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RESUMO

Neste estudo sdo avaliados os mecanismos, critérios e parametros
utilizados no tratamento de efluentes téxteis, exclusivamente pela
técnica de eletrdlise, também conhecida como eletrofloculagdo, em uma
estacdo de tratamento de efluentes industriais, com vazdo de 70 m3/h,
instalada em uma industria téxtil na cidade de Brusque/SC. A estagdo
foi monitorada através de laudos e analises efetuados por laboratorio
especializado onde os dados foram comparados com ensaios de
bancada, buscando-se o melhor ajuste dos pardmetros operacionais. O
sistema instalado na indastria demonstra ser funcional em laboratorio,
mas seu verdadeiro potencial foi prejudicado por deficiéncias de projeto
nas operagdes unitarias anteriores e posteriores ao reator eletrolitico, que
mesmo subdimensionado, mostrou-se de grande eficiéncia, atendendo a
legislacdo ambiental na totalidade. Conclui-se que a técnica ¢ indicada
para situagdes onde ndo ¢ possivel a instalagdo de estacdes de
tratamento convencionais, baseadas em lodos ativados e usa de reduzido
espaco, baixo investimento inicial e de pequeno tempo de residéncia.

Palavras-chave: eletrolise, eletrofloculagio, efluentes téxteis.






ABSTRACT

In this study are evaluated the mechanisms, criteria and parameters used
to treat textile effluents exclusively by electrolysis technique, also
known as eletrofloculagdo in a treatment plant, industrial wastewater
with a flow rate of 70 m® / h, installed in a textile industry in the city of
Brusque / SC. The station was monitored through reports and analyzes
made by specialized laboratory where the data were compared with
bench trials, seeking the best fit of the operating parameters. The system
installed in the industry proves to be functional in the laboratory, but its
true potential has been hampered by design deficiencies in the previous
unit operations and after the electrolytic reactor, even undersized,
proved to be very efficient, meeting environmental legislation in full. It
is concluded that the technique is suitable for situations where it is not
possible to install conventional treatment plants based on activated
sludge and use of small space, low initial investment and short residence
time.

Keywords: electrolysis, electroflocculation, textile effluents.
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1 INTRODUCAO

Os art. 170 e 225 da Constituicdo da Republica Federativa do
Brasil (BRASIL, 1988) s3o conciliados pelo principio do
desenvolvimento sustentavel, cuja premissa ¢ que ndo ha atividade
econdmica sem impacto ambiental, o que estabeleceu uma presuncio:
toda obra é causadora de impactos ambientais significativos. Cabe ao
proponente, a responsabilidade pela mitigagdo de tais impactos, pelo
emprego de tecnologias e procedimentos operacionais e de
monitoramento, que assegurem a menor interferéncia ao meio ambiente
como um todo.

A atividade humana, seja ela industrial ou ndo, é um grande
agente gerador de poluentes. Corantes, oleos, graxas e muitos outros
subprodutos acarretam diversos problemas ao meio ambiente, sendo que
uma importante parcela do processo de contaminagdo pode ser atribuida
as atividades das refinarias de petrdleo, das industrias quimicas, téxteis,
farmacéuticas, da agricultura, esgotos sanitarios e residuos domésticos.

A industria téxtil, em especial, apresenta como caracteristica, a
produgdo de poluentes nos trés estados fisicos da matéria. No entanto, o
efluente liquido gerado por esse ramo industrial, em virtude do grande
volume, requer maior aten¢do por apresentar grande potencial de danos
ao meio ambiente (COLLINS, 1989).

Como os danos ambientais sdo de dificil mensuracdo, e suas
consequéncias podem ser presentes e/ou futuras, os 6rgdos ambientais e
o Poder Publico como um todo utilizam-se do principio da precaugio,
através do rigorosa avaliagdo e monitoramento de pardmetros
estabelecidos em leis, normas ou regulamentacdes, quais ndo devem
flexibilizadas ou toleradas, pseudo justificado pelo —desenvolvimento”,
muitas vezes de interesses estritamente economicos.

A Politica Nacional de Recursos Hidricos instituida no Brasil
pela Lei Federal 9.433 em janeiro de 1997, tem como um dos objetivos,
assegurar a atual e as futuras geragdes, a necessaria disponibilidade de
agua, em padrdes de qualidade adequados aos respectivos usos.

A Lei Estadual 9.748/94 de Santa Catarina, também principia
que, de todas as utilizagdes dos recursos hidricos que afetem sua
disponibilidade qualitativa ou quantitativa, ressalvadas aquelas de
carater individual, para satisfacdo de necessidades basicas da vida, ficam
sujeitas a prévia aprovacdo do 6rgdo competente.

A resolugio CONAMA 430/2011 regulamenta que o langamento
de efluentes de qualquer fonte poluidora, somente podera ser efetuado
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diretamente a um corpo receptor, apos o devido tratamento, desde que
obedecam a padrdes e exigéncias desta resolugdo e outras vigentes.

As aguas residuais provenientes das industrias té€xteis impdem
sérios problemas ambientais e correspondem a uma das principais fontes
de contaminagdo aquosa. O tingimento e as operagdes de acabamento da
industria téxtil produzem grandes quantidades de residuos com elevadas
cargas organica e inorganica, além de coloragio.

Estas aguas residuarias possuem também grande quantidade de
surfactantes ¢ agentes quelantes que podem provocar a eutrofizacdo,
além de perturbagdes na vida aquatica. Em vista da escassez dos
recursos hidricos disponiveis, diversas alternativas e novas tecnologias
tém sido desenvolvidas para o tratamento destes poluentes (AQUINO
NETO, 2011).

O sistema de tratamento convencional, baseado em lodos
ativados e acabamento fisico-quimico, emana grande investimento
inicial, grande area para construcao, € sensivel a variagcdes climaticas, a
temperatura, ¢ apresenta alta sensibilidade a sustincias incomuns, que
podem ser toxicas ao meio bioldgico e envenenar todo o tratamento.
Também ha de se considerar o grande consumo de insumos quimicos e
geragdo de lodo.

Na impossibilidade da aplicagdo do tratamento convencional
biolégico aos efluentes téxteis, surgem alternativas tecnologicas que
prometem minimizar os investimentos iniciais, economia financeira
operacional, e padrdes de lancamento adequados frente a legislacao
ambiental. Uma destas tecnologias, objeto deste trabalho, consiste na
aplicagdo da técnica de eletrolise, para tratamento de efluentes.

Neste trabalho, serdo apresentados e discutidos os critérios e
parametros de projeto de uma estacdo de tratamento de efluentes téxteis
que utiliza exclusivamente a técnica de eletrolise, em uma industria
téxtil do estado de Santa Catarina, que opera a uma vazao média de 70
m?/h. Também serdo discutidos e apresentados os possiveis mecanismos
eletroquimicos que s3o confrontados com os dados e analises fisico-
quimicas do efluente. Ao final, verifica-se que ajustes operacionais nas
operagdes unitarias do sistema instalado sdo necessdrias, mas que a
técnica de eletrélise mostra-se promissora e de grande eficiéncia.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢é a avaliacdo dos os mecanismos,
critérios e parametros utilizados no tratamento de efluentes téxteis,
exclusivamente pela técnica de eletrolise, também conhecida como
eletrofloculag¢do, em uma estagdo de tratamento de efluentes industriais,
com vazdo de 70 m3/h, instalada em uma industria téxtil na cidade de
Brusque/SC.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

As industrias téxteis constituem fator de grande importancia na
economia brasileira. O estado de Santa Catarina destaca-se a nivel
nacional neste setor, possuindo um amplo e diversificado parque fabril,
sendo o segundo maior polo téxtil, em volume de producdo, do Brasil
(HASSEMER, 1999).

A industria t€xtil em Santa Catarina, representa mais de 12% de
todas as atividades da industria da transformagdo para o setor téxtil
nacional, possuindo mais de 16 mil estabelecimentos. Em Brusque,
municipio localizado as margens do Rio Itajai-mirim, a industria téxtil
representa cerca de 21% das atividades industriais, com mais de 1400
industrias té€xteis instaladas, representando pouco mais de 16% do setor
catarinense e mais de 1% do setor nacional. Somente no municipio de
Brusque, ha geragdo de mais de 17 mil empregos formais diretos
(BRASIL-MTE, 2014).

Sendo um dos maiores consumidores industriais de d4gua,
variando de 120 a 180 litros por metro de tecido acabado (SOUTO
SILVA, 2007), a industria téxtil gera grandes preocupagdes ambientais
devido ao volume de efluentes gerado e de suas caracteristicas fisico-
quimicas.

2.1.1 O processo de tingimento

Tingimento é o processo de aplicagdo de corantes aos substratos
téxteis, a fim de modificar ou adicionar uma cor aos mesmos. E a etapa
mais complexa dentro das opera¢des de beneficiamento por envolver
uma grande variedade de corantes e auxiliares de tingimento.

O material a tingir ¢ o determinante de todo o processo. Nao ha
corante que tinja todas as fibras existentes, assim como nao ha fibra que
possa ser tingida por todos os corantes.

Em geral, o processo de tingimento compreende trés fases:
montagem, fixacdo e tratamento final.

A montagem ¢ a fase em que o corante ¢ transferido da solugao
para a superficie da fibra, podendo ser feita por esgotamento ou
impregnagao.
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No processo de esgotamento o tecido fica longo tempo em
contato com o banho de tingimento e a relacdo de banho ¢ alta - até
1:30, ou seja, 30 litros de agua por kg de tecido - (CEPIS, 1999). A
solugdo de corante entra em contato com o tecido, que tem sua tensdo
superficial reduzida por tensoativos, ¢ dependendo da afinidade com a
fibra, reage ou se liga a esta de outra forma.

No processo de impregnacdo, o corante é forcado a entrar em
contato com a fibra através de uma for¢a mecanica: o tecido ¢ prensado
por dois rolos (foulard) apos ter entrado em contato com um banho de
corante. Entdo ele é enrolado e coberto para a complementacdo da
reagdo (pad-batch). Nesta etapa, uma umectacdo homogénea do material
téxtil é muito importante para se obter um tingimento uniforme porque
nos primeiros minutos de tingimento a velocidade de montagem do
corante ¢ muito alta devido a alta concentragdo do corante no banho ¢ a
baixa ocupacao dos sitios reativos da molécula da fibra.

A fixagdo pode ocorrer pela reacdo entre o corante e o tecido,
pela montagem do corante insolivel na forma solubilizada ou pela
alteragdo da fibra de um estado dilatado para um mais fechado (fixacdo
por impedimento fisico).

A ultima etapa € o tratamento final que consiste numa lavagem a
quente com detergentes para retirar o excesso de corantes, seguido pelo
enxague em banhos correntes. Isto evita que o corante que ndo se fixou
a fibra venha a se soltar no momento em que o tecido fique umedecido
novamente, que pode ser pelo suor ou pela lavagem, manchando outras
roupas no mesmo banho.

O alto grau de adsorcdo ¢ funcao de varios fatores como tempo,
temperatura, pH e auxiliares quimicos. Entre os auxiliares quimicos, os
tensoativos tém especial importancia. Podem vir misturados ao corante
na forma liquida para facilitar a dispersdo do corante insolivel, ou
serem usados para homogeneizar, apressar a umectagao, etc.

2.1.1.1 Corantes

Os corantes sdo, em geral, moléculas pequenas que contém dois
componentes principais: o cromoéforo, responsavel pela cor e o grupo
funcional, que liga o corante a fibra. A escolha do corante adequado
deve satisfazer as seguintes caracteristicas:

* Afinidade — o corante deve fazer parte integrante da fibra apos
o tingimento;
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» Igualizacdo — a cor obtida deve ser uniforme em toda a extensao
do material téxtil;

* Solidez - resisténcia aos agentes desencadeadores de
desbotamento como a lavagem, suor, dgua clorada, luz, etc.;

* Economia — nfo ultrapassar as quantidades estritamente
necessarias de corantes, produtos auxiliares e tempo de
realizagdo.

Do ponto de vista de tinturaria, os corantes podem ser

classificados em:

e Corantes acidos;

*  Corantes basicos;

*  Corantes complexo metalico 1:1 e 1:2 para 13;

+  Corantes ao cromo;

*  Corantes dispersos;

»  Corantes diretos ou substantivos

«  Corantes azoicos ou naftois;

e Corantes a cuba ou a tina;

»  Corantes ao enxofre;

»  Corantes reativos;

*  Pigmentos.

Os corantes acidos, ao cromo, complexo metalico e basicos sdo
utilizados no tingimento de fibras proteicas como a 1a e a seda, as
acrilicas e as poliamidicas.

Corantes dispersos sdo utilizados em todas as fibras hidrofobicas,
sendo praticamente os unicos utilizados no tingimento de poliéster.
Considerados insoliveis em agua, apresentam uma ligeira solubilidade,
permitindo o tingimento por esgotamento com o auxilio de agentes
dispersantes. Como as fibras de poliéster apresentam um fraco
inchamento, para tingi-las sdo utilizadas maquinas pressurizadas e altas
temperaturas (120 — 140° C), ou sob pressdo atmosférica com o auxilio
de "carriers" - substancias que permitem o inchamento da fibra. Neste
ponto, o corante penetra por capilaridade na fibra permanecendo nela
quando ela voltar ao normal, no resfriamento.

Na Alemanha, "carriers" (orto-fenilfenol), ndo ¢ mais usado em
tingimentos de poliéster, sendo utilizado apenas o tingimento a alta
temperatura (AGUIAR e SCHONBERGER, 1995).

As fibras celulosicas possuem a maior gama de corantes
disponiveis:

Corantes diretos ou substantivos apresentam grande afinidade
com o algoddo e fibras celuldsicas em geral. S0 soliveis em agua e
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ligam-se as fibras por ligacdes de Van der Waals. Devido a alta
solubilidade, sdo normalmente aplicados na presenca de um eletrdlito
(cloreto de sdédio ou sulfato de sddio) que aumentam a forga i6nica do
meio, facilitando a aproximac¢do das moléculas de corante com a fibra.
O tingimento deve comegar a frio, sem eletrolito, aquecendo
gradualmente e adicionando o eletrélito posteriormente. A temperatura
de maxima afinidade varia de corante para corante, diminuindo a
afinidade com o aumento da temperatura. Ao ser imerso o material
fibroso numa solucdo de corante direto, as particulas de corante se
adsorvem na superficie externa, difundindo pelos canais capilares
formados pelo espagamento das fibras. A adsorcdo continua até o
equilibrio entre o corante em solucdo e a da fibra. O processo de
tingimento utilizado € o de esgotamento. Processos por impregnacao sdo
menos frequentes devido a elevada afinidade desses corantes.

