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RESUMO

Uma planta de processamento de pescado gera de 5 a 334
m°>/dia.tonelada de efluentes liquidos em seus processos. Essas aguas
residudrias possuem elevadas concentracBes de compostos organicos,
nutrientes, 6leos e gorduras e, em geral, 0s processos convencionais de
tratamento ndo apresentam eficiéncia satisfatoria. Dessa forma, este
estudo propds avaliar a performance da eletrocoagulagcdo com posterior
filtracdo aplicada nos efluentes final e ap6s etapa de
coagulacdo/floculacdo (efluente primario) para tratar os efluentes
liguidos de uma indlstria de processamento de pescado. Foram
utilizados eletrodos de aluminio e avaliada a melhor condicdo de
processo, através de um planejamento de testes sequencial. Os efeitos
das varidveis de processo (densidade de corrente, tempo de processo € o
pH inicial) na eficiéncia de tratamento dos efluentes liquidos foram
analisados, de forma a se atingir aguas com qualidade para o seu reuso
na industria. A eficiéncia do tratamento foi avaliada pela determinagéo
experimental dos parametros: Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
Carbono Organico Total (COT), Fosforo Total, Nitrogénio Amoniacal,
Nitrogénio Orgénico, Cor Aparente, Turbidez e Sélidos Suspensos. Os
parametros operacionais que otimizaram a eficiéncia do processo foram:
densidade de corrente de 100 A.m?, tempo de 10 minutos e pH inicial
de 4. Nessas condicdes, alcancou-se remocfes de quase 90% de COT,
DQO, Solidos Suspensos, Fosforo, Cor e Turbidez. Tanto o tratamento
do efluente final quanto do efluente primario sob as condigdes
otimizadas foram moderadamente eficientes na remocao de nitrogénio, e
0 custo do tratamento foi estimado em R$ 1,26/m°. Baseado nesses
resultados verificou-se que a eletrocoagulacdo apresenta-se como uma
alternativa técnica e economicamente viavel, sendo possivel o
atendimento a legislacGes de langcamentos de efluentes nos pardmetros
analisados além de reuso em algumas aplicacdes da industria.

Palavras-chave: Pescado. Eletrocoagulacdo. Tratamento de Efluentes.






ABSTRACT

A fish processing plant generates 5 to 33.4 m3/day.tonne of wastewater
in their processes. These wastewaters have high concentrations of
organic compounds, nutrients, oils and fats and, in general, conventional
treatment processes do not exhibit satisfactory efficiency. Thus, this
study aimed to evaluate the performance of electrocoagulation with
subsequent filtration applied to the final effluent and after step
coagulation/flocculation (primary effluent) to treat wastewater from a
fish processing industry. Aluminum electrodes were used to evaluate the
best process conditions through a planning sequential tests. The effects
of the process variables (current density, process time and the initial pH)
in the treatment efficiency of the wastewater were analyzed in order to
achieve water quality for its reuse in the industry. The efficiency of the
treatment was evaluated by experimental determination of the
parameters: Chemical Oxygen Demand (COD), Total Organic Carbon
(TOC), Total Phosphorus, Nitrogen Ammonia, Nitrogen Organic Color
Apparent, Turbidity and Suspended Solids. The operating parameters
optimized efficiency of the process were: Current density of 100 Am?,
10 minutes time and initial pH 4. Under these conditions was reached,
removal of almost 90% TOC, COD, suspended solids, phosphorous,
color, and turbidity. Any treatment of the final effluent and primary
effluent under optimized conditions were moderately effective at
removing nitrogen, and the cost of treatment is estimated at R$ 1.26/m°.
Based on these results it was found that the electrocoagulation presents
itself as a technically and economically viable alternative, and possible
service to the legislation of effluent discharges in the parameters
analyzed in addition to reuse in some industrial applications.

Keywords: Fish. Electrocoagulation. Wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

O setor da pesca vem se destacando nos Ultimos anos pelo
aumento constante em producdo mundial. Dados da FAO (2014)
mostram que esse segmento atingiu valores recordes de producdo em
2013 de 160 milhdes de toneladas. Com esse aumento de producdo, o
consumo desse tipo de proteina representa 17% das proteinas
consumidas pela populagdo mundial (FAO, 2014).

Esse réapido crescimento da indUstria da pesca ocasiona uma forte
demanda de utilizagdo de recursos naturais, principalmente no consumo
de 4gua (UNEP, 2000) pois, para se atingir condi¢cdes ideais para a
industrializacdo da carne de pescados, grandes volumes de &gua séo
necessarios, tanto para a manutencéo da higiene industrial quanto para a
qualidade dos alimentos processados.

Dependendo do processo industrial, a &gua pode considerada
tanto como matéria-prima, através da incorporacdo ao produto final,
como um auxiliar na preparagdo de insumos, fluido de transporte, fluido
de aquecimento e/ou refrigeracdo ou nos processos de limpeza de
equipamentos, etc. (MIERZWA & HESPANHOL, 2005).

Em funcdo da escassez de agua que tem assolado diferentes
regides do pais, as empresas tém adotado uma visdo estratégica sobre a
utilizacdo desse recurso, pois sua reducdo tem tanto o apelo ambiental,
quanto econdmico. Dentro desse contexto, o reuso de aguas residuarias
¢ uma pratica que tem ganhado cada vez mais espaco dentro das
industrias, pois além de propiciar a redu¢do do consumo de agua potavel
contribui para a reducéo da poluicdo (MOGAMI, 2011).

Porém conseguir atingir parametros que possibilitem o reuso no
tratamento de efluentes é um grande desafio que requer o estudo de
novos sistemas de tratamento que superem os problemas dos sistemas
convencionais. Principalmente no caso de efluentes que possuem alta
carga de contaminantes como é o caso do efluente gerado na indistria de
pescado. Nesse tipo de efluente, os contaminantes organicos estdo em
formas coloidais e em particulas sollveis, resultando em alta demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e
s6lidos suspensos totais (SST) (MUTHUKUMARAN; BASKARAN,
2013).

Métodos convencionais de tratamento fisico-quimico e/ou
biolégico apesar de serem comumente aplicados em industrias de
pescado, ndo garantem a remog¢do de contaminantes suficientes para
produzir agua de reuso, € em muitos casos, ndo garantem também o
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atingimento de pardmetros de langamento de efluentes. Dessa forma,
processos alternativos de tratamento, tais como ozonizagdo, oxidacdo
avancada e eletroquimicos, que exploram a alta remocdo da matéria
organica estdo sendo cada vez mais explorados
(KAJITVICHYANUKUL; LU; JAMROENSAN, 2007; KNITTEL;
SCHOLLMEYER, 2008).

Os processos eletroquimicos que ja foram testados para o
tratamento de efluentes oriundos de varios segmentos industriais tais
como: Frigorificos, téxteis, laticinios, processamento de 6leos, curtume,
galvanoplastia entre outras (BORBA, 2010; HOSSAIN et al., 2013;
KUSHWAHA; SRIVASTAVA; MALL, 2010; HOSNY, 1996;
HEIDMANN; CALMANO, 2008), porém ainda néo existe um consenso
geral sobre a eficiéncia desse tratamento para produzir agua com
caracteristicas de reuso industrial, principalmente em inddstrias
alimenticias.

Com base no que foi exposto, esta pesquisa pretende aplicar a
eletrocoagulacdo (EC), nos efluentes bruto (soma de todas as correntes
geradas no processamento) e primario (apds etapa convencional de
coagulacdo/floculagdo) gerados em uma industria de processamento de
pescado. Serdo avaliadas as interferéncias que a densidade de corrente,
tempo de processo e pH inicial exercem na remog¢do dos contaminantes
tais como: COT, DQO, Fosforo Total, Nitrogénio Amoniacal,
Nitrogénio Total, Cor Apetente, Turbidez, e Sélidos Suspensos. Com
isso espera-se conseguir parametros de qualidade que ndo contemplem
apenas legislacbes de lancamento de efluentes, mas também de reuso.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta dissertacdo é avaliar a eficiéncia de
processos avangados de tratamento de efluentes oriundos do
processamento de pescado e aprofundar o estudo do processo que
apresentar um maior nivel de depuracéo do efluente liquido.

1.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

— Auvaliar preliminarmente a performance dos tratamentos de:
Ozonizacdo, Fenton e Eletrocoagulacdo no tratamento de efluente
oriundo do processamento de pescado;

— Definir o efeito dos parametros operacionais (densidade de corrente
aplicada, tempo de eletrocoagulacdo e pH inicial do processo) na
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eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo para aplicacdo no
tratamento do efluente liquido bruto e no tratamento do efluente pré-
tratado pelo processo convencional (coagulacao/floculacdo);
Comparar a eficiéncia da eletrocoagulacdo aplicada no efluente bruto
com a obtida no processo convencional do tratamento
(coagulacao/floculacdo) e comparar os pardmetros obtidos com a
aplicacdo da EC no efluente priméario com parametros de langamento
de efluentes e reuso industrial;

Realizar a anélise econbmica do processo sob as condicOes
otimizadas de tratamento.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CONSUMO DE AGUA NA INDUSTRIA DE PESCADOS

A agua é fundamental nos processos produtivos das indUstrias de
alimentos e estd presente em praticamente todas as etapas do
processamento, como por exemplo, na lavagem das matérias-primas e
de equipamentos, caldeiras para producdo de vapor, refrigeracdo de
equipamentos, lavagem de pisos das areas de producdo, incorporacdo
aos produtos, reacdes quimicas, higiene dos funcionarios, combate a
incéndios, entre outras. Em cada uma desses processos, a agua deve
seguir padrdes minimos de qualidade, de forma a atender as exigéncias
de cada uso (MALDANER, 2008).

