minutos; (B) eletrodos

de Al com Ultrassom, Corrente de 5 A - 25 minutos
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Fonte: Autora, 2019

Isto ocorre pelo fato que na fase inicial da ECF ocorre maior consumo de
H* e as moléculas de agua proximas ao eletrodo séo eletrolisadas e ocorre a

reducdo do hidrogénio na agua que se adsorve no catodo provocando a hidrélise
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do metal (aluminio) com formacdo de hidroxido metalico, conforme pode ser

observado nas equacdes 4 e 5.

HZO(I) + e - H+(aq) + OH™ Eq (4)

Em seguida, ocorre a formacéo de Hy.

Al(s) + H* + HZO(I) g H2 + AI(OH)3(aq) Eq (5)

Geralmente as reacfes participantes deste equilibrio sdo: hidrolise do
aluminio, liberacdo de CO,, formacdo de oxigénio no anodo e formacdo de
outros hidréxidos insolUveis. Apds essa etapa, a reacao de passivagao continua
até a formacéao dos o6xidos.

O tempo de equilibrio foi atingido em torno de 60 minutos para 0 processo
sem o ultrassom com remoc¢do média de 99,4% para cor e 98,9% para turbidez.
Resultados semelhantes foram obtidos no tempo de 25 minutos quando a ECF
foi realizada com ultrassom. Ou seja, com a utilizacdo do ultrassom o tempo
diminuiu 35 minutos e o efluente ficou totalmente clarificado, com remocéo
média de 100% para cor e 99,8% para turbidez, independentemente da amostra
analisada.

Estudos vém mostrando que o processo de eletrocoagulacéo-flotacédo
assistida com sonda de ultrassom diminui o tempo de equilibrio (KUMAR et al.,
2018). Adulkar e Rathod (2014), ainda mencionam que a utilizagdo do ultrassom
também é responsavel pela troca térmica e mecanica. Assim, este processo
torna-se atraente por melhorar a taxa de transferéncia de massa e por diminuir o
tempo de reacéo.

Doche et al. (2003) relata que os efeitos das ondas de ultrassom nos

sistemas eletroquimicos s&o 0s seguintes:

e Uma melhoria da hidrodinamica para aumentar a transferéncia de massa

de espécies;
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e Um efeito de limpeza e reativacdo na superficie de um eletrodo para
regenerar continuamente uma nova superficie, provavelmente devido aos
efeitos de cavitacdes e / ou micro transmissoes;

e A alteracdo da cinética e comportamento de adsor¢cdo em uma superficie

de eletrodo;

Além disso, a aplicagdo de ultrassom de alta poténcia no tratamento de
efluentes pode destruir poluente através de um mecanismo produzindo radicais
livres com alto poder de oxidacdo (ADEWUYI, 2001). Os radicais livres de
hidroxila sédo oxidantes fortes, possuindo a capacidade para destruir muitas
espécies organicas e inorganicas. Portanto, a aplicacdo de ultrassom em uma
célula de eletrocoagulacdo pode ter duplo efeito (dissolucdo e sondlise) na
remocao de poluentes. No entanto, o conhecimento da aplicacdo de ultrassom
na célula de eletrocoagulacdo ainda foi pouco estudado, e portanto, necessita de

maiores investigacoes.

5.4.2 Lodo Gerado no Tratamento do Efluente de Laticinios

A quantidade de lodo produzido durante o processo de tratamento do
efluente de laticinio utilizando ECF foi um pouco maior quando comparado com
efluente de suino. Os valores apresentados na Tabela 14, sdo referentes a
pesagem em (g) do lodo formado a cada 3,5 L de efluente tratado para o
tratamento de eletroflotacdo-coagulacéo e de lodo formado em 0,8 L de efluente

guando tratado por ECF acomplado a ultrassom, respectivamente.

Tabela 14: Lodo formado em (g) por Litros do efluente tratado durante os

tratamentos propostos

Paramétros Al Al + Ultrasson Al/Fe Al/Fe + Ultrassom
Lodo Umido (g) 140,24 138,07 167,8 145,03
Lodo Seco (g9) 3,10 2,32 0,74 3,11
Matéria Organica (g) 0,436 0,469 0,456 0,538
Teor de Cinzas (g) 0,565 0,530 0,543 0,461

Fonte: Autora, 2019
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O volume menor de lodo pode estar relacionado com carga total
poluidora, onde valores de DQO e DBO foram maiores quando comparados com
efluente de suino, conforme pode ser observada na Figura 20. Os valores
obtidos para matéria organica total variou de 43,46% quando foi utilizado o
eletrodo de aluminio sem ultrassom para 53,68% com eletrodo de aluminio e
ferro com ultrassom. Outros resultados para os valores obtidos para matéria

organica total sdo apresentados nas Tabelas 12 e 13.