Os corantes diretos sdo baratos e de facil aplica¢do. Apresentam
razoavel solidez a luz e mediocre solidez a lavagem. Para melhorar a
solidez podem ser realizados alguns pos tratamentos de fixacao,
onerando o produto final. Os tratamentos sdo:

* Lavar em agua dura apés tingir — ha formacao de sais de calcio
ou magnésio do corante, que sdo insoluveis.

* Formacdo de complexo metalico — através de um tratamento
com um sal de cobre (sulfato de cobre) a 1% sobre o peso do
artigo em meio acido por meia hora a 50°C. Este tratamento
também pode ser feito com um composto de cromo.

*  Tratamento com produtos a base de formaldeido — que permite
areacdo de reticulacdo entre as moléculas de corante.

*  Tratamento com produto catidnico — como o corante tem um
carater anionico, forma-se um complexo.

Os corantes azodicos, sdo obtidos sinteticamente nas fibras, no
momento do tingimento. Primeiramente, impregna-se o tecido com o
naftol, composto aromdtico insolivel em 4&gua, mas soluvel em
hidroxido de sodio, formando naftalato de soédio, que reage com a
celulose. Retira-se o excesso de umidade e trata-se com uma base
diazotada estabilizada ou formada através de uma base insoliivel em
agua, mas solubilizada através do nitrito de sodio e acido cloridrico.
Faz-se entdo a montagem da base sobre o material téxtil naftalado. Esta
liga¢do do naftol com a base ¢ denominada copulacdo e se da a frio em
pH variando de 4 a 8. E fundamental eliminar todo o corante azéico
insolivel que se formou no exterior das fibras. Trata-se entdo com
bissulfito de sddio em meio 4cido, seguido de ensaboamento
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inicialmente a 60°C e depois a ebulicdo, em meio alcalino. A solidez ¢
6tima a lavagem e a fricgdo, mas satisfatoria a luz.

Os corantes a cuba sdo insoluveis em agua, mas através da
redugdo com hidrossulfito de soédio, em meio alcalino, transformam-se
em leuco derivados — substancia solivel e que tém afinidade com a fibra
celuldsica. Esta substancia apresenta uma tonalidade mais clara que o
corante original, mas por oxidagdo que pode ocorrer lentamente ao ar ou
rapidamente com um oxidante (normalmente peréxido de hidrogénio),
regenera-se o corante a cuba, insoluvel, que fica retido no interior da
fibra. Ap6s o tingimento, faz-se um enxague com agua fria. Faz-se em
seguida um novo enxague e ensaboamento a ebulicdo com um
detergente e carbonato de calcio para eliminar o corante insoluvel que
ficou no exterior da fibra e reordenar as moléculas do corante no interior
da fibra. E nesta etapa que se produz a verdadeira tonalidade. Para
finalizar, novos enxagues com agua quente e fria. Os corantes & cuba
s30 0s mais antigos e os que apresentam o maior indice de solidez em
geral. O corante mais conhecido nesta classe é o indigo. O tingimento ¢é
normalmente feito por impregnagao.

Corantes ao enxofre, apresentam o enxofre na forma dissulfidrica.
Sdo insoliveis em agua e aplicados apds terem sido reduzidos com
hidrossulfito de s6dio. Apds a montagem sdo oxidados, normalmente
com dicromato de potassio, convertendo-se em corantes insoliveis
originais. Estes corantes sdo frequentemente utilizados para tonalidades
escuras como castanho, azul marinho ou preto, em que ha necessidade
de grandes concentragdes de corantes, devido ao seu baixo custo. Mas a
solidez ¢ inferior a dos corantes a cuba. E importante salientar que existe
uma tendéncia mundial a ndo mais se usar corantes ao enxofre. Eles
estdo sendo substituidos pelos —uslfurosos ecologicos” — livres ou
pobres em sulfetos — que sdo reduzidos por hidrocarbonetos como a
glicose e oxidados por peroxido de hidrogénio (Aguiar ¢ Schonberger,
1995; Alcantara e Daltin, 1996; CEPIS, 1999).

Corantes reativos, sdo soluveis em agua e reagem com fibras
celuldsicas, 1a ou seda, formando uma ligagdo covalente. E a mais
importante classe de corantes utilizados atualmente. Apresentam solidez
superior a maioria dos corantes e permitem a obten¢do de todos os tons,
inclusive os mais brilhantes. A reagdo do corante com a celulose da-se
em meio alcalino. Nessas condi¢des, também ocorre a reagdo entre o
corante e a propria dgua, formando-se o corante hidrolisado que, tendo
perdido o grupo reativo, comporta-se como um corante direto,
conduzindo a uma fraca solidez. Por isso o agente alcalino nao deve ser
introduzido na fase inicial do tingimento; s6 apds o corante ter
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penetrado na fibra, em presenca de um eletrdlito como o sulfato de
sodio, € que se adiciona o agente alcalino. Um exemplo de corante
reativo € a linha remazol da Hoechst, que apresenta um grupo sulfato
etilsulfonico na estrutura e, em presenga de alcali, se transforma em um
grupo vinilsulfonico:

Sitio cromo6foro—S0O,-CH,-CH,-OSO;Na 2>
Sitio croméforo—SO,-CH=CH-OSO;Na + H,O (1)

O grupo sulfato aumenta a solubilidade do corante em agua e o
grupo vinilsulfonico ¢é responsavel pelo aumento de afinidade do corante
com a fibra. Em presenca de excesso de alcali e temperatura elevada
(95° C), o grupamento vinilsulfénico reage com os grupos hidroxila
livres da celulose, formando uma ligacdo éter que proporciona a alta
estabilidade de cor no tecido tingido ou estampado com corantes
reativos.

Sitio croméforo—SO,CH=CHOSO;Na + HO—celulose =
Sitio croméforo—SO,CH,CH,0—celulose + NaHSO4 (2)

2.1.1.2 Pigmentos

Os pigmentos diferem dos corantes por ndo apresentarem
afinidade fisica ou quimica com as fibras. O tingimento com pigmentos
deve ser acrescido de ligantes, que s3o polimeros que aderem os
pigmentos as fibras.

Embora possam ser utilizados em qualquer fibra, em tinturaria
sdo utilizados apenas em algoddo e mistura com o poliéster. Ainda
assim, sdo pouco utilizados devido a problemas de toque e de solidez a
friccdo.

2.1.2 Geracao de efluentes

Do ponto de vista ambiental, o setor téxtil tem se destacado por
suas atividades consideravelmente poluidoras. Os efluentes téxteis
caracterizam-se tanto pelo grande volume gerado, quanto pela alta DQO
e baixa biodegradabilidade, devido ao uso intenso de diversas
substancias quimicas orgénicas e inorganicas (OLIVEIRA, 2009).
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2.1.2.1 Caracterizacdo do efluente téxtil

Pode-se afirmar que a carga poluidora do efluente téxtil seja
basicamente de natureza organica, mas devido ao uso de pigmentos no
processo de tingimento e estamparia, podem apresentar, também carga
inorgénica. De acordo com o levantamento da CETESB nas aguas da
regido metropolitana de Sdo Paulo, 2,9% da carga dos despejos sdo de
carater inorganico (considerado como o produto da vazdo do despejo
pela concentragdo de metais pesados e dos ions cianeto e fluoreto), e
11,4% sao de carater organico (determinado pelo produto da vazdo pela
concentracdo da matéria organica, expressa em DBOs a 20° C),
provenientes da industria téxtil. A pesquisa considerou 1250 industrias
prioritarias, das quais 12,8% eram téxteis (NIETO, 1993).

Estudos realizados na Alemanha entre as industrias téxteis de
Baden Wurttemberg, encontraram como média do efluente, DQO de
1700 mg Oy/L e DBO de 550 mg O,/L (valor trés vezes superior ao
proveniente de aguas residuarias comuns). A principal fonte desta carga
contaminante dos efluentes téxteis provém do pré-tratamento, mais
precisamente das operacdes de desengomagem e purga.

Para tecidos planos de algodao, por exemplo, cerca de 50% da
carga contaminante expressa em DQO ¢ produzida ao se eliminar
gomas; 40% sdo impurezas naturais, eliminadas pelos processos de
purga e alvejamento e os restantes, 10%, provém dos produtos quimicos
usados nas diferentes etapas e eliminados com as lavagens (SANIN,
1997).

De modo geral, pode-se identificar os principais contaminantes
como sendo agentes de engomagem e os tensoativos, presentes em
praticamente todas as etapas do processamento té€xtil. Juntos perfazem
mais de 75% do potencial poluidor da industria téxtil (SILVA FILHO,
1994).

Quanto aos detergentes, os mais usados sdo os do tipo ABS
(alquil benzeno sulfonatos), nos quais as moléculas se caracterizam por
ligagdes quimicas do tipo sulfonico, em que o enxofre se acha
diretamente ligado a um carbono da cadeia organica, altamente
resistente a acdo quimica ou biologica. Mesmo os detergentes
biodegradaveis apresentam o inconveniente de possuirem fosforo na sua
composic¢do, o que favorece o processo de eutrofizagdo (DUZZI, 1991).

Devido a sua nao biodegradabilidade ou toxicidade, muitas
substancias utilizadas no processamento té€xtil acarretam em altos
valores de DQO e problemas em sistemas de tratamento de efluentes
biolégicos (PERES E ABRAHAO, 1998).
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No pré-tratamento, apesar da elevada carga organica, a
caracterizacgdo ¢ mais simples em fun¢do do pequeno nimero de
produtos utilizados. J4 no tingimento, a identificacdo e caracterizagdo
dos efluentes ¢ mais complicada devido a diversidade, tanto dos
processos de tingimento quanto da quimica dos corantes.

Os corantes residuais ligados aos auxiliares quimicos organicos e
inorgénicos sdo responsaveis pela cor, solidos dissolvidos e também
elevam os valores de DQO e DBO nos efluentes téxteis. Assim, a
caracterizago destes efluentes depende também do corante utilizado, da
fibra e do método de tingimento.

Lucca Neto (1995), relata que a maioria dos corantes ndo é
considerada toxica por ingestdo. A toxidade oral ¢ maior que 5000
mg/kg, ou seja, um adulto médio deveria ingerir de 1 a 1,5 kg de corante
para que este tivesse efeito letal. Com raras exce¢des e em altos niveis
de exposi¢do, podem ser toxicos aos peixes. Também afirma que a
maioria dos corantes ndo sdo bioacumulativos em sistemas naturais ou
em tecidos dos organismos. Contudo, alguns corantes que entram no
corpo humano podem ser metabolizados transformando-se em agentes
cancerigenos, de acordo com estudos do Instituto Nacional do Cancer,
EPA e ETAD (Ecological and Toxicological Association of Dyes and
Organic Pigments Manufacturers). Entre estes corantes estdo o Direct
Blue 1, Vat Yellow 4, Direct Black 38, DirectBrown 95, Acid Yellow
114 e Direct Blue 15.

Os eletrdlitos e os 4cidos e dlcalis usados no tingimento
contribuem para os teores de sdlidos totais, sendo baixos os niveis de
SST e de, moderados a altos os niveis de SDT. Isto é bastante
evidenciado em tingimentos com corantes reativos, onde sdo utilizadas
altas concentragdes de sais e pH entre 12 e 12,5.

Os metais pesados podem ser provenientes da propria molécula
do corante, como o cromo no caso de corantes acidos ou cobre nos
corantes diretos, ou serem originarios de outros materiais utilizados no
processo de tingimento, como o merclrio presente em varios reagentes
quimicos ou o cromo proveniente do dicromato de potassio utilizado na
oxida¢do de corantes ao enxofre. Além disso, podem fazer parte
constitutiva de produtos como os bronzes metalicos utilizados em
estamparia que sdo derivados de cobre e zinco ou ainda se apresentarem
como impurezas do dioxido de titanio (TiO,) utilizado em pigmentos.

De acordo com Kermer (1995), os corantes de complexos
metalicos sdo formados por ligacdes quimicas entre o metal e a
molécula organica do corante. O metal ¢ uma parte indispensavel da
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molécula, pois € ele que determina a fixacdo da cor. Durante o
tingimento, ele penetra no material téxtil, formando ligagdes estaveis.

Os principais metais pesados ligados a corantes sdo o cobre (Cu),
cromo (Cr), cobalto (Co) e niquel (Ni) em quantidades compreendidas
entre 2 a 5% (SANIN, 1997).

2.2 TRATAMENTO CONVENCIONAL

Os processos mais comuns, empregados para tratamento de
efluentes  téxteis, sfo os lodos ativados (biologicos) e
precipitagdo/coagulagdo  (fisico-quimicos). No entanto, estudos
realizados tém mostrado que os corantes reativos, devido a sua
complexa estrutura quimica, s@o resistentes a degradacdo bioldgica,
dificultando a remocao de cor dos efluentes (PAGGA, 1986).

Os processos fisico-quimicos, como coagulagdo/floculagio,
adsorc¢do com carvao ativado e membranas, tém sido desenvolvidos para
remover a cor em efluentes téxteis, entretanto, essas tecnologias
somente transferem o corante de fase, ndo resolvendo essencialmente o
problema (GIORGIOU, 2002).

Devido as limitagdes das tecnologias convencionais para
descoloragdo de efluentes téxteis com corantes reativos, tem se buscado
tecnologias efetivas, técnica e economicamente, para a resolugdo do
impasse ambiental. Deste modo, a utilizagdo de processos oxidativos
avangados (POAs), dentre elas a eletrolise, tem se tornado uma
alternativa potencial para reduzir a cor desses efluentes, que geralmente
estd relacionada a presenga de substincias recalcitrantes (ARAUJO,
2006).