No processamento de pescado, a dgua também pode ser utilizada
como meio para armazenamento e refrigeracdo dos produtos da pesca
antes e durante o processamento. Adicionalmente, a &gua é um
importante lubrificante e serve como tansporte de solidos em varias
etapas de manuseamento e processamento (CHOWDHURY;
VIRARAGHAVAN; SRINIVASAN, 2010).

As taxas de consumo de agua podem variar consideravelmente
(Tabela 1), dependendo da escala e idade da planta, do tipo de processo,
0 nivel de automatizacdo, facilidade de limpeza do equipamento e
habilidade dos operadores (UNITED NATIONS ENVIRONMENT
PROGRAMME, 2000). Carawan (1991), acrescenta que a capacidade
de processamento também possui contribuicdo significativa, sendo que
quanto menor a planta, maior é o consumo de agua por tonelada
produzida.
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Tabela 1 - Consumo de agua por tonelada de pescado a ser processada
Consumo de 4gua

Tipo de Industria (m®/ton a ser Referéncia
processada)
Atum enlatado 10,02 20,0 Nair (1990)
Uttamangkabovorn,
Atum enlatado 13,0 Prasertsan e Kittikun
(2005)

. Proenca, Nunes e
Sardinha enlatada 9,0 Barata (2001)
Peixe congelado 8,9 Nimnu (1998)
Filetagem de peixe 50-11,0 UNEP (2000)
IndUstria de conservas 15,0 UNEP (2000)

Processamento de

Pescado em geral 8,4-334 Murphy (2006)

Fonte: Murphy (2006), Nair (1990), Nimnu (1998), Proenga, Nunes e Barata
(2001), United Nations Environment Programme (2000) e
Uttamangkabovorn, Prasertsan e Kittikun (2005).

Geralmente as etapas de higienizacdo de equipamentos e pisos
totalizam os maiores consumos de &gua dentro da indistria de
processamento de pescado, e podem alcancar até 40% do consumo total
de agua, de acordo com Thrane, Nielsen e Christensen (2009).

2.2 A GERACAO DE EFLUENTES E SUAS CARACTERISTICAS
NA INDUSTRIA DE PESCADO

Os efluentes de uma industria de pescado sdo gerados a partir de
diversas etapas do processamento que variam de acordo com o0s
derivados produzidos na empresa. Podem ser originados de varios locais
como, por exemplo: recepcdo do pescado, evisceragdo, filetagem,
salmoura, acondicionamento, cozimento, recravacdo, autoclavagem e
lavagem das latas. Também podem ser procedentes da lavagem de pisos,
de equipamentos e dos utensilios utilizados durante o beneficiamento da
matéria-prima (GIORDANO, 2005; LIU, 2007).

Segundo LIM, KIM E HWANG (2003), a geracdo de efluentes
liquidos resulta principalmente da limpeza da fabrica, lavagem da
matéria-prima e lavagem do pescado eviscerado. Esse tipo de efluente
contém pedacos de carne, sangue sollvel, substancias oriundas das
visceras, bem como o0s detergentes e outros agentes de limpeza
(UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2000).
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De maneira geral, os principais componentes do efluente gerado
no processamento de pescado sdo lipidios e proteinas (GONZALES,
1996) que contribuem para a alta carga organica (BRAILE;
CAVALCANTI, 1993). Os valores tipicos dos parametros de
caracterizacdo dos despejos da indUstria de pescado sdo mostrados na
Tabela 2. A fracdo proteica nesse tipo de efluente liquido pode
apresentar valores maiores do que 70% da matéria organica
(GUERRERO et al., 1999).

Tabela 2 - Composicao de efluentes gerados no processamento de pescado

Lim, Kim Hornes e Carawan

Paradmetros Rollon (1999) e(gé)/\é%r)\g Queiroz (2004)  (1991)
DBO (mg.L™) 710 - 14.500 1.700 - 125 — 300
DQO (mg.L™) 1.500 - 53.600  4.300 1.900 1.600
SST (mg.L™) 550 - 12.400 - - 500
Oleos e graxas
(mg.LY) - 800 - 250
pH 56-72 6,2-7,0 - -
Fésforo P-PPO,5 ) i 14 i
(mg.L™)

Fonte: Carawan (1991), Hornes e Queiroz (2004), Lim, Kim e Hwang (2003) e
Roll6n (1999).

Tanto o volume quanto a concentragdo do efluente gerados a
partir do processamento de pescado estdo relacionados diretamente com
a composicdo do pescado cru (MUTHUKUMARAN; BASKARAN,
2013), dos aditivos e das operacOes unitrias usados no processamento,
e do tipo de fonte de agua.

23 AS ALTERNATIVAS PARA A REDUCAO DE CONSUMO
DE AGUA

Com o0 aumento da pressdo econdmica e das preocupacdes
ambientais, a indUstria precisa constantemente inovar e melhorar seu
processo de producdo para tornar-se mais sustentavel. Esforcos sdo
necessarios para que a adoc¢do de tecnologias limpas mantenham o nivel
de producdo atual da industria, melhorando o gerenciamento dos
recursos naturais e minimizando o lancamento de poluentes
(UTTAMANGKABOVORN; POONSUK; ARAN, 2005).
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A conservacdo da dgua conseguida através do uso racional e do
reuso sdo ferramentas eficazes na preservacdo dos recursos hidricos,
pois 0s ganhos ambientais sdo obtidos ndo apenas na reducdo da
captacdo de agua, mas também na reducdo da emissdo de poluentes,
preservando esse recurso natural em quantidade e qualidade (WEBER;
CYBIS; BEAL, 2010).

Estratégias de uso eficiente da agua podem ser identificadas
através da analise dos padrbes de uso de agua na unidade de
processamento, da identificacdo de praticas de desperdicio e pela
determinacdo da taxa ideal de consumo de &gua para 0S Processos
unitérios individuais. Com base nas informagdes coletadas, opcGes de
reutilizacdo de &gua podem ser consideradas sem comprometer a
qualidade do produto e higiene (UNITED NATIONS ENVIRONMENT
PROGRAMME, 2000).

2.3.1 O Gerenciamento Hidrico

O gerenciamento de &gua inclui sua utilizacdo, a conservagéo de
sua fonte, 0 monitoramento e a preservagao de sua qualidade (AHMED;
ROY, 2007). Agles tecnoldgicas, institucionais e educacionais tém sido
implementadas em todo o mundo em busca de alternativas de
otimizacdo de consumo de agua, de reducdo de efluentes gerados e do
uso de fontes alternativas de agua (FIESP/CIESP, 2004).

Para a reducdo no consumo de agua no setor de conservas de
peixe, uma das principais préaticas a ser considerada é a implementacéo
de medidas destinadas a reduzir o consumo de agua, tais como: sistemas
de succdo a vacuo sobre a recepcdo de matérias-primas; controle de
fluxo em operagdes de limpeza por instalacdo de dispositivos de corte;
uso de agua quente ou ar Umido no descongelamento peixe; utilizacdo
de sistemas de limpeza de baixo fluxo e alta pressdo; uso de ar
comprimido, em vez de &gua, quando possivel; reutilizacdo e reciclagem
de &gua para operagfes ndo criticas; armazenamento de residuos de
peixe em recipientes fechados para evitar perdas; transporte seco de
residuos; o ajuste do tamanho dos bocais; etc. (CARAWAN;
CHAMBERS; ZALL, 1979; CHOWDHURY; VIRARAGHAVAN;
SRINIVASAN, 2010).

O controle do uso de agua em uma inddstria € uma estratégia
eficaz de redugdo do volume de efluente gerado. As operagbes de
limpeza constituem-se oportunidades potenciais de reducdo do consumo
de &gua, buscando-se assim a otimiza¢do do uso de agua mediante
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estratégias  de simples implementacéo (TIMOFIECSYK;
PAWLOWSKY, 2000).

2.3.2 O Reuso de Agua nas Industrias

A maioria das indistrias possui estacdes de tratamento de aguas
residuarias, sendo que estes efluentes depois de tratados sdo despejados
nos rios. Porém, esse efluente industrial tratado poderia ser
reaproveitado em processos internos para economizar 0S recursos
hidricos (BRAGA et al., 2002). O reuso da agua consiste em se utilizar
a agua mais de uma vez, reaproveitando-a para 0 mesmo ou outro
determinado fim apds ter passado por um tratamento ou ndo (BREGA
FILHO; MANCUSO, 2003). Nesse contexto, a classificagdo dos tipos
de reuso é dada abaixo:

— Indireto ndo planejado;
— Indireto planejado;

— Direto planejado;

— Reciclagem.

Na atualidade, os principais pontos de reutilizacdo da agua na
inddstria sdo: as torres de resfriamento as caldeiras, a construgéo civil
(incluindo a preparacdo e cura de concreto, e para compactagao do solo),
a irrigacdo de areas verdes de instalagdes industriais, as lavagens de
pisos e alguns tipos de pegas (principalmente na industria mecanica), e
0s processos industriais (HESPANHOL, 2003), sendo recomendado
iniciar o programa de reuso de A&gua industrial pelas torres de
resfriamento.

A adocdo de praticas de reuso possui inimeros beneficios
(FIESP/CIESP, 2004), tais como:

a) Beneficios Ambientais:

e Reducdo do langamento de efluentes industriais em cursos
d’agua, possibilitando melhorar a qualidade das aguas interiores
das regides mais industrializadas;

e Reducdo da captacdo de aguas superficiais e subterraneas;

e Aumento da disponibilidade de agua para usos mais exigentes,
como abastecimento puablico, hospitalar, etc.
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b) Beneficios Sociais:

e Ampliacdo da oportunidade de negdcios para as empresas
fornecedoras de servigos e equipamentos, e em toda a cadeia
produtiva;

e Ampliagdo na geragdo de empregos diretos e indiretos;

e Melhoria da imagem do setor produtivo junto a sociedade, com
reconhecimento de empresas socialmente responsaveis.