Figura 20 - Porcentagem de Matéria Orgéanica e Cinzas do lodo gerado do
tratamento do efluente de Laticinios: (A) eletrodos de Al, (B) eletrodos de Al com

ultrassom, (C) eletrodos de Al/Fe, e (D) eletrodos de Al/Fe com ultrassom
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Fonte: Autora, 2019

O teor de cinzas utilizando eletrodo aluminio sem ultrassom foi 56,54%,
com eletrodo aluminio com ultrassom foi 53,09%, eletrodo de aluminio com ferro
foi 54,34%, eletrodo de aluminio com ferro e ultrassom foi 46,14%. Umas das
aplicacdes para as cinzas geradas no processo e podem ser misturadas com o
barro para fazer tijolos e/ou ceramicas comerciais em funcdo dos

aluminosilicatos presentes no lodo.
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6. CONCLUSAO

O processo de eletrocoagulacao-flotacdo € uma metodologia atraente
para tratamento de efluentes com alto teor de matéria organica. Além disso, &
uma técnica que é de facil operacdo, segura, ndo € necessaria a adicdo de
produtos quimicos, facil automacédo e controle total do processo. Antes que um
processo de ECF vidvel seja desenvolvido, € necessario encontrar o melhor
material para confeccdo dos eletrodos, além das variaveis operacionais como,
material de eletrodo e/ou combinacfes, tamanhos e distanciamento das placas,
densidade de corrente, tempo de operagéo e o tipo de efluentes. No presente
estudo foi investigado o0 desempenho no tratamento de efluentes
agroalimentares provenientes de laticinios e do abate de suinos utilizando a
técnica eletroquimica (ECF) combinada a ultrasson utilizado eletrddos de
aluminio (Al) e aluminio com ferro (Al/Fe), onde as principais conclusfes sao

relatadas abaixo:

1 - Devido a complexidade dos contaminantes emitidos nos diferentes efluentes
industriais, os métodos eletroquimicos devem ser desenvolvidos para aumentar
a eficiéncia dos processos (quimicos, fisicos e biolégicos) e com isso, reduzir o
consumo de energia. Assim, o0s resultados mostraram que, para efluentes
diferentes, as condicbes operacionais como pH, densidade de corrente,
espacamento entre os eletrodos, tipo de eletrodo, também se alteram, tornando-
se dificil estabelecer uma tendéncia padréo para a eficiéncia geral do processo
de ECF.

2 - O processo de ECF combinado ao ultrassom independente do eletrodo (Al ou
Al/Fe) apresentou maior eficiéncia na remocéo de cor, turbidez, DBO e DQO
para os efluentes de suinos e laticinio, quando comparado com os resultados
obtidos utilizando apenas o processo individual de ECF sem a utilizagdo do

ultrasson.

3 - O efluente de laticinio apresentou um pH inicial médio de 4,5 (acido) e os
valores do pH no final do processo sem ultrassom utilizando o eletrodo de Al foi
6,5 e com o eletrodo de Al/Fe foi 5,8. Com utilizacdo do ultrassom, observa-se

gue o valores do pH foram levemente maiores, para o eletrodo de aluminio foi
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8,5 e para o eletrodo de aluminio com ferro foi 7,1, e portanto, a técnica
utilizando o ultrassom torna-se mais atrativo, por ndo necessitar da correcédo de

pH para descarte do efluente.

4 — O efluente bruto de suino apresenta pH levemente bésico (pH 7,23), com
valores médios para cor de 1904 Hz, turbidez 1560 FAU, demanda quimica de
oxigénio 4650 mg L™, demanda bioquimica de oxigénio 3018 mg.L™, éleos e
graxas 98 mg.L?, sélidos suspensos 350 mg.L™?, sélidos totais 2700 mg.L™,
fésforo 24,20 mg.L™ e nitrogénio total 152 mg.L™.