2.3 O PROCESSO DE ELETROLISE

Muitos dos processos utilizados em estagdes de tratamento de
efluentes envolvem a adi¢do de agentes coagulantes e floculantes, como,
por exemplo, polieletrolitos e eletrdlitos como polimeros, sais de ferro e
de aluminio. Tratamentos com polimeros podem causar impactos devido
a toxicidade de algumas das espécies quimicas usadas, podendo, mesmo
em baixas concentragdes, romper o equilibrio do meio ambiente em
relagdo a biota do corpo receptor.

Os coagulantes a base de sulfatos elevam a concentragdo desse
ion no efluente final, podendo alterar a qualidade da 4gua do corpo
receptor. Excesso de sulfato no leito dos rios podera precipitar o célcio
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presente no sedimento e na dgua ou participar de processos de oxido-
redugdo na geragdo de sulfetos em condi¢des anaerdbias. (CRESPILHO
& RESENDE, 2004).

Dessa forma, muitos pesquisadores estdo desenvolvendo
tratamentos com reatores eletroquimicos para a descontaminacdo de
diversos tipos de efluentes industriais. Esse processo consiste na
eletrofloculagdo, no qual um reator eletroquimico € o centro das reacdes
de coagulagdo.

A eletrofloculagdo é também chamada de eletrocoagulagdo ou
eletroflotacdo e neste trabalho sera chamada apenas de eletrdlise.

2.3.1 Aspectos historicos da eletrolise

Segundo Silva (2002), o processo eletrolitico tem suas raizes
fundadas na descoberta da eletroquimica com Alexandre Volta, no
século XVIII. Silva (2002) ainda relata que:

Em 1800, Nicholson e Carlisle descobrem a eletrélise da agua e,
em 1805, Grotthus propde o mecanismo do salto protdnico para
conducdo elétrica em solugdes acidas.

Em 1834, Michael Faraday enunciou as leis quantitativas da
eletrodlise.

Em 1884, o quimico, matematico e fisico sueco jovem
doutorando, Svante August Arrhenius, enunciou a Teoria da
Dissociagdo Eletrolitica. A teoria de Arrhenius permitiu a descoberta de
que, em meio aquoso, 0s ions transportam a corrente elétrica, sendo esta
a base do que mais tarde foi denominado de processo eletrolitico.

Em 1887, Eugene Hermite patenteou na Inglaterra e na Franca o
processo de tratamento de esgotos associado com agua salgada (mar).

De acordo com Wiendl (1985), no ano de 1889, os ingleses,
Willian Webster e Leeds registraram a patente e construiram, em
Londres, uma estacdo de tratamento eletrolitico de esgotos. O processo
Webster, como ficou conhecido, foi utilizado em 1908, na estagdo de
tratamento de esgotos de Santa Monica, na Califérnia, com capacidade
para atender a uma populag@o de 34.000 habitantes. No ano seguinte, J.
T. Harris patenteou um processo eletrolitico com eletrodos de ferro e
aluminio.

Em 1909, o Rio de Janeiro sediou o IV Congresso Médico Latino
Americano, no qual Francisco Saturnino de Brito abordou o tratamento
eletrolitico de esgotos, mostrando a necessidade de se aprofundar os
estudos (Wiendl, 1985).
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Em 1932, segundo Wiendl (1985), o processo Webster foi
utilizado no rio Niers e na estacdo de tratamento de esgotos de Rhein
(Alemanha), alcangando eficiéncia de remog¢do da ordem de 60% de
DBO.

Durante a década de 1930 do século passado, os processos
eletroliticos foram sendo gradativamente substituidos pelos processos
bioldgicos. Isso se deu, provavelmente, em razdo das restrigoes de
energia inerentes a época, e ao crescente desenvolvimento dos processos
de tratamento biologico dos efluentes, iniciados com o advento do
tanque Imhof (tratamento anaerébico), ficando assim a tecnologia
eletrolitica relegada ao segundo plano.

Em 1962, uma estagdo eletrolitica piloto em Napoles (Italia),
alcangou a eficiéncia de 66% de remogdo de DBO (WIENDL, 1985).

De acordo com Silva (2002), Das Gupta, em 1979, utilizando
eletrodos de fibra de carbono no seu processo eletrolitico, obteve
remoc¢des de mais de 90% de cor e 60% de DQO e DBO, além de
reduzir a toxicidade do efluente.

De acordo com Leitdo & Pires (1991), nos anos 80, a
eletrofloculagdo foi adotada em alguns municipios paulistas e no
Hospital das Clinicas da UNICAMP.

2.3.2 Mecanismos eletroquimicos

A eletrofloculagdo ¢ um processo que envolve a geracdo de
coagulantes “in situ” pela dissolugdo de ions metalicos, geralmente ferro
e/ou aluminio a partir, respectivamente, de eletrodos de ferro e/ou
aluminio, pela acdo de corrente elétrica aplicada a esses eletrodos. A
geragdo de ions metalicos ocorre no anodo, enquanto o gas hidrogénio é
produzido no catodo.

De acordo com Silva (2002), em funcdo da complexidade dos
fendomenos envolvidos nos processos eletroliticos de tratamento de
efluentes, ocorrem trés estagios sucessivos de operagao:

* Formagdo de um agente coagulante através da oxidacdo
eletrolitica do eletrodo de sacrificio (Fe ou Al), ocasionando a
neutralizacdo das cargas superficiais, a desestabilizacdo das
particulas coloidais e a quebra de emulsdes (eletrocoagulacao);

» Aglutinagdo das particulas desestabilizadas pelos hidroxidos de
ferro e aluminio, que sdo coagulantes naturais favorecendo a
formagdo e o crescimento dos flocos (eletrofloculacao);
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* Geragdo de microbolhas de oxigénio (O;) no anodo e de
hidrogénio (H,) no catodo, que sobem a superficie, colidindo e
sendo adsorvidas pelos flocos, carreando por arraste as
particulas e impurezas em suspensdo no meio ¢ promovendo
dessa forma a clarificacdo do efluente (eletroflotagéo).

Segundo Mollah et al. (2001), o mecanismo da eletrolise é
altamente dependente da quimica do meio aquoso, especialmente a
condutividade. Além disso, outras caracteristicas, tais como pH,
tamanho da particula e concentragdes dos constituintes influenciam
também o processo. Consequentemente, a sele¢do apropriada dos
materiais ¢ muito importante, € os mais comuns sio o aluminio e o ferro,
pois possuem custo reduzido, sdo eficazes e prontamente disponiveis.

Neste estudo, o eletrodo empregado ¢é constituido de ferro, e as
reacdes provaveis sdo mostradas abaixo:

MECANISMO 01:
Anodo:

4Fe(s) — 4Felly +8e”
4Fe(+azq) + 10H,0() + Oy¢5) = 4Fe(OH)3(5) + 8H(+aq)

Catodo:
8H(-th) +8e™ - 4H2(g)
Reacdo Global:
4F€(5) + 10H,0¢y + Oy(g) = 4Fe(OH)3(5) + 4H2(g)
A figura 1 mostra as condi¢des de pH que favorecem a formagéo
dos complexos de ferro que podem adsorver poluentes ou co-

precipitarem, assim, ajudando a melhorar a qualidade da agua
(BARRERA-DIAZ et al, 2003).
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Figura 1- Log da concentragdo Fe (IIT) em func¢do do pH.
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(Fonte: BARRERA-DIAZ et al, 2003).
Note que, neste caso (figura 1), a linha reta representa o
equilibrio de solubilidade de Fe(OH)s() e a linha pontilhada representa

os limites de predominancia entre espécies quimicas soluveis.

MECANISMO 02:
Anodo:

Fe(y = Felly + 2e”
Felly + 20Hg,) = Fe(OH) )
Catodo:
2H,0() + 2™ = 2Hy(g) + 20H 44
Reagdo Global:
Fecy + 2H,00) + Oy(g) = Fe(OH),5) + 2Hy(y
Na figura 2, a linha reta representa o equilibrio de solubilidade de

Fe(OH)ys) € a linha pontilhada representa os limites de predomindncia
entre espécies quimicas soluveis. (BARRERA-DIAZ et al, 2003).
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Figura 2 - Log da concentragdo (II) em fungdo do pH.
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(Fonte: BARRERA-DIAZ et al, 2003).

Ainda segundo Mollah et al (2010), as particulas de Fe(OH),
formam uma suspensdo gelatinosa que pode remover os poluentes do
efluente por complexagdo ou atracdo eletrostatica, seguida de
coagulagdo. A forma mais estavel de compostos férricos é o composto
a-FeO(OH), o qual pode formar complexos em que o poluente age como
um ligante (L), de acordo com a equagdo:

L— H(aq)(OH)OFe(S) - L - OFe(S) + HZO(Z)

2.3.2.1 Controle do pH e a constitui¢ao do eletrodo

Os principais parametros que influenciam a especificidade da
eletrolise de coagulacdo sdo, o pH e a concentragdo de ions metalicos
(CANIZARES, 2009).

Os metais mais comumente utilizados na confec¢do do eletrodo
sdo o aluminio e o ferro, devido a diversos fatores, como a formagio de
coloides, custo de substitui¢do, baixa reatividade, baixa toxicidade,
dentre outros. A reacdo eletrolitica do processo de eletrocoagulagdo
consiste basicamente na dissolugdo do anodo metalico e oxidacdo da
agua no catodo, que na presenca de anions cloreto, podem oxida-lo para
Cly). Todas as reagdes sdo altamente dependentes do pH. Os cations
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eletrogerados podem reagir com os anions hidroxilas, formadas no
catodo. O AI(Ill) pode evoluir gradualmente para formagdes
monoméricas soluveis até oxi-hidréxidos que polimerizam em formas
insoltveis (Al(OH);()) na faixa de pH de 6 a 8. O mesmo ocorre para
eletrodos de ferro, com excecdo que a espécie hidroxido insolivel
(Fe(OH)s)) ocorre na faixa de pH de 5 a 10.

Para eletrodos de Al, Chafi et al. (2011) evidenciam claramente
uma regido ideal de pH, entre 7 e 8, que maximizou eficacia da
descoloragdo acima de 80%. A analise da especiagdo do aluminio
mostra que, sua forma insoltvel (Al(OH)s(), foi predominante nesta
gama de pH.

O pH também varia durante eletrocoagula¢do; como era de se
esperar, aumentado, quando o valor inicial ¢ menor do que 6, e
reduzindo, quando o pH inicial ¢ maior do que 8 (dados ndo
apresentados). Este comportamento ¢é tipico da eletrocoagulacdo com
eletrodos de aluminio, que exibem um efeito tampao na solugéo.

Figura 3 - Influéncia do pH remog&o do corante "Orrange I1".
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Fonte: Adaptado de Chafi et al, 2011.

O mesmo comportamento ndo ¢ observado para eletrodos de
ferro, que tendem sempre a aumentar o pH até o valor limite de 10,
quando ocorre a formagdo de Fe(IV). Isto se mostra um inconveniente,
pois podera exigir um tratamento adicional para correcdo dos valores de
pH no efluente final.

No entanto, Chafi et al. (2011), mostram que a eficiéncia na
remog¢do do corante é sempre maior com ferro.



Figura 4 - Remogao da cor em fungdo do pH inicial.
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Fonte: Adaptado de Chafi et al (2011).

A variacdo do pH da solugdo final em fun¢do do pH inicial
também foi avaliada e ¢ apresentada na figura abaixo:

Figura 5- Influéncia do pH inicial com eletrodos de Fe e Al.
10

final pH

- —— Al
—i— Fe

4 T T
4 6 8 10
initial pH
Fonte: Adaptado de Chafi et al (2011).

Quanto a constituicdo dos eletrodos, concluem (CHAFI et al,
2011) que situam-se na mesma ordem de grandeza quanto a eficiéncia
na remog¢do do corante —amge II” (93,4% e 98,1%), os eletrodos de Al
e Fe (respectivamente).
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Também demonstram que o pH € o parametro chave para na
eletrocoagulacdo, e que os eletrodos de Fe sdo menos dependentes das
condig¢des iniciais, tornando o processo mais robusto.

2.3.2.2 Redugdo da demanda de oxigénio

A demanda quimica de oxigénio (DQO) ¢ uma medida da
quantidade de oxigénio utilizado na oxidagdo quimica da matéria
inorgénica e organica, presente em aguas residuais. Apesar da DQO ndo
ser um composto especifico, tem sido amplamente utilizada por
agéncias reguladoras em todo o mundo para avaliar a eficiéncia global
da planta de tratamento. Ela também é um indicador do grau de poluicdo
no efluente e do potencial impacto ambiental da descarga destas aguas
residuais em corpos de dgua.

A DQO ¢ determinada usando um forte oxidante, em condigdes
normalizadas.

Moreno-Casillas et al. (2007) avaliaram os niveis de DQO através
de um reator de eletrofloculacao Kaselco® onde propdem 4 situagdes:

1) Quando a DQO aumenta: A DQO aumenta quando
compostos, geralmente acidos, reagem com Fe(Il) e formam
compostos insoluveis, que permanecem na solugdo. Este tipo
de reacdo ¢ mais pronunciado na presenca de sequestrantes,
tais como EDTA;

2) Quando ndo ha remogdo de DQO: Compostos que ndo
reagem com Fe(Il) ou Fe(Ill) ndo sdo removidos por
eletrocoagulacdo. Este ¢ o caso para glucose, lactose, alcool
isopropilico, fenol, sacarose e compostos semelhantes. Uma
pequena quantidade pode ser adsorvida ou absorvida na
floculagdo e ser removida incidentalmente;

3) Quando hd remocdo parcial da DQO: Oxalato de sodio e
outros sais organicos sdo outro caso. Na eletrofloculagéo,
uma vez que os ions Fe(Il) e Fe(Ill) sdo mais acidos que os
ions Na+, os ions hidroxila preferem ficar associados ao ferro
para formacdo dos hidroxidos correspondentes, de modo que
uma percentagem muito baixa dos ions acetato e similares
serdo removidos. Os acidos citrico, salicilico, tartarico e
oxalico tendem a reagir com Fe(Il) para formar compostos
insoliveis, ¢ com Fe(Illl) para formagdo de compostos
soluveis. Todos estes sdo removidos parcialmente, ¢ a
eficiéncia da dependera do pH final.
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4) Quando a DQO ¢ altamente removida: Os compostos que
reagem com Fe(Il) ou Fe(Illl) para formar compostos
insoluveis sdo completamente removidos.