¢) Beneficios Econdmicos:

e Conformidade ambiental em relacdo a padrGes e normas
ambientais estabelecidos, possibilitando melhor inser¢do dos
produtos brasileiros nos mercados internacionais;

Mudangas nos padrdes de producdo e consumo;
¢ Reducéo dos custos de produgéo;

e Aumento da competitividade do setor.

24 O TRATAMENTO DE EFLUENTES NA INDUSTRIA DE
PESCADO

Os efluentes liquidos da indUstria de pescado que sdo produzidos
em vaz0es relativamente elevadas, contém altos teores de DQO, 6leos e
graxas e solidos suspensos totais (SST), além de compostos organicos
complexos como proteinas e gorduras. Somando-se a isso, quantidades
geradas variam em fungdo das estagcdes do ano e da maior ou menor
facilidade de se obter o pescado (BRAILE; CAVALCANTI, 1993).

As técnicas convencionais utilizadas no tratamento de &guas
residuérias contemplam etapas primarias, secundarias e terciérias. A
etapa priméaria € composta por processos fisicos, 0s quais envolvem
fendbmeno da natureza fisica em seu funcionamento e concepcdo
(SKORONSKI, 2008). A etapa secundéria envolve 0s processos
bioguimicos, tornando-se responsavel pela remediacio de determinado
contaminante. Por fim, a etapa terciaria reine os processos fisico-
quimicos, tais como a filtragdo, adsorcdo e oxidacdo quimica, por
exemplo. A Figura 1 mostra o fluxograma do processo de tratamento de
efluentes.

No tratamento primario, em geral, remove-se cerca de 50% de
solidos suspensos, 25 a 50% de DBO, 10 a 20% de nitrogénio organico
e 10% de fosforo. Os coagulantes/floculantes quimicos permitem uma
remocao parcial da matéria organica devido a precipitacdo de proteinas e
gorduras. No entanto, o custo com produtos quimicos é elevado, a
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da de forma eficiente e o lodo produzido
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requer tratamento para o descarte. (LUCAS; KOETZ; PRZYBYLSK,

2000).

Figura 1- Fluxograma do tratamento de efluentes
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As eficiéncias do tratamento secundario podem variar de 75-95%
de DBO e 80-95% de s6lidos em suspenséo (BRAILE; CAVALCANTI,
1993), sendo que o0s processos mais utilizados sdo: processos
anaerdbios, sistema de lagoas aer6bias, lodos ativados e suas variagGes,
filtros bioldgicos de alta taxa e discos biol6gicos rotativos (biodiscos).
Apesar de ser a técnica mais utilizada para o tratamento secundario, o
tratamento bioldgico possui restricdes principalmente com relacdo a
degradacdo de substancias recalcitrantes além do fato de que muitos
compostos podem ser tdxicos aos microrganismos inviabilizando o uso
desse processo (MARTINS et al., 2012).

Na etapa tercidria sdo utilizados tratamentos quimicos que
permitem a degradacdo ou mineralizagdo completa de compostos
refratarios. Os processos quimicos podem ser empregados isoladamente
ou em combinagdo, dependendo do tipo de contaminante que se deseja
remover, incluem-se os processos eletroquimicos e de oxidacéo
avancada (MODENES et al., 2012; ROSALES; PAZOS; SANROMAN,
2012).

Os processos quimicos convencionais e avancados podem ser
diferenciados de acordo com a sua facilidade de aplicagéo, eficiéncia de
remocdo de contaminantes e pela sua viabilidade econémica
(LUBENOW, 2011) e a escolha da combinacdo de tratamentos
dependera da relacdo custo-beneficio, da seguranca, da eficiéncia na
remocdo de contaminantes, das aplicacdes de reuso da agua, e das
legislagbes aplicaveis. E pertinente considerar uma possivel segregacdo
de efluentes com caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas
semelhantes de modo a obter um tratamento 6timo para cada caso
(MIYAKI et al., 2000).

25 REMOGAO DE SUBSTANCIQS EM ESTADO COLOIDAL —
COAGULACAO/FLOCULACAO

As particulas coloidais (10° a 10® mm) presentes em aguas e
efluentes liquidos conferem cor e turbidez (LEDO, 2008), e séo
geralmente removidas por processo de coagulacdo ou flotacdo, seguido
de filtracdo. Essas pequenas particulas geralmente possuem carga
elétrica negativa que atraem os ions de carga positiva, formando uma
camada compacta de ions aderidos em torno da superficie do coldide
(camada de Stern). O modelo de Stern é o mais conhecido para explicar
a estabilidade dos coldides. Ao redor dessa camada, forma-se uma
camada menos densa de ions, denominada camada difusa. Sob efeito de
forcas eletrostaticas, essas camadas se mantém proximas da superficie
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da particula. Devido a repulsdo eletrostatica causada por ions e mesma
carga, as particulas coloidais mantém-se em estado coloidal estavel e
ndo sdo separadas do liquido por processo de decantacdo natural
(RICHTER; AZEVEDO NETTO, 1991).

As principais forcas superficiais existentes entre as particulas séo:
a forca de van der Waals e as forcas eletrostaticas, além de outras
forcas, como a capilaridade, solvatacdo e adsorcéo de agua (ORTEGA
et al., 1997). As forgas de van der Waals sdo originadas da interacdo
entre dipolos elétricos, permanentes ou induzidos, situados no interior
das particulas, sendo inversamente proporcional a distancia.

O potencial elétrico causado pela presenca do coléide na agua
diminui com a distancia, a partir da superficie do mesmo, onde é
denominado Potencial de Nernst. Existe uma distancia entre a superficie
do coldide e os ions de carga contraria, na qual o potencial elétrico
decresce linearmente; a partir dessa distancia, o potencial elétrico
diminui exponencialmente, passando pela fronteira das camadas
compacta e difusa, regido em que o potencial elétrico, segundo Lyklema
(1978), é chamado de Potencial Zeta ou eletrocinético (Figura 2).

Figura 2 - Configuracdo esquematica da dupla camada elétrica
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Através do potencial Zeta é possivel determinar o estado de
aglomeracdo da suspensdo. Portanto em um sistema onde todas as
particulas apresentam cargas iguais, pode-se afirmar que, quanto maior
0 potencial Zeta (positivo ou negativo) maior é a estabilidade da
suspensdo, superando a tendéncia natural de aglomeracéo
(desestabilizacdo) (ORTEGA et al., 1997). O potencial Zeta é o
potencial do plano de cisalhamento, localizado no inicio da camada
difusa (CRESPILHO; REZENDE, 2004). O potencial zeta e outros
parametros, tais como medida de fluxo de corrente, sdo medidas
indiretas das cargas sobre as particulas pelo tipo e concentracéo de ions
na solugdo (AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION, 1990).

2.5.1 Fendmenos envolvidos na Desestabilizacdo dos Coloides

Os processos fisico-quimicos que promovem a clarificacdo do
efluente se baseiam na desestabilizagdo dos coldides, e isso €
conseguido através dos fen6menos de coagulacdo/floculagdo, com
posterior separagdo de fases que pode ocorrer flotagdo ou sedimentacdo
(GIORDANO, 2005).

A adicdo de eletrdlitos a adgua provoca a adsorcdo de ions na
superficie da particulas coloidais, que anulam as forcas de repulsdo entre
as particulas. A coagulacdo quimica é conseguida através da adicdo de
coagulantes inorganicos, tais como sais de aluminio e de ferro (DUAN;
GREGORY, 2006).

Quatro etapas estdo envolvidas na desestabilizacdo dos coloides:
Compressdo da camada difusa: Adsorcdo e neutralizacdo; adsorcéo e
formacdo de pontes; e varredura (CUBAS, 1999; DI BERNARDO;
DANTAS, 2005; FERREIRA, 1997; HASSEMER, 2000).

A compressdo da camada difusa ocorre com a adi¢do de ions de
carga contraria no sistema coloidal, que para se manter eletricamente
neutra, reduz o seu volume, eliminado a estabilizacdo eletrostatica
(CUBAS, 1999).

A adsor¢do e neutralizacdo de cargas é resultante da forte
tendéncia de agregacdo que as macromoléculas, naturais ou sintéticas
(polieletrdlitos), possuem em suas interfaces (SILVA, 2014). Nessa
etapa pode ocorrer a formacao de precipitados de hidréxidos de metais
(MENDES, 1989).

Na adsorcdo e formacdo de pontes, compostos organicos
sintéticos e naturais caracterizados por grandes cadeias moleculares, que
apresentam sitios ionizaveis ao longo da cadeia (polimeros), adsorvem
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mais que uma particula, mantendo-as unidas umas as outras (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005).

Pelo mecanismo de varredura pode conduzir a formacao de novos
precipitados, dependendo da quantidade de coagulante adicionada ao
meio, do pH da mistura, da concentracdo de alguns ions presentes na
agua que podera acarretar na formacdo de precipitados. Segundo
Pavanelli (2001) os flocos formados sdo maiores do que aqueles
formados quando se utiliza do mecanismo de adsorcao e neutralizacéo,
resultando, assim, em velocidades de sedimentacdo maiores.

26 TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS VISANDO
A PRODUCAO DE AGUA DE REUSO

Os tratamentos de oxidagdo e eletroquimico tém surgido como
alternativas ou tratamentos complementares aos convencionais para
produzir 4gua de reuso na inddstria. A seguir serdo apresentadas
algumas tecnologias bem-sucedidas, ainda que as questdes relacionadas
ao custo e eficiéncia ndo tenham sido abordadas em detalhe.