5 - Os melhores resultados para o tratamento dos efluentes de suinos e laticinio,
foram obtidos com potencial elétrico em torno de 6 V por m2, tempo de
aproximadamente 40 min., densidade de corrente de 5 A e distanciamento entre
as placas de 10 mm, independentemente do tipo de eletrodo utilizado (Al ou
AL/Fe). Quando foi utilizado o sistema de ECF assistido por ultrassom o tempo

de tratamento foi de aproximadamente 25 minutos.

6 - Os resultados cinéticos para remocéao de cor e turbidez tanto para o efluente
de suinos quanto para o de laticinios mostraram que nos periodos iniciais entre
0 a 35 minutos, utilizando eletrodo de aluminio sem o ultrassom, ocorreu a maior
remocao para cor e turbidez, em torno de 95%. Nas mesmas condi¢gbes e com a
utilizacdo de ultrassom esse tempo diminui para 15 minutos para obtencdo de

resultados semelhantes.

7 - Todos os parametros analisados apés o tratamento do efluente de suino por
ECF apresentaram uma eficiéncia média acima de 90% na remocdo dos
contaminantes quando foi utilizado o eletrodo de aluminio, tempo de 60 minutos,
sendo que os melhores resultados foram observados na remoc¢ao da cor com
97%, turbidez 97,4%, DBO 93% e Oleos e Graxas 90%. Alguns parametros
ficaram abaixo de 90%. Os valores obtidos para DQO foi de 85%, fésforo 79 % e
nitrogénio 85,5%. Quando foi utilizado os eletrodos de aluminio e ferro (Al/Fe)
para 0 mesmo efluente a remocdo da cor foi de 95,5%, turbidez 96,2%,
nitrogénio 93,4% e DBO 90,7%. O fosforo, DQO e 0leos e graxas os valores de

remocao foram abaixo de 90%. Resultados semelhantes foram observados
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quando foi utilizado o processo de ECF assistido por ultrassom, com tempo de

25 minutos.

8 - O efluente bruto de laticinio apresentou pH acido, com valores médios de pH
4,5, com valores médios obtidos cor de 1395 Hz, turbidez 1228 FAU, demanda
quimica de oxigénio 3184 mg L™, demanda bioquimica de oxigénio 3184 mg.L™,
6leos e graxas 98 mg.L™?, sélidos suspensos 723 mg.L?, sélidos totais 3300
mg.L?, fésforo 22,20 mg.L™ e nitrogénio total 90 mg.L™" e éleos e graxas 540

mg.L™.

9 - Todos os parametros analisados apos o tratamento do efluente de laticinio
por ECF apresentaram uma eficiéncia média acima de 90% na remocao dos
contaminantes quando foi utilizado o eletrodo de aluminio, tempo de 60 minutos,
sendo que os melhores resultados foram observados na remog&o da cor com
99,4%, turbidez 98,8%, fosforo 99,3% e DBO 95,2%. Resultados semelhantes
foram obtidos quando foi utilizado o eletrodo de aluminio e ferro, com remocéao
91,6% para cor, 95,2% para turbidez e 98,5% para DBO. Os menores valores
para remocdo da cor e turbidez foi obtido quando foi utilizado eletrodo de
aluminio com ferro, que pode ser em funcéo da oxidacédo eletroquimica do ferro.
Resultados semelhantes foram observados quando foi utilizado o processo de

ECF assistido por ultrassom, com tempo de 25 minutos.

10 - A quantidade de lodo produzido durante o processo de tratamento do
efluente de laticinio utilizando ECF foi um pouco maior quando comparado com
efluente de suino. Isso pode estar relacionado com carga total poluidora, onde
valores de DQO e DBO sédo maiores no efuente de laticinio quando comparados
com efluente de suino.

Como foi relatado neste estudo, ha muitas pesquisas relacionadas ao uso
do processo de eletrocoagulacéo-flotacdo aplicado ao tratamento de efluentes,
mas nao se encontrou nenhum relato do uso do processo de ECF acoplado a
cuba de ultrassom. O Processo eletroquimico combinado com o ultrassom
MOostrou-se um processo promissor para o tratamento de efluentes de
abatedouros de suinos e laticinios, podendo futuramente ser expandido para
escala industrial. Fututamente pretende-se testar o tratamento em escala real
em pequenos abatedouros e também, realizar a caracterizacdo completa do lodo

gerado nos tratamentos aqui demonstrados.
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