Também demonstram que, solidos suspensos presentes em
pequenas quantidades, como coliformes fecais, turbidez, 6leos e graxas
e emulsdes como leite, ndo sdo problemas para a eletrocoagulagdo, e sdo
facilmente removidos.

Moreno-Casillas et al. (2007) concluem que o mecanismo de
remogdo da DQO ¢ congruente com os diagramas de Pourbaix, e que
este mecanismo explica a causa da grande variabilidade da remocdo de
DQO.

2.3.2.3 Remogao de metais

Os efluentes da induistria t€xtil podem apresentar metais em sua
composi¢do, advindos de residuos existentes nos insumos e também de
ligantes metalicos existentes em alguns pigmentos ou corantes.

Sanin (1997) cita cromo, cobalto, cobre e niquel como os
principais metais existentes nas aguas residuarias da industria téxtil.

A remoc¢do de Cr(VI) foi avaliada por Aber et al. (2011), para
eletrodos de ferro e aluminio. As correspondentes semi-reacdes
propostas por Aber et al. (2011) sdo a redug¢do da agua e a reducdo
eletroquimica direta do metal:

Cr,07% +6e~ +14H* > 2Cr*3 + 6Fe*® + 7H,0

Além disso, a varias outras reagdes ocorrem. O Fe(Il) que ¢é
produzido no anodo reduz o Cr(VI) a Cr(III):

Cr,072 + 6Fe*? + 14H* - 2Cr*3 + 6Fe*3 + 7H,0

Se oxigénio ¢ formado no anodo, ¢ capaz de oxidar o Fe(Il)
dissolvido para Fe(III):

+2 +3 —
4Fe(aq) + ZHZO(Z) + OZ(g) d 4F€(aq) + 40H(aq)

Subsequentemente, os ions hidréoxido formados no catodo
aumentam o pH da solugdo e podem provocar a precipitagdo do Cr(IIl) e
os cations, liberados no 4nodo, na forma de seus hidroxidos
correspondentes.
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Com isso percebe-se que a reducao do Cr(VI) pode ser ter dois
caminhos: 1) redug@o eletroquimica na superficie do catodo; ii) redugéo
eletroquimica produzida pelos ions de Fe(Il) produzidos no anodo.

No caso de eletrodos de aluminio, ¢ sabido que seus ions
produzidos no anodo ndo podem reduzir o Cr(VI) a Cr(Ill), assim
conclui-se que a redugdo dos Cr(VI) a partir dos ions Fe(Il) é um passo
importante no caminho da reducdo do cromo pelo processo de
eletrocoagulacdo.

Aber et al. (2009) concluem que a eletrocoagulagéo, utilizando-se
anodo de ferro, remove acima de 97% do cromo total das solucdes
poluentes. Também concluem que no intervalo de pH de 5 a 8, a maioria
do Cr(VI) é precipitada na forma de hidroxido, o que justifica a remocao
de total de cromo.

Figura 6 — Efeito do material do eletrodo na remoc¢éo de cromo.
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Fonte: adaptado de Aber et al. (2009).

Heidmann e Calmano (2008) avaliaram a remo¢do de zinco,
cobre, niquel, prata e cromo pelo processo de eletrocoagulacdo com
eletrodos de aluminio. Verificaram que, as taxas de remog¢do de zinco,
cobre e niquel sdo reduzidas na presenga de outros metais, devido a
competi¢do pelos ions OH™ produzidos no catodo. Concluem que a
remocdo de zinco, cobre, niquel e prata é feita por reducdo direta na
superficie do catodo, onde coprecipitam na forma de hidréxido do metal
correspondente, juntamente com o aluminio.



48

Balasubramanian et al. (2009), realizaram experimentos para
remover arsénio por eletrocoagulagdo, cobrindo ampla gama de
condi¢des de funcionamento. O percentual de remogdo do arsénio
mostra influéncia significativa com carga aplicada ¢ o pH da solugdo
inicial. A eletrocoagulagdo foi modelada usando modelos de adsorgéo e
segue o0 modelo de isotermas de Langmuir de forma satisfatoria.

Gomes et al. (2007) mostram que a eficiéncia de remogdo de
arsénio ¢ maior que 99,6%, utilizando-se eletrodos de ferro, e ndo
excede 97,8% utilizando-se eletrodos de aluminio. Também propdem a
combinacdo de eletrodos Fe-Al, onde a remocdo do arsénio varia de
78,9 a 99,6%, dependendo das concentragdes iniciais (1,42 a 1230 ppm).

2.3.2.4 Remogdo de nitrogénio e fosforo

O nitrogénio estd presente em diversas formas nas aguas
residuarias, tal como amonia, nitrito, nitrato, ou amoniaco. Em
condi¢des alcalinas ou acidas o nitrogénio se apresenta nas formas de
amonio ionizado ou amonia, respectivamente, ¢ ambas as formas
esgotam o oxigénio dissolvido dos corpos receptores do efluente
(MAHVIetal, 2011).

A amonia tem efeito toxico sobre a vida aquética e também
incentiva a eutrofizag¢@o no corpo receptor (D. OBAJA et al, 2003).

Ja o foésforo é um dos nutrientes bdsicos que promovem a
proliferacdo de algas em rios, lagos, areas costeiras e estuarios, o que
leva a eutrofizacdo e provoca o esgotamento de oxigénio pela
decomposi¢do destas algas.

Os principais compostos de fosforo nas aguas residuarias sdo
geralmente os ortofosfatos (S. IRDEMEZ et al, 2006).

Comumente, fosfato e nitrogénio amoniacal estdo presentes
simultaneamente nos efluentes. Em altas concentragdes estes compostos
devem ser tratados corretamente antes do descarte no ambiente.

Varios métodos tém sido utilizados para remogdo de fosfatos das
aguas residuarias, incluindo o tratamento bioldgico, adsorg¢do,
precipitacdo quimica, troca i0nica, eletrodidlise e filtragdo por
membrana (BETKAS et al, 2004).

Técnicas complementares sdo necessarias devido baixa eficiéncia
(30%) dos sistemas bioldgicos na remogdo de fosfatos (BETKAS et al,
2004).

A precipitagdo quimica apresenta grande eficiéncia, no entanto
possui grandes desvantagens, como custos operacionais e de capital
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elevado, alta produgdo de lodo volumoso, mao de obra, e aplicagdo de
compostos quimicos coagulantes em condigdes alcalinas (D. OBAJA et
al, 2003).

O nitrogénio pode ser tratado através da remocao do nitrogénio
bioloégico (BNR — Biological Nitrogen Removal), mas este processo ¢
ineficaz em altas concentragdes, pois, a amonia presente, inibe o
processo (CHIMENOS, et al, 2003).

Nos tltimos anos tem havido um interesse crescente na aplicagdo
de tecnologias eletroquimicas para tratamento de aguas residuarias para
remocdo de compostos organicos e metais pesados (VASUDEVAN,
2009). A eletrocoagulacdo tem sido usada com sucesso na remocdo de
fosfato de efluentes de dguas residuais (S. IRDEMEZ, 2006). Além
disso, a remog¢do de amoniaco da agua residual foi muito satisfatoria
através de um processo de eletro-oxidagao (LI, 2009).

Com base nestes estudos, verifica-se que a remocao de fosforo e
nitrogénio pode ser alcangada através de eletrocoagulagdo ou eletro-
oxidagao.

A remocdo de fosfato atinge a mdaxima eficiéncia com pH
proximo a neutralidade com densidade de corrente de 3A/m? e tempo de
detencdo de 20 min. Tempos superiores ndo sdo operacionalmente
interessantes.

Para as condigdes descritas acima, Mahvi et al. conseguiram uma
eficiéncia de remogdo acima a 85% com uma concentragdo inicial de
100 mg/1 de fosfato, em pH 7. Para um tempo de residéncia de 60 min, a
remocao situa-se em torno de 90%, nas mesmas condicdes.

Para a amoénia, também obtiveram a maxima eficiéncia em pH
proximo a neutralidade, mas em contraste com o fosfato, um alto tempo
de residéncia é necessario. Para 20 min, a remoc¢do em pH 6 foi em
torno de 55% e para 60 min em torno de 95%. Também ressalta a alta
influéncia do pH das condi¢des do influente na remogdo de fosfato e
amonia, demonstrados na figura abaixo.
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Figura 7 — Efeito do pH na remocdo de fosfato e amonia.
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Fonte: adaptado de MAHVTI et al. (2011).

Mahvi et al. concluem que, o reator eletrolitico, ¢ capaz de
remover tanto de fosfato quanto amdnia, que acreditam ser dois dos
poluentes mais importantes presentes em dguas residuais. O
desempenho do reator foi 6timo em um pH neutro. O aumento da
densidade de corrente e tempo de detencdo tiveram impactos positivos
sobre o desempenho geral do reator. Além disso, verificaram que o
reator apresentava alto desempenho, mesmo quando altas concentragdes
de fosfato e de amoniaco estavam presentes no efluente.

Lacasa et al. (2011) compararam a remog¢do de nitrato via

coagulagdo e eletrocoagulacdo e chegaram as seguintes conclusoes:

1) A eletrocoagulagdo é uma tecnologia eficaz na remogdo de
nitratos de dguas residudrias. A adsor¢do do nitrato no
crescimento dos precipitados de hidroxido do ion metalico
parece ser o principal mecanismo por traz da grande eficiéncia
observada;

2) Para a mesma dose de reagentes, a mesma quantidade de nitrato
foi removida, utilizando-se 4nodos de aluminio ou ferro. Ambas
as isotermas de adsor¢do preveem a adsor¢do do ion nitrato na
coagulagdo, como mecanismo primario. No entanto o potencial
zeta, em termos de carga superficial, ¢ diferente para os
eletrodos de ferro e aluminio, o que pode ser explicado pelas
diferentes especialidades dos dois tipos de coagulantes;

3) Pequena quantidade de ions amdnio sdo produzidos durante a
eletrocoagulacdo com ions de aluminio. Estes ions sdo
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adsorvidos durante o crescimento dos flocos e completamente
removidos;

4) A densidade de corrente ndo afeta a eficiéncia na remogdo de
nitratos, mas afeta os custos operacionais;

5) A coagulagdo ndo pode competir com a eletrocoagulacdo na
remocdo de nitratos. O aumento significativo da condutividade
parece ser a causa desta situagdo, o que pode ser explicado pelo
aumento da competicdo entre os anions de adsor¢do no
crescimento dos precipitados de hidroxidos metalicos, e por
uma redu¢do nas camadas duplas de particulas precipitadas.

Raju et al. (2008) propdem o mecanismo diferente para remogao
de nitrogénio utilizando-se eletrodos de grafite:

1
NO3 + 3H,0 + 5e~ —>EN2 + 60H™

NO3 + 5H,0 + 8¢~ —» NH; + 90H™

Na presenga de ions CI' e OH a reacdo direta e indireta da
oxidagdo da amodnia pode ser representada como:

2NH; + 60H™ - N, + 6H,0 + 6e~

6NH3; + 6Cl™ - N, + 6HCl + 6e~

2.3.2.5 Remogdo de cor

As principais técnicas para descoloragdo de rejeitos envolvem
processos de adsor¢do, precipitagdo, degradagdo quimica, eletroquimica
e fotoquimica, biodegradagdo, floculagdo, etc. Os corantes téxteis sdo
produzidos para resistir a exposi¢do ao suor, sabao, dgua, luz ou agentes
oxidantes. Esta alta estabilidade torna-os menos receptivos a
biodegradacdo que, potencialmente, ¢ o processo mais barato de
degradacdo. O tratamento biologico é o mais utilizado pela industria
téxtil. Este método baseia-se na degradacdo do corante pela agdo
enzimatica de microorganismos através de processos bioquimicos
(PASCHOAL e TREMILIOSI-FILHO, 2005).

A técnica fotoquimica, empregando a radiagdo UV, ndo se
mostrou eficiente na degradagdo do indigo. Adicionalmente, o efeito
isolado do peroxido de hidrogénio para tratamento deste corante foi
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desprezivel. Entretanto, um tratamento combinado UV/H,0, decompds
o indigo (GALINDO et al., 2001).

Pulsos de laser também apresentaram a capacidade de remover a
cor do indigo em aguas residuais (DASCALU et al., 2000).

Pesquisas realizadas, utilizando eletrodo recoberto por filme de
diamante dopado com boro, mostraram a grande eficiéncia deste
material na degradacdo dos corantes sandocril (amarelo, azul, verde e
vermelho) e sandolam (alaranjado). Uma possivel fragmentagdo e um
rearranjo das moléculas foram propostos como um resultado do
tratamento eletroquimico (DAVILA etal., 2000)

Ja Szpyrkowicz (2001) e colaboradores aplicaram a oxidagdo
eletroquimica para um efluente contendo uma mistura de corantes
acidos e reativos e obtiveram, por meio desta, uma remog¢do da
coloragdo do efluente final em torno de 90%.

Bertazzoli e Pelegrini (2002) mostraram que, apos 1 h de
tratamento eletroquimico combinado, 90% do corante havia sido
degradado. Por outro lado, a degradagdo fotocatalitica
eletroquimicamente assistida, sobre anodo do tipo dimensionalmente
estavel, Ti/Rug;Tip70,, reduziu o teor do corante azul reativo 19 da
ordem de 50%, ap6s 2 h de tratamento. A degradacdo fotoeletroquimica
dos corantes laranja-brilhante de remazol e laranja 16, sobre 4nodos de
Ti/TiO,, mostrou-se altamente eficiente, descolorindo a solucdo e
provocando significativa desmineralizagdo dos orgéanicos depois do
tratamento.

Em geral, apesar de efetivas, as técnicas de adsor¢do sdo lentas,
ndo-econdmicas e aplicaveis apenas em pequena escala. Por outro lado,
apesar da nanofiltragdo e da osmose reversa serem empregadas em
grandes volumes de efluentes, de modo rapido e satisfatorio, apresentam
alto custo e a limpeza das membranas ¢ problematica (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

A oxidagdo com oxidantes clorados pode formar produtos
toxicos, ou nao-biodegradaveis. O uso de ozdnio pode ser eficiente,
porque age rapidamente nos centros nucleofilicos do corante, destruindo
sua estrutura ressonante responsavel pela cor, porém apresenta alto
custo (CIARDELLI e RANIERI, 2001).