2.6.1 Ozonizagao

A aplicacdo de ozbnio no tratamento de &guas e efluentes
industriais deve-se ao seu alto potencial redox (Tabela 3).

Tabela 3 - Potencial redox de espécies

Espécie Potencial redox (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Diéxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Teixeira e Jardim (2004).
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A ozonizagdo aplicada ao tratamento de efluentes liquidos pode
ndo formar residuos, dependendo das condicbes de aplicacdo, e
ocorrendo por meio de reacBes de oxidacdo direta e/ou indireta
(BOLLYKY; SILER, 1989) (Figura 3).

Figura 3 - Mecanismos de reacdo do 0zonio
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Fonte: Modificado de Medeiros (2008).

No mecanismo de reacdo direta, 0 0z6nio reage diretamente com
outras moléculas orgénicas e inorgéanicas via adi¢do eletrofilica ou
nucleofilica, dependendo da natureza dos reagentes (BABLON, 1991).
As reac0es diretas de compostos dissolvidos com 0z6nio molecular sdo
bem lentas e seletivas e gracas a esse efeito, pequenas doses de ozdnio
produzem grande efeito sobre determinadas etapas do tratamento
(NIERO, 2011).

No mecanismo de reacGes indiretas do ozbnio, a reacdo ocorre
via radical hidroxila, que é um oxidante poderoso e ndo seletivo
(GENENA, 2009; KUNZ, 1999).

O processo pode levar a mineraliza¢do total das substancias ou
intermediarios que, muitas vezes, apresentam maior biodegradabilidade
(PERA-TITUS et al., 2004). O Quadro 1 resume 0s principais usos do
0z0nio no tratamento de &guas residuarias.
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Os trabalhos utilizando 0z6nio mostram que concentracdes baixas
sdo capazes de inativar bactérias (ppm de Oj dissolvido), porém gquando
0 intuito e remover contaminantes fisico-quimicos, altas concentractes
sdo requeridas além de tempos de processo maiores. Algumas
dificuldades operacionais sdo abordadas, principalmente no que se
refere a baixa absorcdo do gas em meio liquido sendo que os melhores
resultados sdo obtidos através a injecdo do gas através de microbolhas.

2.6.2 Processos de oxidacao avancada

Os POAs possuem como principal vantagem a mineralizacéo
completa dos poluentes organicos persistentes transformando em
compostos ecologicamente inofensivos, apresentando como produtos
finais no tratamento o CO,, H,0 e ions inorganicos (HUANG; CHENG;
CHENG, 2008; MAKHOTKINA; PREIS; PARKHOMCHUK, 2008;
PRIMO; RIVEIRO; ORTIZ, 2008; RIVAS et al., 2008). Os processos
de oxidacdo avancada possuem semelhancas nos mecanismos de reagdes
que se encontram em vigor durante a reagdo devido a participacdo do
radical hidroxila.

Em funcdo da elevada reatividade o radical hidroxila deve ser
gerado no proprio meio reacional. Desta forma, é possivel recorrer a
processos heterogéneos ou homogéneos, com ou sem irradiacdo
ultravioleta (DURAN et al., 2002). Os sistemas mais conhecidos s&o
apresentados no Quadro 2. Estes sdo divididos em dois sistemas: 0s
homogéneos e os heterogéneos divididos ainda em sistemas com e sem
irradiacéo.

Quadro 2 - Tipos de processo de oxidagao avangada

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com Irradiagdo | Sem Irradiacdo | Com Irradiacdo Sem Irradiacao
04/UV? 03/H,0, TiO,/0,/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV O3/'OH TiO,/H,0,/UV
Feixe de H,0,/Fe*
elétrons (FENTON)
us®
H,0,/US

UV/US

Fonte: Teixeira e Jardim (2004).
? Ultravioleta, ® Ultrasom



As aplicacdes de POA sdo as mais diversas e ja foram estudadas
por varios pesquisadores na degradacdo de diferentes tipos de
compostos. Esses processos também podem ser associados a outras
técnicas convencionais de tratamento (GABARDO FILHO, 2005). Os
POAs tém sido aplicados com bons resultados na descontaminacdo de
solos, na desinfeccdo de agua, na remocdo de cor e de contaminantes
organicos e inorganicos em efluentes industriais, esterilizacdo de ar, etc.
(ROSA, 2004).

2.6.3 Processo Fenton

No processo Fenton, a producdo dos radicais hidroxilas (*OH)
ocorrem através das reagBes de decomposicdo do perdxido de
hidrogénio catalisadas por ions de ferro (ZHANG; CHOI; HUANG,
2005). A reacdo global desse processo é descrita na equagdo 01:

Fe?* + H,0;, > Fe** + *OH + HO (01)

A oxidacao a partir do processo Fenton pode se dar de maneira
indireta, com a formacédo de radical hidroxila (conforme equacgdes 02 e
03), ou por via direta, onde fons Fe’* e Fe** podem reduzir ou oxidar
diretamente a matéria organica (BRITO; SILVA, 2012).

Fe?* + CIRH > Fe*" + CI'+ RH (02)
Fe** +R > Fe”" +R* (03)

Pelo carater coagulante dos ions ferro, o processo Fenton pode ter
funcéo dupla de oxidacéo e coagulagdo. Portanto, geralmente o processo
de oxidacdo avancada conhecido como Fenton é composto de quatro
etapas: ajuste de pH, reacdo de oxidagdo, neutralizacdo e
coagulacdo/precipitacdo, e 0s compostos organicos sdo removidos em
dois estagios: oxidacao e coagulacdo (KANG; HWANG, 2000).

2.6.4 Eletrocoagulacao

A eletrocoagulagdo (EC) tem apresentado elevada eficiéncia na
remocao de poluentes organicos e inorganicos de efluentes (MOLLAH
etal., 2001).

Nesse processo o0 coagulante é gerado in situ por oxidacdo de um
anodo de metal, através da aplicacdo de uma corrente eléctrica em meio
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aquoso (PULKA et al., 2014). E um método muito simples e eficiente
que combina as vantagens da coagulacdo, flotacdo e eletroquimica na
remocdo de poluentes no tratamento de aguas e efluentes. (KOBYA et
al., 2006).

Os dispositivos de eletrocoagulagdo sdo compostos por dois
eletrodos com polaridades diferentes, anodos e catodos. Quando uma
voltagem é aplicada, o d4nodo se oxidada e o catodo se reduz, gerando
eletrogquimicamente o agente coagulante. O material de carga positiva
pode reagir com as cargas negativas da solucdo, ocorrendo hidrélise da
agua que libera hidréxido, que é o responsavel pelo tratamento do
efluente (BRITO; SILVA, 2012)

Essa técnica combina trés principais processos interdependentes,
operando de forma sinérgica para remover poluentes: eletroquimico,
coagulacéo e hidrodinamico (BAZRAFSHAN et al., 2013).

O processo de eletrocoagulacdo pode ser dividido em trés etapas
(SILVA, 2002), a primeira delas ¢ a formacdo do agente coagulante
onde ocorre a neutralizacdo das cargas superficiais que ocasiona a
desestabilizacdo das particulas e a quebra de emulsdes
(eletrocoagulacdo) dos poluentes. Na segunda etapa ocorre a aglutinacéo
das particulas desestabilizadas pelos hidroxidos formados que déo
origem aos flocos (eletrofloculagdo). Simultdneamente ocorre a geragdo
de micro-bolhas de oxigénio (O,) no &nodo e de hidrogénio (H,) no
catodo, que sobem a superficie colidindo e sendo adsorvidas pelos
flocos, carreando por arraste as particulas e impurezas em suspensao no
meio promovendo dessa forma a clarificacdo do efluente (Figura 4).
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Figura 4 - Processos na eletrocoagulacéo
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Fonte: Modificado de Holt (2002).

2.6.4.1 Principais reacdes que ocorrem na eletrocoagulacio

Os tipos de eletrodos mais comuns na eletrocoagulagédo séo o
aluminio e o ferro, pois sdo baratos, eficazes e prontamente disponiveis.
Geralmente, o eletrodo de ferro apresenta uma desvantagem: o efluente,
durante e apds o tratamento, fica com uma cor residual verde

(proveniente dos fons Fe?") ou amarela (proveniente dos fons Fe**) que

sdo formados no processo eletrolitico. Ja com o eletrodo de aluminio, o
efluente final fica claro e estdvel, ndo apresentando cor residual
(FERREIRA, 2006). O Quadro 3 mostra as reagdes que ocorrem na

eletrocoagulacdo com a utilizacéo de eletrodos de aluminio.
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Quadro 3 - Reagdes na eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio

Al > AP ) + 3¢ Oxidagdo de Al solido
(reacéo anodica)

AP . + 6H,0 > Al(H,0)6>" Solvatagdo do  cétion
formado

Al(H,0)s** > AI(OH); (s) + 3H" + 3H,0  Formacdo do agente
coagulante

nAl(OH); = Al,(OH)s, (s) Reacdes secundarias

Fonte: Cerqueira (2006).

Dependendo do pH do meio aquoso reacional outras espécies

idnicas como AI(OH)*, Al,(OH),** e AI(OH), também podem estar
presentes no reator operacional (MOLLAH et al., 2001). A Figura 5,
representa o diagrama de hidrélise do aluminio com os tipos de
compostos existentes em solucdo aquosa em funcdo do pH
(CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Figura 5 - Hidrolise do aluminio em funcéo do pH

O eeeqm o s crmnrnnnns semns s e SR SR SRS AR AR E SRR R s n e s nanes rrmE Sanan e nea L
e
s ﬂI[DH}J
. T, T crvesinn e N . L —
£ liavonn [ANOH)Z]

3-3 . T R i R R ERR LR 1E RS
E Y 1 SO Lo R T o e e e e
= [AHOH)3] log [AIP*]

@ Bl R =log [ACOH)*]
= g P A ———— log [AIIDH}E]

ey ===-log [ANOH);
PN [ TTTTTTTITTIPPPPIPPRAARRRIF S o) Y. YRR Py :;‘.‘ .......... _Lilﬂlﬂl} (Iﬂ 30“"3““'&[’[’
-8 e AN PN i i —
3 4 5 B T 8 2 10 11 12
pH

Fonte: Crespilho e Rezende (2004).
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2.6.4.2 Reator de eletrocoagulacéo

Em sua forma mais simples, os reatores de EC sdo compostos por
um anodo e um catodo, sendo que o mais usado € o monopolar
(MOLLAH et al., 2001) (Figura 6).