Os processos oxidativos avangados, baseados na geracdo do
radical reativo *OH, podem promover a degradacdo de corantes em
poucos minutos, sendo, um método potencialmente, interessante
(VINODGOPAL et al., 1989).
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Para corantes como o indigo e outros semelhantes, que
apresentam-se na forma de moléculas altamente estaveis, insoluveis em
meio aquoso e recalcitrantes, sua floculagdo devera envolver uma etapa
de pré-tratamento, usando-se coagulantes/floculantes como, aluminio,
sulfato ferroso ou polieletrolitos. A desvantagem deste método estd na
formagdo de grandes quantidades de lodo, cuja posterior degradacgio
apresenta sérios problemas (MANU e CHAUDHARI, 2003).

Entretanto, na eletroflotagdo ndo ha necessidade da etapa de
adicdo de floculantes. Adicionalmente, a formacgdo do lodo residual
indesejavel pode ser evitada. Trata-se de um processo eletroquimico
baseado na geragdo de bolhas de gas (geralmente, O, ou H,), as quais
substituem os aditivos floculantes. O processo consiste, ao todo, em
quatro etapas: (1) geracdo de pequenas bolhas de gés; (2) contato entre
as bolhas e as particulas em suspensdo; (3) adsor¢do das pequenas
bolhas de gas na superficie das particulas e (4) ascensdo do conjunto
particulas/bolhas para a superficie. Entao, toda a matéria em suspensao é
eletroflotada, provocando o clareamento do liquido tratado. Na
superficie, forma-se uma camada de espuma que contém as particulas
flotadas que sdo facilmente removidas.

Ciardelli e Ranieri (2001) mostraram que a eletrofloculagdo pode
ser um método promissor no processo de reciclagem da dgua, uma vez
que combina a oxidagdo parcial do poluente, por via eletrolitica, com a
precipitacdo fisico-quimica ou eletroquimica do lodo. No caso
especifico de efluentes contendo o indigo blue, este método, em
principio, podera adequar-se perfeitamente, uma vez que combina a
etapa de eletrooxidagdo, em que o leucoindigo (soluvel) se transformara
no corante indigo blue, que ¢ insolivel, e este se precipitarda como
particula emulsificada.

A partir de um ponto de vista puramente eletroquimico, o sistema
leucoindigo/anion indigo radical pode ser oxidado ao indigo blue.
Entretanto, este processo de oxidagdo ndo é simples, devendo envolver
etapa de bloqueio superficial (adsorcdo e deposi¢do) pelo corante
insoluvel que se formara (PASCHOAL e TREMILIOSI-FILHO, 2005).

O Esquema abaixo ilustra um possivel mecanismo da reagdo que
ocorre durante o processo de oxidacdo eletroquimica do leucoindigo ao
corante indigo via anion indigo radical, o que possibilita a recuperagao
do corante ap6s o processo de tingimento, conforme concluem Paschoal
e Tremiliosi-Filho (2005).



Figura 8 — Mecanismos de eletroxidagdo do leucoindico a indico.

indigo radical

leucoindigo

Fonte: PASCHOAL e TREMILIOSI-FILHO, 2005.
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A adocdo da rota de eletrofloculagdo, aqui proposta, cria
subsidios para recuperagdo do corante indigo blue, presente no efluente
liberado na manufatura do jeans. Este método de recuperagdo pode ser
realizado na propria indUstria, antes do descarte do efluente nos
mananciais. Considerando que o efluente industrial ¢ composto de
corante ¢ amido, sendo este ultimo facilmente biodegradavel, a
eletrofloculagdo poderia ser usada como uma etapa posterior ao
tratamento biologico de degradagdo do amido, como um caminho para

recuperagdo do corante.

Os corantes reativos, por sua vez, sdo soliveis em agua e reagem
com algumas fibras téxteis, formando uma ligagio do tipo covalente. E a
mais importante classe de corantes utilizada hoje em dia, e pode ser
usado em fibras celulosicas, em seda ou 1a. Sdo corantes que contém um
grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligagdo covalente com
grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e
tiois das fibras protéicas e, também, com grupos amino das poliamidas.
Os principais tipos de corantes reativos contém a funcdo azo e
antraquinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e

sulfatoetilsulfonila como grupos reativos.

Sengil e Oozacar (2009) avaliaram a remocio de cor (RB5) de
uma solucdo, e os resultados demonstram a superioridade dos eletrodos
de ferro, comparados aos de aluminio. O mecanismo do processo
eletroquimico em sistemas aquosos ¢ bastante complexo. No entanto, o
processo de remog¢do da cor, pode envolver a molécula corante por
adsorcdo tanto por atracdo eletrostatica quanto por retencdo fisica. Na
superficie de complexagdo, presume-se que a molécula de corante pode
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atuar como um ligante. Além disso, o corante pode complexar-se com os
ions de ferro formando ligagdes idnicas:
R-SO;Na + (OH);(H,0)Fe — R—SO3;—(OH),H,0OFe + Na’ + OH’

De acordo com a equagdo acima, o pH da solugdo aumenta
durante o processo, o que de fato é observado.

Outro mecanismo proposto ¢ a redugdo do corante, na produgdo
de gas hidrogénio:

Figura 9 - Mecanismo de redugdo do corante "reative black 5"
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Fonte: SENGIL ¢ OZACAR, 2009.

Sengil e Ozacar (2001) concluem que a descoloracio do corante
reativo usando anodo de ferro foi afetada pelo pH inicial, a densidade de
corrente, a quantidade de NaCl e a concentracdo inicial de corante. A
eficiéncia de remocao de cor para RB5 foi de 98,8%, quando o ferro foi
utilizado como anodo de sacrificio, nas condigdes do pH inicial 5, e
concentracdo inicial de corante de 100 mg/L. A densidade de corrente
4,575 mA/cmz, a concentracdo de sal de 3,000 mg/L, temperatura 20° C,
e distancia entre os elétrodos de 2,5 cm. Verificou-se que o tempo de
eletrolise adequada para a remocdo de cor entre estas solugdes de
corantes foi de 5 min para RB5. Também observaram que o modelo
cinético é de primeira ordem, segundo os dados experimentais.

Diversos outros trabalhos demonstram a efetividade da
eletrocoagulacdo como um eficiente meio de remocdo de corantes,
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dentre eles: Wang et al. (2003); Daneshvar et al. (2006); Kobya et al.
(2006); Gomes et al. (2007); Khataee et al (2009); Phalakorkule et al.
(2010) e Chou et al. (2011) destacam-se.

2.3.2.6 Remogdo de sélidos

Uma importante contribuicdo da DBO das aguas residuarias ¢
devido a presenga de sdlidos em suspensdo, que em sistemas biologicos
convencionais geralmente sdo removidos pela adicdo de coagulantes
quimicos com eficiéncia variando de 80 a 90%. A maior desvantagem
deste tipo de processo para remogao dos SST sdo os custos operacionais
e o aumento nos niveis de solidos dissolvidos - SDT (BUKHARI, 2008).

Principal mecanismo envolvido ¢ a neutralizagdo de cargas pelos
ions ferrosos, que posteriormente oxidam-se a ions férricos, menos
soluveis e arrastam consigo os sélidos suspensos. O mecanismo de
remogdo de turbidez também verifica-se ser devido a neutralizacdo das
cargas. Contudo, Bukhari (2008) observa que com o aumento da
densidade de corrente, uma outra via tende a ser relevante, onde a
remo¢do de SST e turbidez ja ndo ¢ dependente somente da
concentracdo de fons de metélicos liberados, explicados pela presenga
de ions cloreto, que em densidades de corrente maiores podem reduzir-
se para formacdo do cloro gas, que aumenta a velocidade de oxidacdo
dos ions ferrosos para férrico.

2.3.2.8 Remocdo de oleos e graxas

A presenca de 6leos e graxas nos efluentes industriais pode afetar
diretamente a vida marinha, pois estes tendem a formar um filme na
camada superficial impossibilitando a aeracdo (MENEZES et al., 2012).

A eletrocoagulacdo/flotacdo em ensaios realizados por Meneses
et al. (2011) conseguiu uma remog¢ao média 99,23% dos 6leos e graxas
presentes no efluente bruto, derivado do processamento do biodiesel,
mostrando-se uma técnica bastante eficiente.

Chavalparit e Ongwandee (2009) trataram o efluente do biodiesel
com a eletrocoagulacdo e verificaram que um aumento no tempo de
reacdo conduziu a um aumento na remoc¢do de poluentes e, com a
utilizacdo de um pH no valor de 6, obtiveram uma remocgao de 6leos e
graxas de 97,83%. Siles et al. (2010) trataram o efluente do biodiesel em
um processo combinado de eletrocoagulagdo e posterior tratamento
anaerobio. Utilizaram a eletrocoagulagdo para reduzir o teor de 6leo do



57

efluente, visto que grandes quantidades de o6leo inibem o processo de
digestdo anaerdbico, e obtiveram uma remogao de 45% de DQO com a
etapa de eletrocoagulagdo, o que favoreceu o tratamento bioldgico
posterior.

Uma das maiores vantagens da eletroflotacdo ¢ a remog¢do de
oleos e graxas (CHEN et al, 2000).

Esse fato ocorre devido a facilidade de coagulagao e flotagdo das
moléculas de oleos e graxas (MENESES et al., 2011).

Un et al (2008) através do estudo do tratamento das aguas
residudrias oleosas avaliam a eletrocoagulacdo como uma tecnologia
candidata, de baixo custo, baixa manutengdo, para tratamento de aguas
residuarias. Em seu trabalho utilizando-se eletrodos de Ti/RuO,
concluem que a eletro-oxidag@o é um método bastante atraente

2.3.3 Vantagens e desvantagens da eletrocoagulacio

2.3.3.1 Vantagens

* Requer equipamentos de fécil operagdo, em que a corrente € o
potencial aplicado, podem ser medidos e controlados de
maneira automatizada;

*  Pode ser instalada em regides centrais ou densamente povoadas,
ja que ndo gera odores e vetores;

+ —Sattiza” o efluente, tendo em vista o poder oxidativo dos
radicais OH liberados no processo;

* Trata efluentes toxicos para os meios bioldgicos e, pode ser
utilizada para tratar todos os tipos de efluentes;

* Ha controle maior na liberagdo do agente coagulante, em
comparacdo com os processos fisico-quimicos convencionais;

* Os flocos formados sdo mais estaveis, sendo mais facilmente
removiveis;

* Remove as particulas coloidais menores, pois o campo elétrico
aplicado promove mais rapidamente o contato entre elas;
facilitando a coagulag@o;

+ Limita o uso de substincias quimicas, minimizando,
consequentemente, o impacto negativo causado pelo excesso de
xenobioticos langcados no ambiente, fato que acontece quando a
coagulacdo quimica empregando polieletrolitos ¢ utilizada no
tratamento de efluentes;
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* As bolhas de gas produzidas durante a eletrolise podem levar o
contaminante ao topo do reator, onde pode ser concentrado e
removido mais facilmente, por raspagem ou sucg¢ao;

e A célula eletrolitica ¢ eletricamente controlada, nao
necessitando de dispositivos adicionais, 0 que requer menos
manutencao;

*  Uma das maiores vantagens da eletrofloculagdo ¢ a remogao de
6leos e graxas de aguas oleosas ou micro emulsdes.

2.3.3.2 Desvantagens

*  Os eletrodos precisam ser substituidos regularmente;

* O consumo de energia elétrica pode ser dispendioso em
algumas regioes;

* Requer alta condutividade do efluente;

»  Requer rigido controle do pH de entrada;

*  Os retificadores elétricos s@o de grande complexidade.

2.3.4 Comparagio entre o processo eletrolitico e lodo ativado

De acordo com Silva (2002), a comparagdo entre os processos de
tratamento eletrolitico e de lodos ativados nos permite estabelecer um
paralelo das respectivas relagdes custo X beneficio.

A tabela 1 mostra uma sintese das informacdes relevantes sobre
os dois processos utilizados em tratamento de esgotos sanitarios.

Em termos de consumo de energia e do tempo de retengdo
hidraulica do processo eletrolitico, o0 investimento mostra-se
significativamente menor que a média associada ao processo de lodos
ativados e suas variantes.

A toxicidade provocada por metais pesados e outras substincias
no processo de lodos ativados pode tornar o processo inoperante. No
processo eletrolitico, pode ser considerado irrelevante, ja que a base de
funcionamento do processo ¢é de carater eletroquimico.

O pH 6timo de operagdo dos processos de lodos ativados situa-se
em torno da neutralidade, podendo variar, entretanto, de 5 a 9, sendo
que as variagdes bruscas podem causar danos ao lodo e,
consequentemente, ao processo. No processo eletrolitico, o pH pode
variar entre 4 e 10, alterando apenas o consumo de energia, ajustando-se
facilmente a mudangas bruscas.
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Em fungdo de seu pequeno tempo de retengdo hidraulica, o
processo eletrolitico demanda o uso de areas menores e reatores
compactos, inclusive com caracteristicas de mobilidade para
atendimento a diversas areas se a planta geradora dos despejos
funcionarem por batelada, o que lhe confere grande flexibilidade;

Com relagdo a salinidade, os processos de lodos ativados,
baseados na degradagdo feita por microrganismos, podem ser afetados
por correntes de efluente de alta salinidade, enquanto que no processo
eletrolitico a salinidade elevada aumenta a condutividade do efluente,
melhorando a eficiéncia do processo;

Quanto a geracdo de lodo umido, constata-se que o tratamento
eletrolitico gera cerca de 33% do lodo gerado do processo de lodos
ativados;

A remocao de nitrogénio total e de fosfatos no processo de lodos
ativados ¢ significativamente inferior & do processo eletrolitico;

Com relagdo a remogdo de DBO e DQO, o processo de lodos
ativados, em geral, tem maior eficiéncia de remocao.

Tabela 1 - Comparagdo entre processo eletrolitico e lodos ativados.
Lodos ativados

Fatores Eletrolitico

(média)
Investimento (%) 70 100
Consumo de energia (kWh/m?) 0,15 0,40
Tempo no reator (h) 0,5 7,5
Toxidez (sensibilidade) Pouco sensivel Muito sensivel
Sensibilidade a variagdes de pH Baixa Alta
Flexibilidade (localizagao/tipo do efluente) Alta Baixa
Salinidade elevada Melhora eficiéncia Muito sensivel
Temperatura Suporta flutuagdo Faixa estreita
Vol. Lodo timido 33 100
Remocao de Nitrogénio total (%) 65 40
Remocao de fosfatos (%) 99,7 45
Remogao DBO (%) 80 90
Remogao DQO (%) 80 90

Adaptacio de Leitdo e Pires (1991), Ramalho (1991), Von Sperling (1996) e Wiendl (1985).
2.4 JUSTIFICATIVAS DO SISTEMA ADOTADO

A industria téxtil em Santa Cataria € precursora do surgimento de
varias cidades. Algumas sdo centendrias e estdo instaladas em areas, que
hoje, sdo densamente povoadas.

Algumas empresas instaladas em Brusque possuem rede de
tubulacdo onde encaminham os efluentes para uma empresa
especializada, externa. Com a recente crise no setor téxtil, muitas
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industrias reduziram drasticamente a producdo e algumas, deixaram de
operar. Esta situagdo elevou os custos operacionais relativos do
tratamento de efluentes a niveis financeiramente comprometedores.

A industria também encontra-se instalada em area urbana,
densamente habitada onde um tratamento do tipo lodo bioldgico poderia
trazer transtornos a populagdo, como a geracdo de vetores, odores e
insetos, e ndo seria aprovado pelo 6rgdo ambiental, além da necessidade
de grande investimento inicial e tempo de maturagdo do sistema até sua
eficiente operacionalizagao.

Como impeditivo, tratamentos inteiramente fisico-quimicos
demandariam grande custo operacional, além de ndo garantirem a
remocdo da cor e a reducdo da demanda de oxigé€nio a niveis que
atendam a legislagdo ambiental vigente.

Buscando uma alternativa para tratamento do seu efluente, a
empresa protocolou junto ao 6rgdo ambiental do estado, estudos de
viabilidade para um sistema de tratamento, até entfo, inédito para o
setor téxtil da regido. Apds as andlises do estudo de viabilidade técnica,
financeira e ambiental, a empresa optou pela adogdo do sistema de
eletrocoagulagdo ou eletrolise.

Na industria, ja era existente um tanque de equalizagdo com
capacidade de 573 m? além de uma peneira raspadora para remocao de
solidos grosseiros e toda infraestrutura de canalizacdes e tubulagdes para
direcionamento do efluente tratado até o corpo receptor (Rio Itajai-
mirim), a cerca de 1,5 km de distancia da ETE.

A alternativa encontrada foi o uso da eletrolise através da técnica
de eletrofloculagdo com eletrodos de ferro, para o tratamento dos
efluentes, e sua eficiéncia e avaliacdo tornaram-se o objeto deste estudo.



3 MATERIAIS E METODOS

Para verificar e eficiéncia na remocdo de poluentes e os
mecanismos envolvidos no sistema de tratamento instalado, procedeu-
se, com o monitoramento dos pardmetros especificados pelo o6rgao
ambiental, através de analises em laboratorio terceirizado.

Afim de obter um panorama geral do sistema, devido
minimizando variagdes pontuais caracteristicas do efluente téxtil, as
amostras foram coletadas em dias e horarios alternados, obtendo-se
amostras que cobrindo a faixa de 6 dias sequenciais, de hora em hora,
totalizando 144 amostras de entrada e saida dos efluentes. Para cada
conjunto de 24 amostras horarias, os dados foram compilados em uma
amostra, chamada An, onde n, representa um dia da semana, de segunda
(n=1) a sabado (n=2).

Foram selecionados alguns pardmetros para analises nas
simulacdes de bancada com base na maior representatividade do
processo e melhor custo/beneficio, correlacionando-se os dados obtidos
pelas analises efetuadas pelo laboratério externo. Apds definido o
pardmetro de melhor correlagdo, procedeu-se com ensaios de bancada,
simulando as condi¢des operacionais da ETE e variando as condigdes
operacionais: tempo, temperatura e pH.

Os resultados obtidos das simulagdes de bancada foram
comparados com os dados da ETE afim de obter-se dos melhores ajustes
operacionais e as conclusdes do estudo.

3.1 PARAMETROS DE PROJETO E CONTROLE EXISTENTES

A ETE instalada na indlstria compreende as seguintes etapas,
sendo que para o efluente tem-se:

Tanque de recalque;
Peneira raspadora
Equalizagao;

Ajuste de pH
Eletrdlise/Eletrofloculagio;
Ajuste de pH

Decantacao;

Descarte.
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Também ha geracdo de solidos através das descargas de fundo
das células eletroliticas, de acimulos no decantador e no tanque de
equalizacdo, além do lodo propriamente dito.
O lodo gerado no sistema segue para as seguintes operagoes:
e Tanque de recalque;

e Filtro rotativo;
e Destinacdo final para aterro industrial.

Figura 10 - Diagrama de blocos da ETE.

Peneira
> l

Efluente bruto

Efluente sanitario

pH
»  Equalizagio ——»|  Eletrolise  €4————
Tratado
Retorno N
Decantagao
Lodo
Filtro <
Lodo

O processo ocorre de forma continua, e nesta configuragdo sao
utilizadas quatro células eletroliticas com eletrodos de ferro e de
dimensdes 1,0 x 0,8 m x 3 mm (A x L x P). As placas dos eletrodos sao
espacadas em 2,5 cm.

A diferenca de potencial — DDP aplicada ¢ de 3 a 5 V com
corrente variando conforme a condutividade, na média em 1.500 A por
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cada célula, que equivale a uma poténcia maxima de 7,5 kW para uma
DDP de5 V.

O efluente ¢ eletrofloculado em pH 12 com intuido de aumentar a
condutividade elétrica, que ja é significativa (1200 mS/cm), e desta
forma evita-se que seja necessario a adi¢dao de salmoura.

O tempo de detencdo hidraulica nas células ¢ de 4,25 min e o
fluxo ¢ paralelo a disposi¢@o das placas dos eletrodos, que sdo dispostos
dois a dois, como mostrado na figura abaixo.

Figura 11 - Células eletroliticas instaladas.

A correcao do pH para a neutralidade ¢ efetuada ap6s a eletrolise
com adi¢do de acido sulfurico 98% (comercial).

Os solidos sdo removidos por decantagdo ¢ o lodo gerado
apresenta-se de aspecto fluido, com excesso de umidade, sdo necessarias
intervengdes periddicas (bimestrais) para remog¢do de material
sedimentado em todos os tanques utilizados, gerando um custo elevado,
além de paradas programadas na produgdo.

3.2 PARAMETROS DE MONITORAMENTO

O método de monitoramento consistiu em analises periddicas dos
parametros de controle ambiental estabelecidos, além de alguns
relevantes para o processo.

Para as analises em laboratorio externo, os pardmetros
monitorados foram: pH, ST, STV, STF, DBO, DQO, Turbidez, Cor,
Aluminio, Ferro, Zinco, Cobre, Surfactantes, Oleos e graxas minerais e
totais, Cromo, Nitrogénio total, Fésforo. E. coli, Salmonela, coliformes
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fecais e totais. Os patdogenos foram considerados ja que os efluentes
sanitarios, apos passarem por um sistema fossa/filtro, também sdo
direcionados para estagdo, junto ao tanque de recalque.

3.3 ANALISES EM LABORATORIO ESPECIALIZADO

A demanda de oxigénio foi analisada através da DQO e DBO,
com metodologia de amostragem de acordo com o SMWW (Standart
Methods for the Examination Of Water and Wastewater — 22 th
Edition), método 1060 B ¢ C. A anélise de DBO foi efetuada conforme
método SMWW 5210D e DQO através de colorimetro 800 Hach.

Os demais parametros e métodos sdo mostrados na tabela abaixo:

Tabela 2- Equipamentos utilizados nas analises terceirizadas.

Parametros Equipamento Marca n° Certificado
Aluminio ICP-OES Vetec 2033426
Cromo total ICP-OES Vetec 2033426
Zinco ICP-OES Vetec 2033426
Cobre ICP-OES Vetec 2033426
Ferro ICP-OES Vetec 2033426
Foésforo total Espectrofotometro DR Vetec LO-0943-13
5000 Hach ESP03
Coliformes termotolerantes Estufa microbioldgica Fluka EF/04-EF/10
Coliformes totais Estufa microbioldgica Difco EF/04-EF/10
Escherichia coli Estufa microbioldgica Hach EF/04-EF/10
DBO DBO Track Hach 44688
DQO DQO Digestor-reator Hach LV12423
Fenol Espectrofotometro DR Hach/Vetec LO-0943-13
5000 Hach ESP03
Nitrogénio Total DQO Digestor-reator Vetec LV12423
pH pHmetro 13 Visomes LV 41206
Oxigénio dissolvido Oximetro Nao ha 0ODO05
Surfactantes anidnicos Espectrofotometro DR Vetec LO-0838-13
3900 Hach ESP06
Cor aparente Espectrofotometro DR Espectro Hach LO-0943-13
5000 Hach ESP03
OoGM Extragdo Sohlext Vetec ndo ha
oGV Extragdo Sohlext Nao ha ndo ha
Salmonella Subcontratado Subcontratado Subcontratado
Solidos Totais Balanga/banho Nao ha 4722-14-T1286-

maria/muffa

LV412014
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3.3 CORRELACAO DA DQO COM PARAMETROS ANALITICOS

A fim caracterizar o efluente, os principais parametros de
monitoramento foram correlacionados com a DQO, através dos
resultados das analises efetuadas pelo laboratorio externo.

Foram criadas matrizes de correlagdo para os pardmetros de
entrada, e para a eficiéncia de remocdo (% de remocdo), que sdo
apresentadas abaixo.
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3.3.1 Correlagdo DQO/DBO

A correlagdo DQO/DBO, considerada muito forte, com p > 0,90
(CALLEGARI-JACQUES, 2003), tanto para entrada, quanto para a
eficiéncia de remocao.

Figura 12 - Correlagdo da redugdo da DQO com a redugdo da DBO.
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Sendo a DBO um dos principais parametros de controle
ambiental, e sua correlagdo com a DQO muito forte, procedeu-se com
ensaios de bancada para esta ultima, devido a maior simplicidade e
praticidade, além de menor tempo para obtencao dos resultados.

3.5 ANALISES EFETUADAS NA INDUSTRIA

Para os ensaios na industria, utilizou-se um fotometro pHotoFlex
WTW portatil, com comprimentos de onda de 436, 517, 557, 594, 610 ¢
690 nm e 100 procedimentos analitico pré-programados, juntamente
com o termo reator WTW CR 2200.

O reagente especifico utilizado para DQO foi o WTW C4/25,
com faixa de 25 a 1500 mg/L O,.
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Figura 13 - Fotdmetro e reator térmico utilizados para DQO.

Os ensaios para a quantidade de sélidos totais e dissolvidos foram
efetuados através da evaporacdo do efluente em estufa, com temperatura
controlada de 65°C, e a massa medida por balanga analitica Shimatzu
AUX220.

Para massa dos eletrodos, uma balanga comercial com escala
digital até 5 kg e precisdo + 0,1 g da marca Wiso.

O pH foi medido através do equipamento Analon PM 608 Plus e
para a temperatura, foi utilizado um termémetro com bulbo de merctrio,
graduado na escala Célsius de -10 a 110°.

Figura 14 - Ajuste do pH da solucao.
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A condutividade do efluente foi medida indiretamente através da
resistividade entre duas pontas de prova distantes 1 cm através de
multimetro Minipa ET-2042.

Para as simulagoes de bancada, o efluente foi coletado em dias e
horarios alternados a fim de cobrir qualquer condi¢do de operagdo
devido a grande variabilidade, diretamente do tanque de equalizagdo,
compreendendo 08 amostras em duplicata, com um dia e duas horas de
diferenga em cada coleta. A temperatura foi medida na hora da coleta e
mantida, para algumas analises, por uma chapa de aquecimento elétrica.

O volume coletado por amostragem (2 L) foi submetido a série de
ensaios como segue: DQO, pH, condutividade, temperatura, solidos
dissolvidos e sélidos totais.

A eletrolise foi efetuada com eletrodos de ferro, com area de
contato de 0,129 m?, tensdo inicial de 12 V e corrente variavel,
conforme a condutividade do efluente, na faixa de 4,5 A. A eletrdlise
ocorreu por 15 min, sendo coletada uma amostra de 50 mL a 5 min
através de uma pipeta volumétrica e outra, ao final do tempo de reacdo
(15 min).

Ao inicio e final de cada batelada eletrolitica, os eletrodos foram
submetidos a uma pesagem para conferir a quantidade de ferro
consumida e, consequente, incremento na quantidade de solidos totais
do efluente. As amostras foram submetidas a ensaios de DQO, pH,
condutividade, temperatura, sélidos dissolvidos e so6lidos totais.

O eletrodo foi lavado, seco e sua massa determinada no inicio e
fim de cada ensaio. Apos cada periodo de tempo, o efluente tratado foi
submetido a rapida agitacdo manual por 15 s e deixado em repouso por
30 min para separagdo dos sdlidos.

Figura 15 - Célula eletrolitias de bancada.




4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PANORAMA GERAL DO SISTEMA

Os valores obtidos pelas séries de andlises efetuadas pelo
laboratoério externo foram tabelados e a média aritmética dos parametros
de entrada e saida sdo mostradas abaixo. O efluente bruto foi coletado
no tanque de equalizagdo e o efluente tratado foi coletado em um caixa
de passagem existente logo apés a célula eletrolitica, afim de
caracterizar a quantidade de solidos presentes.