A conexdo monopolar em paralelo é a mais utilizada por
possibilitar menor custo com energia. Nessa configuracdo, a corrente e
dividida entre os &nodos e catodos de acordo com a resisténcia das celas
individuais.

Figura 6 - Tipo de conex&o dos eletrodos

(a) (b) (1]
mm| ) &) 0

I+
= f* =1 #%
. “
I3 J

Fonte: Kobya, Bayramoglu e Eyvaz (2007).
(a) Monopolar em paralelo, (b) Monopolar em série, (c) bipolar em série

o w
]
&
[

2.6.4.3 Variaveis do processo de eletrocoagulacéo

A eficiéncia de um sistema de eletrocoagulagdo estd diretamente
relacionada com a remocdo de poluentes e poténcia elétrica aplicada
(CHEN, 2004). Vaérios fatores podem influenciar o tamanho das bolhas
(gases hidrogénio e oxigénio) tais como: densidade de corrente,
temperatura e curvatura da superficie do eletrodo, porém as
caracteristicas mais relevantes referem-se ao tipo de material do eletrodo
e pH do meio (HOSNY, 1996).

Além disso, outras varidveis do processo interferem na
eletrocoagulacdo. A seguir serdo relatadas as interferéncias da densidade
de corrente aplicada, distancia entre os eletrodos, condutividade, pH e
passivacdo dos eletrodos.



49

2.6.4.3.1 Densidade de corrente

A densidade de corrente possui relacdo direta na velocidade de
formacdo do coagulante e geragdo das bolhas, assim como influencia
fortemente tanto a mistura da solugdo como na transferéncia de massa
nos eletrodos (HOLT; BARTON; MITCHELL, 2005). Segundo Chen
(2004), a densidade de corrente de operacdo é o parametro operacional
chave, afetando ndo somente o tempo de resposta do sistema, mas
também influenciando fortemente 0 modo dominante de separacdo do
poluente.

Kumar et al. (2004) relatam que a densidade de carga é um
pardmetro apropriado para se comparar diferentes resultados
experimentais, podendo ser utilizada como parametro de projeto na
eletrocoagulacdo. No entanto, a densidade de corrente ndo deve ser
muito alta, pois acarretard na formagdo de microbolhas muito grandes,
dando lugar a turbuléncia, o que dificulta o processo de separagdo das
particulas sélidas formadas (KHELIFA; MOULAY; NACEUR, 2005).
Além disso, altas densidades de corrente aplicadas podem originar
perdas de energia por dissipacdo térmica (CHEN, 2004).

2.6.4.3.2 Distancia dos eletrodos

Quanto maior a distancia entre os eletrodos, maior devera ser a
diferenca de potencial aplicada (CRESPILHO; REZENDE, 2004), pois
a solucdo imp0e resistividade a passagem de corrente elétrica. Dessa
forma, quanto menor a distancia entre os eletrodos, melhor ¢ a eficiéncia
no processo, e recomenda-se utilizar maiores distancias dos eletrodos
somente se o efluente liquido a ser tratado apresentar alta condutividade.

2.6.4.3.3 Condutividade

Segundo Cerqueira (2006), quanto maior a condutividade do
meio, maior serd sua capacidade de conducdo de corrente elétrica e
maior sera a possibilidade de ocorréncia de reacdes entre as substancias
presentes no efluente, mostrando-se, assim, um fator positivo que
possibilita a reducdo do consumo energético (CERQUEIRA, 2006).

O cloreto de s6dio (NaCl) é comumente utilizado para aumentar a
condutividade do meio reacional (CHEN, 2004), pois o NaCl propicia a
ocorréncia de dois fenbmenos: o aumento do pH do meio devido a



50

formacdo de NaOH, e a formacdo de Cl, devido a oxidacdo do ion CI
no anodo.

2.6.4.3.4 Efeito do pH

A eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo dependente do pH
da solugdo, pois a variagdo do mesmo afeta tanto a corrente quanto a
solubilidade dos hidréxidos metalicos (KURT et al., 2007). De acordo
com Cerqueira (2006), a técnica da eletrocoagulacdo tem em suas
principais vantagens a capacidade de neutralizar o pH do efluente no
meio reacional, caso este se encontre nos valores acima ou abaixo da
neutralidade (pH 7).

Nos processos de eletrocoagulacdo com efluentes &cidos, o valor
deste tende a subir em decorréncia da redugdo de hidrogénio no catodo.
No entanto, outras reacdes também participam deste equilibrio: hidrélise
do aluminio e/ou ferro, formacdo de oxigénio no anodo, liberagdo de
CO2 e formacéo de outros hidroxidos insoliveis.

2.6.4.3.5 Passivacao e polarizagéo dos eletrodos

Durante a eletrélise, na regido proxima ao catodo ha excesso de
OH:, ocasionando o ataque por anions na superficie dos eletrodos
ocorrendo a formacdo de um filme passivo. Uma vez formado o filme
passivo, 0 processo de eletrocoagulagdo pode estar comprometido, pois
0 aumento da resistividade do eletrodo provocada pelo filme acarreta na
perda de eficiéncia do processo (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Uma forma de evitar a formacdo de filme passivante, é com
inversdo de polaridade o eletrodo que se comporta como catodo por
determinado tempo, passa a se comportar como anodo ap6s a inversao
de polaridade. Essa inversdo aumenta a vida Gtil do eletrodo em até duas
vezes, € a0 mesmo tempo diminui a resistividade do sistema. Dessa
forma, a intensidade da corrente elétrica no reator ndo decai rapidamente
e 0 eletrodo passa a liberar mais ions na solu¢do aumentando a
eficiéncia de remoc&o dos poluentes (MOLLAH et al., 2001).

2.6.4.4 Aplicagbes da eletrocoagulagdo no tratamento de aguas
residuarias

O Quadro 4 resume alguns trabalhos onde a EC foi aplicada no
tratamento de aguas residuarias, bem como as condi¢des em que foram
aplicados e os resultados de remocGes de contaminantes obtidos.
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A literatura reporta que a eletrocoagulacdo conduz a boa
eficiéncia de remocdo de contaminantes comuns no tratamento de aguas
residuarias em varios tipos de efluentes. Além disso, verifica-se que as
variaveis que mais afetam a eficiéncia do processo sdo: a densidade de
corrente, tempo de processo e pH inicial.

Para esses parametros verifica-se que quanto maior a densidade
de corrente, maior a remocdo de contaminantes como: DQO, cor,
turbidez, Solidos Totais e fosforo. Para o pH, a interferéncia esta
relacionada com o tipo de efluente e do tipo de contaminante a ser
removido. Ja com relacdo ao tempo, as remogdes aumentam conforme o
aumento do tempo de processo.

A eficiéncia do tratamento dos efluentes liquidos aumentard com
0 aumento do tempo e da densidade de corrente, que sdo fatores que
influenciam diretamente no custo do processo. Dessa forma, sdo
necessarios estudos para estabelecer a relagdo entre a eficiéncia e custo
do processo Gtimas que viabilizem a aplicacdo dessa tecnologia em larga
escala em uma determinada industria.






3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo demonstrados 0s materiais e métodos
utilizados para a realizacdo desse trabalho bem como os testes
preliminares que embasaram a escolha do tratamento mais adequado a
ser aplicado.

O estudo iniciou com a avaliacdo preliminar de trés tipos de
processos de tratamento de efluentes: Ozonizagdo, Fenton e
Eletrocoagulagdo. O objetivo desses testes foi identificar
preliminarmente qual método possui maior potencial para ser aplicado
no efluente oriundo do processamento de pescado. De acordo com o
resultados desses testes, a eletrocoagulacdo foi escolhida para ser
estudada sob diferentes variaveis. O esquema 1 ilustra a abordagem
experimental utilizada neste trabalho que serd detalhada a seguir. Esta
mesma abordagem sera utilizada na se¢@o de Resultados e Discusséo.

Esquema 1 — Abordagem experimental utilizada neste trabalho

[EFLUENTE GERADO NA TANQUE DE .
INDUSTRIA EQUALZACAO FLOTADOR }—v EFLUENT‘E PRIMARIO

, N .
/ \ / .
( CCOLETA 1 | ( CCOLETA 2 J
< / . /

ELETROCOA-
CZONIZAGAO FENTON ELETROCOA- GULAGCAO
GULAGLO i
PLANEIAMENTO
PLANEIAMENTO EXPERIMENTAL
EXPERIMENTAL

l

CUSTOS

Fonte: Autor (2016).
3.1 MATERIAIS E METODOS: TESTES PRELIMINARES
3.1.1 Coleta dos efluentes

Os efluentes utilizados no estudo foram proveniente do processo
de producéo de conserva de pescado de uma inddstria localizada em
Itajai — Santa Catarina. Nessa empresa, as espécies processadas Sdo
principalmente sardinha e atum além de cavalinha, arenque e salméo.
Diariamente sdo processadas aproximadamente 300 toneladas de



pescado e sdo gerados mais de 2.200 m*/dia de efluente oriundo das
diferentes etapas do processamento.

Em todos os testes de laboratdrio, os efluentes liquidos foram
coletados na estacdo de tratamento de efluentes. O efluente bruto no
tanque de equalizacdo (Figura 7a) e o efluente primario na saida do
flotador por ar dissolvido (Figura 7b).

Fonte: Autor (2016).
A) Tanque de equalizacéo, B) Saida do Flotador

Para os testes preliminares as coletas ocorreram no mesmo dia em
que os testes foram realizados. Nos testes preliminares de ozonizacdo, e
Fenton, o efluente utilizado foi apenas o primario, ja nos testes de
Eletrocoagulagdo utilizou-se os dois tipos de efluentes.

3.1.2 Sistemas montados para os Testes preliminares
3.1.2.1 Testes preliminares de Ozonizacéo
Os testes com o0z6nio foram realizados em bancada utilizando um

reator circular, com capacidade para 8L e com bomba de recirculacio
marca Komeco — modelo TP 40G3, com vazdo de 30 Lmin™ (Figura 8).
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Figura 8 — Reator utilizado para os testes de ozonizagdo

Fonte: Autor (2016).

Foi utilizado um gerador de 0z6nio da marca Long Life Modelo
JR AC220V5gG com capacidade de producdo de 5gOs/h. A saida do
gerador de oz6nio foi ligada na succdo da bomba do reator. A finalidade
disso é de proporcionar a quebra do ozénio em microbolhas e assim
aumentar a capacidade de absorcdo do gas no meio liquido.

Nesse processo, foram variados o tempo de ozonizagéo (bateladas
até 90 minutos de duracdo) e a variacdo do pH inicial do processo (4,0 e
6,0 — faixa de variacdo do pH do processo de tratamento). O efluente
escolhido para os testes foi o primario (saida do flotador — primeira
etapa do tratamento de efluentes), pois esse efluente apresenta menor
indice de sélidos, maximizando a oxidacdo da matéria organica
dissolvida do efluente no processo de ozonizacdo. Para andlise de
eficiéncia desse processo foi selecionado a andlise fisico quimica de
DQO, que foi realizada conforme metodologia descrita no Standard
Methods for the Examination of Water & Wastewater.

3.1.2.2 Testes preliminares Fenton

O processo Fenton, da mesma forma que 0 na ozonizagdo, foi
aplicado apenas no efluente primério. O sistema montado foi composto
por jarros mantidos sob agitacdo (20 rmp) em equipamento Jar-test
microcontrolado da Milan - modelo JT — 203 (Figura 9), com tempo de
processo fixo de 20 minutos. Foram testadas variagBes na concentragdo
do catalizador (de 12 a 50mg/L) e quantidade de peroxido adicionada
(de 50 a 150mg/L). Para a analise de eficiéncia do processo, foi



realizada a andlise do parametro DQO, conforme metodologia descrita
no Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater.

Figura 9 - Equipamento Teste de Jarros utilizados para os testes Fenton

Fonte: Autor (2016).

3.1.3 Testes preliminares de Eletrocoagulacéo

Para os testes com eletrocoagulacdo o sistema montado foi
composto por reatores confeccionado em policarbonato com dimensdes
de 120x120x175mm. O volume util empregado para os testes foi de 1L
(Figura 10).

Figura 10 - Sistemas montados para os testes de eletrocoagulacéo

Fonte: Autor (2016).

Os eletrodos utilizados foram compostos por quatro chapas de
aluminio distanciadas entre si por espagadores de teflon (Figura 11a),
com conexdao monopolar. Para a alimentagdo de corrente no sistema foi
utilizada um carregador de baterias bivolt (12/24V) da marca Vonder,
modelo: CRV 5200 (Figura 11b). Em todos os testes, a fonte ficou
regulada para 12V (corrente continua).
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Figura 11 — Eletros de Aluminio e Fonte de Alimentacao

B)

Fonte: Autor (2016).

Nesse método foram testados: densidade de corrente aplicada (15
a 277 A.m™), tempo de processo (0s tempos estudados variaram de 1 a
15 minutos), variacdo do pH inicial do processo (4 e 6), espacamento
dos eletrodos (30,0; 20,0; 10,0 e 5mm). Nesses testes foram avaliados a
performance de dois tipos de efluentes: efluente bruto, e o efluente
primario.

Para comparacdo das interferéncias das varidveis analisadas
foram realizadas as seguintes andlises fisico-quimicas: DQO, Cor
Aparente e Solidos Suspensos, conforme metodologias descritas no
Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater.

Com base nos resultados dos testes preliminares, foram propostas
técnicas de eletrocoagulacdo nos seguintes tipos de efluentes: Efluente
bruto (com o intuito de fornecer um processo de facil operacdo, que
possa ser mais eficiente do que o processo de coagulacdo/floculacdo
convencional) e efluente primario (ap6s processo de coagulacdo
convencional) com o objetivo de conseguir agua nos parametros de
lancamento de efluentes conforme legislacdes aplicadas além da
possibilidades de atendimento a padrdes de reuso industrial.

3.2 TESTES DE ELETROCOAGULACAO
Para avaliacdo mais detalhada do processo de eletrocoagulagéo,
foram realizados testes no efluente bruto e primario. Ambos os efluentes

foram avaliados sob as mesmas condicbes de testes, conforme
detalhamento a seguir.

3.2.1 Efluentes liquidos

A coleta dos dois tipos de efluente liquido foi realizada no
mesmo dia. O efluente bruto ( Figura 12a) foi coletado no momento em
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que o tanque de equalizagdo estava em sua capacidade méxima (200m°),
garantindo maior homogeneidade da amostra. Antes da coleta do
efluente primario, foi realizado teste de jarros. Com esse teste foi
possivel definir a quantidade de eletrélitos necessarias para o tratamento
primario, garantindo a maxima eficiéncia de remoc¢do nessa etapa na
planta de tratamento de efluentes. Apos estabilidade do processo em
planta (2 horas), a amostra foi coletada (Figura 12b). As caracteristicas
desses efluentes podem ser visualizadas na Tabela 4.

Figura 12 - Efluentes utilizados para os testes de Eletrocoagulacdo: A)
Efluente Bruto, B) Efluente primério

A) B)
Fonte: Autor (2016).

Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes estudados

Parémetros Efluente Bruto  Efluente Primério

COT (mg/L) 174,8 63,2

DQO (mg/L) 9.708 951,6
Fésforo (mg/L) 47 3,6
Nitrato (mg/L) 0,1 01
Nitrito (mg/L) 0,02 0,02

NA (mg/L) 36,1 14,2
NO (mg/L) 9,4 81

NT (mg/L) 45,6 22,3
Condutividade (uScm™) 7780 520
pH 6,3 5,7

Cor Aparente (mgPtCo/L) 3400 422
Turbidez (NTU) 390 36
Soélidos (mg/L) 1040 26

Cloretos (mg/L) 2272 184,6
Oxidation Reduction Potencial (mV) 125,5 203

Fonte: Autor (2016).
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Apbs coletados, os efluentes foram armazenados em recipientes
plasticos e congelados a -18°C. Para os testes, as amostras foram
retiradas do freezer com antecedéncia de 20 horas e mantidas a
temperatura ambiente para descongelamento natural. Ao longo dos
testes, as amostras foram mantidas em sala climatizada (20°C) de forma
a evitar oxidacdo do efluente bem como variacdo da temperatura da
amostra nos testes de eletrocoagulacao.

3.2.2 Reator de eletrocoagulagéo

A fonte e o reator de bancada utilizados foram 0s mesmos
empregados nos testes preliminares (Figuras 10 e 11), com o acréscimo
de um agitador marca Fisatom, modelo 804 — série: 1248376, com haste
em acrilico.

A rotacdo foi mantida em 100 rpm para todos os testes. Esse
sistema de agitagdo promoveu a homogeneidade do efluente dentro do
reator durante o tempo de eletrolise e também efetuou o aumento e/ou
controle do movimento Browniano do sistema aquoso, contribuindo
para a formacdo de flocos através do contato particula agente
coagulante.

Para garantir a densidade de corrente aplicada, a corrente foi
monitorada durante todo o periodo de execucdo dos testes através de um
multimetro ligado em série com os eletrodos da marca: Minipa, modelo
Et-1500. Além da garantia da faixa de densidade de corrente para os
testes, a medicdo da corrente possibilita a identificagdo da passivacdo
dos eletrodos. A Figura 13 mostra o esquema montado para 0s testes.

Figura 13 - Reator montado para os testes

o, +

Fonte: Autor (2016).



As variaveis escolhidas para teste foram: Densidade de corrente
(50, 100 e 150 A.m™), tempo de eletrocoagulacéo (5, 10 e 15 minutos) e
pHs iniciais (4,0; 6,0 e 8,0). Essas faixas foram obtidas através de
pesquisa na literatura cientifica que embasaram os testes preliminares,
que por sua vez, ajudaram a determinar os valores a serem aplicados nos
testes.

O arranjo para a ligagdo dos eletrodos escolhido foi 0 monopolar.
Dessa forma, a superficie anddica total foi de 0,013284m? (a area
calculada considera apenas a regido livre entre as placas e superficies
que sofrem oxidacdo liberando o fon Al*® para 0 meio).

Vale ressaltar que na eletrdlise, 0 anodo é o eletrodo positivo e o
catodo é o eletrodo negativo. Um detalhe relevante para o célculo de
area de superficie anddica esta na consideracdo da distribui¢do de carga
no sistema. No arranjo proposto, trés faces de eletrodos estéo carregadas
positivamente além de possuir fluxo de corrente passando por elas. A
Figura 14 mostra a eliminagdo dos coagulantes in situ e evidencia as trés
superficies responséveis pela liberagdo do Al™.