Tabela 3 - Valores médios obtidos pelo laboratdrio externo

Pariametros Entrada Saida Remocao % Rem.
Aluminio (mg/L) 3,12 1,96 1,16 37,18%
Colif. Fecais (UFC/100mL) nd nd nd nd
Colif. Totais

(UFC/100mL) 155,83 <1 154,83 99,36%
Cor (Pt Co) 3.422,67 1.510,33 1.912,34 55,87%
Cromo (mg/L) 0,02 0,01 0,01 50,00%
DBO (mg/L 02) 236,27 106,33 129,94 55,00%
DQO (mg/L O2) 825,83 419,50 406,33 49,20%
E. Coli 0,83 nd nd nd
Fenol (mg/L) 0,02 0,01 0,01 50,00%
Ferro Total (mg/L) 24,73 27,22 -2,49 -10,07%
Fosforo (mg/L P) 5,62 0,54 5,08 90,39%
Nitrogénio (mg/L N) 57,65 22,72 34,93 60,59%
Oleos e G. (mg/L) 19,22 11,25 7,97 41,47%
Oleos e G. Minerais (mg/L) 10,12 6,14 3,99 39,38%
pH 11,05 6,06 4,99 45,16%
Salmonela (PA/170 mL) nd nd nd nd
Solidos totais (mg/L) 3.612,67 6.701,69 -3.089,02 -85,51%
STF (mg/L) 2.956,00 6.340,67 -3.384,67 -114,50%
STV (mg/L) 656,67 361,00 295,67 45,03%
Surfactantes (mg/L) 2,69 2,55 0,14 5,20%

Zinco (mg/L) 2,78 1,96 0,82 29,50%
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4.1.2 Metais

Os metais analisados pelo laboratorio externo consistem em:
aluminio, cromo total, ferro total e =zinco, e os resultados sdo
apresentados abaixo.

Para aluminio tem-se:

Tabela 4 - Remocédo de aluminio.

Analise Entrada* Saida* Reducao* Re(:fl)cﬁo
Al 0,37 0,14 0,23 62,16%
A2 13,97 10,97 3,00 21,47%
A3 0,44 0,25 0,19 43,18%
A4 0,84 0,55 0,29 34,52%
AS 1,63 0,06 1,57 96,32%
A6 1,47 0,06 1,41 95,92%

Média: 3,12 2,01 1,12 58,93%

Observa-se uma alteragao nos valores referente a analise A2, a
qual ndo foi identificada.

O aluminio atende a legislagdo ambiental e o processo, mesmo
nas condi¢des de operacdo ndo ideais, mostrou-se bastante eficaz na
remocdo deste metal. Também pode-se atribuir a remogao do aluminio
devido ao alto pH inicial, que formaria o hidroxido correspondente, e
este, ter sido removido através do processo fisico.

Para cromo tem-se:

Tabela 5 - Remogao de cromo.

Analise Entrada* Saida** Reducio* % Redugio
Al 0,02 <0,01 <0,01 <50%
A2 0,02 <0,01 <0,01 <50%
A3 <0,01 <0,01 -- --

A4 0,02 <0,01 <0,01 <50%
A5 0,04 <0,01 0,03 <75%
A6 0,03 <0,01 0,02 <67%

Média: 0,02 <0,01 <0,01 <58%%
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Os niveis de cromo total apresentados no efluente bruto
encontram-se no limiar do método de detec¢do, ndo sendo detectados na
saida do efluente. Uma analise do efluente a jusante e a montante da
eletrolise demonstra que o metal ¢ completamente removido, ou, no
minimo, sua concentragdo fica abaixo de 0,01 mg/L, o que ¢
perfeitamente adequado ambientalmente ja que os limites para aguas
residudrias sdo de 5,0 mg/L pela legislagdo Catarinense.

Os dados obtidos sdo compativeis com os de Aber et al. (2009),
que alcancaram 97% de remogdo do cromo total através da
eletrocoagulacdo, utilizando-se anodo de ferro.

4.1.3 Nitrogénio e féosforo

Considerados de grande impacto sobre o corpo receptor devido
ao fornecimento de nutrientes e consequente proliferagdo de algas que
causam a eutrofizagdo e esgotamento dos niveis de oxigénio dissolvido,
o nitrogénio e o fosforo sdo de dificil remogdo em estagdes baseadas em
lodos ativados, e de alto custo operacional para estacdes de
floculag@o/precipitagao.

Através da eletrolise, tem-se resultados excelentes, com custo
relativamente reduzido e sem a necessidade de polimento ou
acabamento final, como demostram os resultados abaixo.

Tabela 6 - Remogao de nitrogénio em mg/L de N.

Analise Entrada* Saida** Reducao* % Reducao
Al 44,13 9,38 34,75 78,74%
A2 58,50 51,15 7,35 12,56%
A3 15,28 15,83 -0,55 -3,60%
A4 42,14 26,91 15,23 36,14%
A5 65,72 13,05 52,67 80,14%
A6 120,10 19,98 100,12 83,36%

Média: 57,65 22,72 34,93 47,89%

Para fosforo:
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Tabela 7 - Remogao de fosforo em mg/L de P.

Analise Entrada* Saida** Reducio* % Redugdo
Al 4,96 0,97 3,99 80,44%
A2 3,42 0,65 2,77 80,99%
A3 3,62 0,32 3,30 91,16%
A4 3,82 0,43 3,39 88,74%
AS 10,75 0,21 10,54 98,05%
A6 7,14 0,65 6,49 90,90%

Média: 5,62 0,54 5,08 88,38%

4.14 Cor

Um dos principais impactos visuais do fluente téxtil, indicativo
de um sistema de tratamento ineficiente ¢ sua cor. Apesar da legislacao
brasileira ndo regulamentar os niveis seguros ou adequados deste
parametro, pode ser interpretado como uma indicagdo da ineficiéncia do
sistema de tratamento.

Verifica-se, nas simulacdes de bancada, que a cor ¢
completamente removida, mas na ETE, algumas inconformidades sdo
apresentadas, conforme pode-se observar nas andlises A3 e A6 da tabela
10:

Tabela 8 - Remogao de cor (Pt Co).

Analise Entrada* Saida** Reducio* % Redugio
Al 4.670,00 2.530,00 2140,00 45,82%
A2 1.435,00 500,00 935,00 65,16%
A3 646,00 636,00 10,00 1,55%
A4 3.770,00 421,00 3349,00 88,83%
A5 8.100,00 3.020,00 5080,00 62,72%
A6 1.915,00 1.955,00 -40,00 -2,09%

Média: 3422,67 1510,33 1912,33 43,66%

Uma explicagdo para este fato pode ser dada aos procedimentos
operacionais da estacdo, que estavam sendo ajustados e, no momento
das coletas, a ETE poderia estar operando de forma ndo regular.
Ressalta-se que nestas situagdes o efluente é recirculado no tanque de
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equalizacdo, ndo sendo langado no ambiente, evitando qualquer tipo de
dano.

4.1.5 Solidos

A grande dificuldade do sistema atualmente instalado, consiste na
remogdo de solidos, que sdo forcados a decantar, quando tendem a
flotar. Interven¢des periddicas no sistema sdo necessarias a fim de
remover os solidos depositados nos containers, e estas, sdo dispendiosas
financeiramente, além de requererem uma parada trimestral do processo
produtivo para a operagao.

A tabela 11 apresenta uma analise dos so6lidos totais presentes no
efluente para a entrada (equalizador) e saida, logo ap6s os decantadores
e antes da passagem pelos filtros. Verifica-se que o nivel de sélidos
ainda é grande o que sobrecarrega o sistema de filtracdo requerendo
intervengdes constantes dos operadores.

Tabela 9 - Andlises de ST na entrada e saida do efluente (mg/L).
Analise Entrada* Saida** Reducao* % Reducao

Al 3.624,00 4.914,14 -1290,14 -35,60%
A2 3.444,00 3.370,00 74,00 2,15%
A3 1.042,00 1.024,00 18,00 1,73%
A4 5.566,00 3.160,00 2406,00 43,23%
A5 3.890,00 3.776,00 114,00 2,93%
A6 4.110,00 2.366,00 1744,00 42,43%
Média: 3612,67 3101,69 510,98 9,48%

O incremento na quantidade de soélidos ¢ facilmente explicado
pelo processo eletrolitico, que conforme equagdo de Faraday pode
prever a quantidade de ferro ionizada através da corrente elétrica
utilizada, mas observa-se que as analises apresentam valores muito
diferentes e grandes varia¢des tanto para entrada quanto para saida.

E esperado é que o nivel de solidos totais aumente, apos a célula
eletrolitica, ja que ha desgaste dos eletrodos. Os sdélidos totais fixos,
constituidos de sais soluveis tendem a diminuir devido a precipitagdo
pela formacdo dos hidroxidos correspondentes ou entdo pela oxidagéo
eletrolitica, e consequente formagao de 6xidos estaveis.
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No processo atualmente instalado, ha grande dificuldade para
remogdo dos so6lidos, como também ha acimulo em diversas opera¢des
unitarias do sistema. A retirada perioddica dos sélidos dever ser feita por
succ¢do, ja que o sistema instalado ndo dispdes de descarga de fundo e os
tanques nao possuem fundo conico. Uma alteragdo da etapa de remogao
de solidos através da instalacdo de flotadores com microbolhas e filtro
de areia para polimento final esta sendo instalada a fim de corrigir esta
inadequacio.

O incremento de solidos pode ser dimensionado pela equagdo de
Faraday abaixo:

Q=ixt

S
= 382.500,0C
1min

Q@ = 1.500,04 x (4,25min x
Pela estequiometria para a oxidagdo do ferro a Fe™, tem-se:
Fe(s) - Fe*?(aq) + 2e~

Sendo a carga de cada mol de elétron 96.486,0 C:

56g Fe
2mol e~ x (96.486,0C)

x 382.500,0C = 111,00¢g

O resultado equivale a geragdo de 1.567,1 g de Fe"*/h por célula
(111,0 g/4,25min x 60min), como temos 4 células o valor incrementado
de fons ferroso é de: 6.628,4 g Fe */h.

Em termos de concentracdo tem-se:

C(Fel2)) =—
662847 6284g g
C(Felsy) = = 89,55— ou89,55mg/L
T

Como o resultado final no incremento de s6lidos ¢ o hidroxido de
férrico, o incremento de solidos no sistema sera (admitido mecanismo
01 do item 2.3.2):
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4Fe(tfq) + 10H,0) + Oyg) = 4Fe(OH)3(5) + 8H(J:1q)

g
107-2 Fe(0H) m

C[Fe(0H)s(p)] = —2k > x89,5579 = 171,11 mg/L
56WF€+2 L

Os resultados laboratoriais mostram um incremento médio de
3.089,02 mg/L de soélidos (tabela 5), mas devido as grandes variacdes
apresentadas nesses dados, ndo € possivel estabelecer um comparativo.

Pode-se ainda, admitindo ser a efetividade do sistema devida
somente a presen¢a do agente floculante, estabelecer-se um comparativo
com a dosagem de floculante comumente utilizada para estagdes fisico-
quimicas convencionais. A literatura (SILVA, 2007 e DURAN, 2014)
trabalham com ensaios de 800 a 1.100 mg/L de cloreto férrico como
agente floculante, o que equivale a 278,3 a 382,6 mg/L de Fe™, assim
pode-se dizer que a estagdo, se comparada a uma ETE fisico-quimica
convencional, opera com apenas com cerca de 60% da quantidade
minima de floculante necessaria, ou entdo, que ha deficiéncia de
floculante neste processo.

4.1.6 Surfactantes

Pelas analises, verifica-se a baixa eficiéncia na remogdo de
surfactantes ndo fosforados, ao contrario, verifica-se um incremento na

maioria dos resultados.
Tabela 10 - Remogéo de surfactantes (mg/L).

Analise Entrada* Saida** Reducao* % Reducao
Al 2,80 3,14 -0,34 -12,14%
A2 1,21 1,34 -0,13 -10,74%
A3 0,73 0,65 0,08 10,96%
A4 5,00 2,21 2,79 55,80%
A5 4,70 5,55 -0,85 -18,09%
A6 1,72 2,40 -0,68 -39,53%

Média: 2,69 2,55 0,15 -2,29%

Uma explicagdo para este fato decorre de que ¢é adicionado
hidroxido de sédio e cloreto férrico ao sistema. O hidroxido pode
saponificar alguns compostos orgédnicos enquanto que o cloreto de
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férrico é proveniente de efluente recuperado da industria galvanica, com
altos teores de desengraxantes e também de zinco, o que explicaria os
resultados para este tltimo.

4.1.7 Oleos e graxas

Uma das maiores eficiéncias, conforme literatura, dos sistemas
eletroliticos, é a remocdo de Oleos e graxas e solugdes altamente
emulsificadas. No processo instalado verifica-se que a eficiéncia esté
tendendo para seu maximo, mas ocorreram inconformidades
operacionais. Neste caso também se considera que o cloreto férrico
utilizado como auxiliar esteja contaminado com o6leos e graxas.

Tabela 11 - Remocdo de 6leos e graxas totais (mg/L).

Analise Entrada* Saida** Reducao* % Reducao
Al 20,67 11,00 9,67 46,78%
A2 38,00 24,40 13,60 35,79%
A3 5,34 20,95 -15,61 -292,32%
A4 19,33 7,60 11,73 60,68%
A5 26,00 3,00 23,00 88,46%
A6 6,00 0,50 5,50 91,67%

Média: 19,22 11,24 7,98 5,18%

Tabela 12 - Remocdo de 6leos e graxas minerais (mg/L).

Analise Entrada* Saida** Reducao* % Reducao
Al 2,00 0,50 1,50 75,00%
A2 14,40 1,60 12,80 88,89%
A3 3,33 3,00 0,33 9,91%
A4 18,00 3,00 15,00 83,33%
A5 13,00 26,21 -13,21 -101,62%
A6 10,00 2,50 7,50 75,00%

Média: 10,12 6,14 3,99 38,42%




79

4.2 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS INICIAIS

Através da correlagdo dos parametros analiticos do efluente, e da
eficiéncia do sistema de tratamento, observa-se que ajustes nos
parametros iniciais podem elevar a eficiéncia da ETE.