Figura 14 - Faces positivas dos eletrodos (anodos)

=g

+ + + + + + + + + + +
+ + + A+ A+ A+ + o+ A+ +
+

Fonte: Modificado de Vepsaldinen (2012).

3.2.3 Planejamento dos testes de eletrocoagulagdo

A Tabela 5 mostra um planejamento sequencial para as variaveis
analisadas, para os dois tipos de efluentes testados.
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Tabela 5 - Planejamento sequencial dos testes
Teste Dens. Corrente (Am?)  Tempo (min)  pH inicial

1 50 5 4,0
2 100 10 4,0
3 150 15 4,0
4 100 5 4,0
5 150 10 4,0
6 50 15 4,0
7 150 5 4,0
8 50 10 4,0
9 100 15 4,0
10 50 5 6,0
11 100 10 6,0
12 150 15 6,0
13 100 5 6,0
14 150 10 6,0
15 50 15 6,0
16 150 5 6,0
17 50 10 6,0
18 100 15 6,0
19 50 5 8,0
20 100 10 8,0
21 150 15 8,0
22 100 5 8,0
23 150 10 8,0
24 50 15 8,0
25 150 5 8,0
26 50 10 8,0
27 100 15 8,0

Fonte: Autor (2016).
3.2.4 Caracterizagdo das amostras dos testes de eletrocoagulacéo

Para comparacdo dos resultados, as analises realizadas foram as
seguintes: Carbono Organico Total (COT), Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Fosforo Total (FT), Nitrogénio Amoniacal (NA),
Nitrogénio Organico (NO), Nitratos, Nitritos, Cloretos, Cor Aparente
(CA), Turbidez e Sélidos Suspensos (SS), pH e Condutividade. As
andlises de cloretos, pH, condutividade, Cor aparente, Turbidez, SS
foram realizadas em laboratério interno da estagdo de tratamento de
efluentes da empresa imediatamente apds os testes, conforme
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metodologia expressa na Tabela 6. Ja as demais analises foram
encaminhadas para laboratério externo (QMC Saneamento localizado
em Floriandpolis — Santa Catarina) que realizou as medicBes conforme
métodos descritos no Standard Methods for the Examination of Water &
Wastewater.

Tabela 6 - Métodos e equipamentos utilizados para andlise de
parametros

Anélise Método utilizado/Equipamento
Cloretos Método 4500-C'B — Método Argentométrico™
pH pHmetro modelo TM-22 — Digimed
Condutividade Condutivimetro digital portatil modelo 8306 — AZ
Espectrofotometria (Spectrofotémetro Pharo 100 -
Cor Aparente Marca: Merck)
Turbidez Espectrofotometria (Spectrofotémetro Pharo 100 -

Marca: Merck)
Espectrofotometria (Spectrofotémetro Pharo 100 -

Sélidos Suspensos
I usp Marca: Merck)

Fonte: Autor (2016).
*Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater

3.2.5 Ensaios de eletrocoagulacéo

Apos descongelar o efluente & temperatura ambiente, 1L de
amostra foi alimentada no reator. O pH inicial foi ajustado no valor
estipulado para cada teste. Apds isso, os eletrodos eram posicionados no
interior do reator (Figura 15a), imediatamente eram ligados o sistema de
agitacdo, a fonte de alimentagdo e o multimetro (Figura 15b).

Figura 15 - Ensaios de Eletrocoagulagdo

B) /I

A) Eletrodos no reator, B) Monitoramento da corrente durante os testes
Fonte: Autor (2016).
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Foi estipulado a tolerancia de +/- 5 Am? na densidade de
corrente fornecida ao sistema. Essa tolerancia convertida em faixa de
corrente estabeleceu maximos e minimos de corrente permitidos para
cada tipo de teste (Tabela 7).

Tabela 7 - Intervalo de correntes correspondente a Densidade de Corrente

Densidade de Corrente Corrente
Corrente (A.m?) minima (A) maxima (A)
50 0,6 0,73
100 1,26 1,39
150 1,92 2,05

Fonte: Autor (2016).

O calculo da densidade de corrente levou em consideracdo a
corrente aplicada e a area dos eletrodos de sacrificio (anodo) onde
ocorre a liberacdo do fon Al responséavel por desencadear as reacdes de
formacdo do coagulante.

Para a obtencdo da faixa de corrente para cada teste foram
utilizados diferentes distanciamentos dos eletrodos. Quanto maior a
densidade de corrente requerida para o teste, menor foi o distanciamento
dos eletrodos (Tabela 8).

Tabela 8 - Espagcamentos de eletrodos utilizados nos testes

Tipo de efluente Densidade dgz Espacamento dos
Corrente (A.m™) eletrodos (mm)

50 31,0

Bruto 100 14,5

150 9,0

50 31,0

Primario 100 11,0
150 7,0

Fonte: Autor (2016).

Ap0s o tempo de processo (Figura 16a), o efluente foi submetido
a filtracdo (Figura 16b) usando filtro de poliestireno de 30 micras.
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A)

Fonte: Autor (2016).
A) Finalizacdo do processo de eletrocoagulacdo, B) Filtragdo em filtro de 30
micas.

Apesar de em ambos os tipos de efluentes ocorrerem a flotacéo
do lodo gerado ap6s o processo de eletrocoagulacdo, a filtracdo se fez
necessaria, pois parte dos flocos possuiam densidade similar a do
efluente, ficando dispersos no mesmo.

Comparagdo dos entre os parametros finais de qualidade do
efluente bruto obtido no processo de eletrocoagulacdo e tratamento
convencional.

Os resultados obtidos com a eletrocoagulagdo aplicada no
efluente bruto foram comparados com os resultados obtidos com o
tratamento convencional. Dessa forma serd possivel analisar as
vantagens de aplicacdo desse processo em substituicdo ao tratamento
convencional (coagulacdo/floculagdo em flotador por ar dissolvido).

Para garantia da Otima condicdo de processo no tratamento
convencional, antes da realizagdo das coletas, foi realizado teste de
jarros, no laboratério da Estacdo de Tratamento de Efluentes, para
determinacdo da dosagem ideal de produtos quimicos. A dosagem
estabelecida foi de: 300ppm de coagulante e 15ppm de floculante
(polimero anidnico).

3.2.6 Comparacdo entre os parametros finais de qualidade do
efluente primario obtido no processo de eletrocoagulacédo e
langcamento de efluentes/reuso na inddstria

Os resultados obtidos nos testes de eletrocoagulacéo aplicada no
efluente priméario foram avaliados de acordo com os requisitos de
qualidade para atendimento a legislagdes de langamento de efluentes e
reuso e/ou reciclo determinados por regulamentos e normativas. As
legislacdes utilizadas para o atendimento de padrGes de lancamento de
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efluentes foram: o CONAMA n° 430 de 2011 (CONSELHO
NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011), que estabelece os padrdes
de lancamento de efluentes e a Lei n° 14.675 de 2009, que institui o
Codigo Estadual de Meio Ambiente de Santa Catarina (SANTA
CATARINA, 2009). Os principais parametros estabelecidos por essas
legislacBes sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros para langamento de efluentes

Parametros CONAMA n° 430/2011 Lein® 14.675/09
*DBO (mgL™) 60% de remocao 80% de remocéo
pH 5,0a9,0 6,0a9,0
0,
remocao
NA (mgL™) <20,0 -
NO (mgL™) - -
“Oleos e Gorduras animais

Fonte: Conselho Nacional do Meio Ambiente (2011) e Santa Catarina (2009).
*Parametros ndo determinados nesse estudo.

Para os parametros de reuso de efluentes, as normativas e
legislacBes utilizadas foram: a norma brasileira NBR 13969:1997
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997) que
estabelece os padrdes de qualidade para o efluente no Brasil, e
regulamentos internacionais como o Real Decreto n° 1.620 da Espanha
de 2007 (ESPANHA, 2007) e o manual das torres de resfriamento
fornecido pelo fabricante - HD Equipamentos (Tabela 10).
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Tabela 10 - Requisitos de qualidade para reuso e/ou reciclo determinados por
regulamentos e normativas empregadas para o reuso industrial

Legislacio
Normativa

Pariametros Possibilidades de reuso

*Coliforme Fecal = 200NPM/100mL

pH: 6_’0 - 8’? Agua de classe 1: uso para lavagem de
Turbidez £ SNTU carros, contato direto do usudrio com a
*#Cloro residual livre: 0.5 a 1,5ppm. agua, aspiragdes de aerosséis

#Solidos Dissolvidos Totais = 200ppm

i = A - _
*Coliforme Fecal = S00NPM/100mL Agua de classe 2: uso para lavagem de
Turbidez = SNTU pisos e calgadas, irrigagdo dos jardins,
manutengio dos lagos e canais para fins
paizagisticos, exceto chafarizes

NER
13.696/1997 *Cloro residual livre = 0, 5ppm

*Coliforme Fecal = S00NPM/100mL Agua de classe 3: uso para descarga de
Turbidez = 10NTU vasos sanitirios
*Coliforme Fecal = 500NPM/100mL Agua de classe 4: reuso nos pomares,

cereais, forragem, pastagens para gado
e outros cultivos através de escoamento
superficial ou por sistema de irrigacdo
pontual

#*Oxigénio Diszolvido = 2, 0ppm

Solidos Suspensos < 35ppm

Turbidez = 15 NTU Processo e aguas de lavagem para a

Real Decreto  *Escherichia coli: 10° ufe/100mL indistria de alimentos

0% 1.620 da *Ovos de Nematdide:1 ovo/10 mL

Espanha de — _

2007 Solidos Suspensos < 3 ppm .
Turbidez < 1 NTU Torres de Resfriamento e

condensadores evaporativos
#Escherichia coli: 0 ufe/100mL
] pH: 7.0-85

Eianua] Torres by reza: 50— 500 mgL!