Durante a operacdo do sistema, verifica-se que o controle de pH
de entrada ndo é muito preciso; o efluente entra nas células eletroliticas
com alta temperatura (45°C); O tempo de residéncia (4,25 min), é menor
que o tempo de projeto (15 min); Os solidos gerados tendem a flotar,
mas sdo for¢ados a decantarem pela quebra dos flocos; Os tanques néo
possuem formato adequado para descarga de fundo e o lodo gerado sai

com excesso de umidade.

A caracterizagdo do efluente bruto em bancada (ensaios B)
apresenta os seguintes resultados para o efluente bruto:

Tabela 13 - Dados do efluente bruto em ensaio de bancada.

Parametros B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8
pH 11,2 11,5 12,0 11,4 11,1 11,0 10,6 11,2

Temp. (°C) 42,0 48,0 48,0 48,0 38,0 45,0 46,0 45,0
DQO (mg/L) 1.450,0 1.400,0 1.300,0 1.200,0 1.180,0 1.320,0 1.450,0 1.236,0
Cond. (mS/cm) 1.200,0 1.260,0 1.400,0 1250,0 1.204,0 1.200,0 1.190,0 1.250,0
ST (mg/L) 3.010,0 3.150,0 3.230,0 3.121,0 2.987,0 3.0650 3.113,0 3.096,0
STV (mg/L) 150,0 189,0 32,0 169,0 167,0 110,0 163,0 148,0
STF (mg/L) 2.860,0 2.961,0 3.198,0 2.952,0 2.820,0 29550 2950,0 2.948,0

Os valores médios correspondentes sdo:

Tabela 14 - Caracteriza¢do média do efluente bruto em bancada.

Parimetros Média
pH 11,25

Temp. (°C) 45,00
DQO (mg/L) 1.328,57
Cond. (mS/cm) 1.243.,43
STF (mg/L) 2.956,57
ST (mg/L) 3.096,57
STV (mg/L) 140,00
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Como parametro de eficiéncia, utilizou-se a remogdo de DQO,
onde foram ajustados os fatores: tempo de eletrolise; temperatura inicial,
pH inicial, resultando num planejamento fatorial tipo 2°, sendo
necessarios no minimo 8 ensaios. O experimento foi executado em
duplicata e os valores médios submetidos ao teste t com nivel de
confianga de 95% (8 graus de liberdade).

Os limites inferiores e superiores dos fatores testados sao:

Tabela 15 - Limites inferiores e superiores da matriz de planejamento.

Fatores Lim. Inf. Lim. Sup.
1 | Temp. (°C) 30 45
2 |pH 7 11,2
3 | Tempo (min) 5 15

Tabela 16 - Matriz dos resultados dos ensaios de bancada (série C).

. Temper. Tempo D.QO DQO Remocio %
Ensaio ooy PH iy 10 fim =% 0o)  Rem.
(mg/L) (mg/L)
Cl 30 7,0 5 14500 6960 7540 52,0
c2 45 7,0 5 14000 6020 7980 57,0
c3 30 112 5 13000 7150 5850 450
c4 45 112 5 12000 6120 5880 49,0
cs 30 7,0 15 11800 3186 8614 73,0
Cé6 45 7,0 15 13200 3432 9768 74,0
c7 30 112 15 14500 5075 9425 65,0
cs 45 112 15 12360 3955 8405 68,0

Tabela 17 - Matriz dos resultados dos ensaios de bancada (série D).

. Temper. Tempo DQO DQO Remog¢io %
Ensaio ey PH iy D fim " 0)  Rem.
(mg/L) (mg/L)
D1 30 7,0 5 1.450,0 884,5 565,5 39,0
D2 45 7,0 5 1.400,0 756,0 644,0 46,0
D3 30 11,2 5 1.300,0 806,0 494,0 38,0
D4 45 11,2 5 1.200,0 768,0 432,0 36,0
D5 30 7,0 15 1.180,0 295,0 885,0 75,0
D6 45 7,0 15 1.320,0 409,2 910,8 69,0
D7 30 11,2 15 1.450,0 565,5 884,5 61,0

D8 45 11,2 15 12360 4326 8034 650
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A matriz de planejamento (matriz de contraste) ¢ apresentada
abaixo:

Tabela 18 - Matriz de planejamento dos ensaios (rem. DQO média).

Média 1 2 3 12 13 23 123 gg‘(‘)'
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 45,5
1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 51,5
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 41,5
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 42,5
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 74,0
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 71,5
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 63,0
1 1 1 1 1 1 1 1 66,5

Tabela 19 - Efeito dos fatores nos resultados dos ensaios de bancada.

Fator/Interacio Efeito

1 2,00

2 -7,25

3 23,50

12 0,25

13 -1,50

23 -0,75

123 2,75

4.2.1 Efeito da temperatura inicial

A temperatura inicial média do efluente equalizado ¢ de 45 °C.
Inicialmente houve a preocupacdo de que a temperatura pudesse
influenciar o processo de tratamento, mas conforme tabela 21 verifica-se
que seu efeito € minimo para uma variagao de 15 °C (AT).

Ainda para o efeito da temperatura, conforme tabela 21, o efeito
de -7,25 situa-se fora do limite de confiabilidade de 95% pelo teste t
(+16,67), portanto foi desconsiderado, assim como a interagdo deste
fator com pH (+0,25) e com o tempo (-0,75).

Era esperado que a temperatura pudesse ser relevante por alterar a
condutividade do efluente e a cinética da reacdo, mas este fendmeno nao
foi observado na bancada para uma variagdo de 15 °C. Também se
observou que apoés a eletrolise em bancada, ocorria um incremento da
temperatura da solu¢do em torno de 10 °C, efeito ndo observado na ETE.
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4.2.2 Efeito do pH de entrada

O pH, como ja citado na literatura (CHAFI et al., 2011), é um
fator chave para a eficiéncia da eletrdlise. Seu efeito é pronunciado e
deve ser levado em conta.

O efeito na remocdo de DQO ¢ inversamente proporcional ao
incremento do pH, ou seja, quanto mais alcalino for o meio, a partir da
neutralidade, menor a remog¢do de DQO (tabela 21).

A influéncia do pH na redugdo da DQO ¢ consequentemente
sentida todos os parametros relacionados.

Durante os ensaios também foi observado que o efluente
eletrolisado em pH alcalino (>11) forma sdlidos decantaveis ao invés de
flotaveis.

Outra observacdo importante € que, efetuando-se a eletrélise em
pH neutro, o efluente final apresenta-se de coloragdo translicida
enquanto que em pH alcalino (>11), a coloracdo passa por breve periodo
de tom lilas e depois fica levemente esverdeada e persistente, mesmo
apos o ajuste do pH para a neutralidade.

Uma explicagdo para este fato pode ser dada pela analise do
diagrama de Pourbaix para o ferro, onde em condigdes alcalinas
verifica-se a existéncia do ion FeO,” que complexa e pode formar
compostos com coloragdo estavel.

Figura 16 - Diagrama Pourbaix para ferro.
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Fonte: OGUNDELE e WHITE, 1986.
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Nio foi possivel a verificagdo da presenca do fon ferrato (FeO4?),
mas o forte carater oxidante do reator eletrolitico pode sugerir sua
existéncia.

O pH de entrada nos reatores eletroliticos da ETE, devera ser
ajustado para a neutralidade para melhor eficiéncia, e os sélidos deverdo
ser removidos por flotadores ao invés de decantadores.

Figura 17 - Diferenca observada pela variagdo do pH inicial.

4.2.3 Efeito do tempo de residéncia

O tempo de residéncia no reator eletrolitico foi considerado 6timo
para 15 min. No projeto da ETE, este tempo foi projetado inicialmente
para operar com 15 min, mas atualmente opera apenas com 4,25 min.

Os ensaios de bancada demostram que o tempo de residéncia de
15 min consegue remover praticamente toda coloragdo visivel do
efluente e hd um incremento significativo na redug¢ao da DQO.

Figura 18 - Comparagdo em diferentes tempos de reagdo.
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Para maximizar a eficiéncia do processo, ¢ necessaria a instalagéo
de mais trés reatores eletroliticos a fim de garantir um tempo de
residéncia de 15 min.

O incremento no tempo de reacdo também aumenta a quantidade
de solidos gerada, consequéncia da maior geragdo de floculante
(hidréxido férrico) pelo desgaste dos eletrodos.

Para a ETE, o incremento na quantidade de sélido ndo apresenta
constancia, o que inviabiliza uma andlise estatistica.

O consumo dos eletrodos, para os ensaios de bancada, demonstra
concordancia com a equagdo de Faraday. Ja o incremento de sélidos
totais observado, ¢ mais acentuado que a massa de ferro consumida nos
eletrodos. A explicacdo ¢ a incorporagdo da massa do oxigénio
atmosférico e da dgua na reagdo de oxidagdo do ferro II.

4Fe() + 10H,0() + Oy(g) — 4Fe(OH)35) + 4Hy (g

Pela estequiometria observa-se que o consumo (consequente
incremento de massa na solucdo) de 56 g ferro dos eletrodos, gera 107 g
de hidroxido férrico.

Q=ixt
Q =454x900s = 4.050 C
Pela estequiometria para a oxidagdo do ferro a Fe, tem-se:
Fe(s) » Fe*3(aq) + 3e~
Sendo a carga de cada mol de elétron 96.486,0 C:

56g Fe
3mol e~ x (96.486,00)

x 4.050,0C = 0,78g

Logo, o incremento de solidos esperado na solugdo € de:

107 g Fe(OH);

m(sol. extra) = 56 Fe

x 0,78 g = 1,49 g (15 min e 4,5A)

Experimentalmente, foram encontrados valores mais acentuados,
tanto para o consumo quanto para os solidos totais:



Tabela 20 — ST (mg/L) nas amostras brutas e tratadas em bancada.
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Incremento  Incremento

Ensaio ST in ST out experimental teérico Diferenca %
Cl1 3.010,00 3.545,00 535,00 496,67 7,72
C2 3.150,00 3.667,33 517,33 496,67 4,16
C3 3.230,00 3.756,67 526,67 496,67 6,04
C4 3.121,00 3.646,00 525,00 496,67 5,70
C5 2.987,00 4.628,00 1.641,00 1.490,00 10,13
C6 3.065,00 4.601,00 1.536,00 1.490,00 3,09
C7 3.113,00 4.818,00 1.705,00 1.490,00 14,43
C8 3.096,00 4.785,00 1.689,00 1.490,00 13,36

Tabela 21 - Consumo de eletrodo nos ensaios de bancada (mg).

Cl 421,00 260,00 61,92
C2 392,00 260,00 50,77
C3 390,00 260,00 50,00
C4 403,00 260,00 55,00
C5 1.002,00 780,00 28,46
C6 865,00 780,00 10,90
C7 932,00 780,00 19,49
C8 930,00 780,00 19,23

O incremento nos valores de sélidos poderia ser explicado pela

adsor¢do de sais soluveis aos flocos, mas os resultados obtidos na tabela
22 sdo para so6lidos totais, que ja considera os sais soltiveis.

Ainda ¢ sugerido que os reatores eletroliticos devam ser

projetados para fluxo ascendente, com velocidade suficientemente
grande para evitar a decanta¢do dos sélidos, € com volume que permita
o tempo de residéncia necessario.
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Figura 19 - ubstituiﬁo dos eletrodos, no detalhe, entupimento.

O sistema de desidratacao do lodo, existente na ETE, devera ser
redimensionado, ja que o atualmente instalado (decanter centrifugo) esta
dimensionado para operar com uma vazio de 5 m*/h, enquanto que o a
vazdo real é de 11 m*/h.



5 CONCLUSAO

O estudo demonstra que a variagdo da temperatura tem pouca
influéncia no processo de eletrofloculagdo, ja o tempo de reagdo ¢
diretamente proporcional a eficiéncia desejada, sendo que apos 15 min,
para o efluente téxtil, ndo ha ganhos qualitativos.

O fator determinante parece ser o controle do pH inicial, que
possibilitam desde a formag@o de compostos oxidantes diversos como os
ions ferratos e alteragcdes no tipo de lodo gerado, com tendéncias a
decantag¢do ou a flotagdo.

O tratamento de efluentes por eletrdlise ou eletrofloculagdo
apresenta bons resultados para remog¢@o de fosforo, nitrogénio metais,
oleos e graxas, fendis, patdogenos e cor.

A remocao de patogenos pode ser atribuida a oxidagdo causada
pelos radicais *OH, formados durante a eletrolise, ou como previsto
pelo diagrama de Pourbaix, pela rapida existéncia do ion ferrato,
poderoso oxidadante, ambos com poder de oxidacdo superior ao do
cloro. Também deve ser considerada a aglutinacdo destes, junto aos
flocos de hidroxido de ferro.

Através das analises de monitoramento, constata-se uma baixa
eficiéncia na remocao de surfactantes ou até seu incremento inexplicavel
aliados aos resultados para 6leos e graxas.

A abrangéncia do método, como indicado nos laudos ndo ¢é
restrita apenas a efluentes téxteis, e poderia operar com exceléncia no
tratamento de onde por meios biologicos ou fisico-quimicos
tradicionais, sdo impossibilitados, seja pelas caracteristicas quimicas,
seja pela restricdo de custos operacionais.

O processo de tratamento de efluentes, via eletrdlise, pode ser
muito interessante também, para tratamento de efluentes sanitarios
devido ao seu poder sanitizante, por ndo gerar odores e exigir um
sistema compacto e de facil operacao.

Ambientalmente, verifica-se que este tipo de sistema ndo sofre
restri¢des quanto a sua instalagdo em regides residenciais ou densamente
habitadas, e que, a possibilidade de produzir-se aguas de reuso é muito
viavel.

O sistema instalado na industria, estudo deste trabalho, apesar de
possuir algumas operagdes unitarias subdimensionadas, anteriores e
posteriores ao sistema eletrolitico, é extremamente funcional e seu
verdadeiro potencial podera ser demonstrado apos a execugdo das
recomendagdes efetuadas.






7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Verificar o mecanismo de formagdo dos so6lidos decantaveis em
pH alcalino e flotaveis em pH neutro;

e Aplicacdo em tratamento de efluentes sanitarios, como meio se
esteriliza¢do, dispensando cloradores ou sanitizagio adicional;

e Investigar as interagcdes que ocorrem (ou ndo) com surfactantes
anionicos néo fosforados;
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