Resfriamento  Silica < 150 mgl! Sisternas de resfriamento

HD Cloretos < 300 mgL-!

Equipamentos  Condutividade < 2.400 pScn
Fonte: Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (1997), Espanha

(2007), Manual torres de resfriamento HD Equipamentos (2015).
*Pardmetros ndo determinados nesse estudo

3.2.7 Calculo do custo dos eletrodos e energético

Com base nas condigBes Otimas estabelecidas para os testes de
eletrocoagulagdo, foram realizados calculos para determinar o desgaste
dos eletrodos bem como o consumo de energia.

3.2.7.1 Célculo do desgaste do eletrodo

O processo de geracdo do agente coagulante in situ esti
relacionado com o desgaste do eletrodo (corrosdo). Por sua vez, esse
desgaste esta relacionado com a quantidade total de substancias regentes
e é estabelecido pelas leis de Faraday (CERQUEIRA, 2006). De acordo
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com Crespilho & Rezende, 2004, a massa do eletrodo que é consumida
na EC é definida matematicamente pela seguinte equacéo:

me =itM/F.z (Eq 04)

Sendo: m,, = quantidade maxima do eletrodo consumida, em g; i
= corrente aplicada, em A; t = tempo de aplicacdo da corrente, em s; M
= massa molar do elemento predominante no eletrodo, em gmol™; z =
nimero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacdo do elemento do
anodo; F = constante de Faraday, 96.500 Cmol™.

3.2.7.2 Consumo de energia elétrica

Para avaliar o consumo de energia elétrica em (W.h/m?), utilizou-
se valores de corrente elétrica baseado no ensaio que obteve a melhor
eficiéncia na reducdo dos pardmetros de qualidade avaliados.

Para a determinacdo do consumo de energia elétrica de uma
processo de EC em reator batelada, de acordo com Kobya et al. (2006),
pode-se usar a seguinte equacao:

Cenergia = U.it/V (Eq 05)

Sendo: C energia = consumo de energia, em W.hm?3: U = tensdo
elétrica aplicada no sistema, em V; i = corrente elétrica aplicada, em A; t
= tempo de aplicacdo da corrente, em h; V = volume de efluente tratado,

3
emm®.

3.2.7.3 Cdlculo do custo de operacgao do sistema

Os custos do material do eletrodo e da energia elétrica
correspondem a grande parte do custo operacional de um sistema de EC,
podem chegar a representar 80% do total (DONINI et al., 1994;
KOBYA et al., 2006). Com base nestes fatores pode-se calcular o custo
de operacao de um sistema de EC de acordo com a seguinte equacao:

Coperagio = @ . C energia + b . C eletrodo (Eq 06)

Sendo: C opera¢do = Custo de operacdo, R$/m3 efluente; a =
Custo de energia, R$/kWh; C energia = Consumo de energia, kW.h/m?
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efluente; b = custo massico da placa, R$/kg eletrodo; C eletrodo =
consumo do eletrodo, kg/m3 efluente.

O custo da energia elétrica para o municipio de ltajai, de acordo
com as Centrais de Energia de Santa Catarina (CELESC) é de R$
0,47242 (valor do kWh + impostos) para classe industrial A4
convencional, seguindo a Resolucdo homologatéria n® 1.927, de 4 de
agosto de 2015. O valor do Kg do aluminio é de R$ 23,33 (impostos
inclusos) de acordo com o fornecedor Inoxville (cotacdo realizada no
més de margo de 2016).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo mostrados os resultados obtidos na
caracterizacdo do efluente, além disso, serdo mostrados os resultados
dos testes preliminares aos quais foram cruciais para a verificacdo do
melhor processo a ser aplicado bem como o detalhamento do reflexo das
variaveis escolhidas para estudo da eletrocoagulacéo.

4.1 RESULTADOS OBTIDOS NOS TESTES PREMIMINARES
4.1.1 Tratamento do efluente priméario com 0z6nio

A eficiéncia de remocdo de DQO do efluente primério (ap6s o
processo de coagulacao/floculagdo convencional) foi acompanhada em
pH 4 e 6 (Tabela 11), utilizando a maxima vazdo de 0z0nio
disponibilizada no sistema experimental de (5gOs/h).

Tabela 11 - Eficiéncia na remoc¢do de DQO obtida no processo de 0zonizagao

Tempo de DQO Inicial DQO Final Remocéo

pH Inicial Ozonizacdo (min)  (mgL™) (mgLY % DQO
30 1.150 1.012 12,0
4,0 60 1.150 1.001 13,0
90 1.150 970 15,7
30 1.210 1.128 6,8
6,0 60 1.210 1.045 13,6
90 1.210 987 18,4

Fonte: Autor (2016).

Os resultados mostram que a ozonizagdo aplicada no efluente
primario oriundo do processamento do pescado possui baixa eficiéncia
na remocédo de DQO.

A combinagdo de tempos maiores de processo (90 minutos)
atrelado ao aumento do pH demonstram ser o caminho para o
atingimento de percentuais de remocéo de DQO maiores. E de se supor
que a maior parte dos poluentes presentes reagem lentamente com o
0zodnio molecular via reacdo direta, que séo as reagdes mais importantes
quando o meio reacional é acido (IKEHATA; NAGHASHKAR,;
GAMAL EL-DIN, 2006).
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Em todos os testes em escala de laboratério, a concentracdo de
0z6nio dissolvido encontrava-se na faixa de 2,0ppm (m/v). Isso indica
que, assim como reportado na literatura, a absor¢do do ozoénio na fase
liguida ¢ um fator restritivo importante que limita a velocidade de
degradacdo, prejudicando seriamente os resultados de remocdo e DQO.
Resultados melhores foram reportados por Martins et al. (2012) que
utilizaram uma coluna de bolhas mais eficiente na ozonizacdo de um
efluente liquido oriundo de uma planta de sucos de frutas, com DQO
inicial de 1.030mgL™. Nesse estudo, os autores conseguiram remocdes
de até 680mgL™ (33,9% de remocdo) utilizando 57,8mgO;L™ em 120
minutos de processo.

Uma constatagdo muito relevante no processo de ozonizagdo foi
que apesar de ndo se ter conseguido concentracfes suficientes para a
degradagdo de DQO, este processo mostrou-se bastante eficiente na
remogdo de odor. Conforme o que foi apresentado no capitulo 2
(Revisdo Bibliogréafica), o 0zdnio possui dois tipos de reacbes: Diretas
(via ataque eletrofilico) e Indireta (via radical *OH). Para 0 mecanismo
direto o ozbnio atua restritamente em sitios moleculares que apresentam
elevada densidade eletronica e principalmente em solugbes cuja
presenca de determinados compostos aromaticos seja verificada. Dessa
forma, apesar de ndo ter havido a identificacdo dos compostos
causadores de odor nesse tipo de efluente, sugere-se que, pela reducéao
desse parametro verificada durante os testes, que as reacfes com 0
0z6nio ocasionaram a quebra do composto causador de odor sem haver
significativa reducéo de DQO.

Esses resultados estdo de acordo com as conclusGes obtidas por
Alvarez, Beltran e Rodrigues (2005) que utilizaram o 0zdnio como pré-
tratamento de um reator anaerébico de batelada sequencial para
degradar vinhaga que mostrou reducéo significativa na cor e polifenois
(compostos associados ao odor), embora a DQO se mantivesse
praticamente inalterada.

4.1.2 Tratamento do efluente primério pelo processo Fenton

O processo Fenton foi avaliado sob diferentes condigdes
operacionais, como mostrado na Tabela 12.
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Tabela 12 - Eficiéncia na remog¢do de DQO obtida no processo Fenton

. + ; DQO Inicial DQO Final Remocao
H,0, (mgL™) Fe*" (mgL™) Q(mgL'l) (ngL'l) DQOQ%

12,0 930 809 13,0
50,0 25,0 930 790 15,0
50,0 930 764 17,8
12,0 1.040 889 14,5
100,0 25,0 1.040 872 16,2
50,0 1.040 850 18,3

Fonte: Autor (2016).

Os resultados encontrados no tratamento de efluente primario
pelo processo Fenton em todas as condi¢des experimentais avaliadas
nesse trabalho ndo foram satisfatérios quando se pretende obter agua de
qualidade de reuso nem para o atendimento de legislacBes de
lancamento de efluentes. A remocdo de DQO aumenta com 0 aumento
da concentracéo do Fe®* e do peroxido de hidrogénio, como reportado
na literatura. Entretanto, para uma aplicagdo em larga escala, aumentar
mais ainda as concentragdes de Fe*'e H,0O, além dos valores utilizados
neste trabalho implicariam em grande geracdo de lodo quimico no
processo além do aumento do custo global de tratamento. Estes dois
inconvenientes inviabilizaram a aplicagdo deste processo para obtencao
de agua de reuso na industria de pescado.

Cristovéo et al. (2014) aplicaram o processo Fenton em efluentes
pos-tratamento biolégico oriundo de industria de enlatamento de
pescado, com DQO inicial de 220 mgL™, utilizando-se concentracées de
peréxido de hidrogénio de 100 mgL™ e 50 mgL™ de catalisador. Os
autores conseguiram eficiéncia de remogéo de 22,6%. O valor maximo
de remogdo de DQO conseguido nesse trabalho foi de 63% nas
condicbes de 1.558 mg.L™ de peréxido de hidrogénio, 363 mg.L™ de
catalisador e pH de 3,2.

Uma explicacdo para as baixas eficiéncias de remocéo
conseguidas com os testes preliminares pode ser explicada pelo fato de
ndo ter sido considerado o nimero de Cruncher. Esse nimero representa
a relacdo estequiométrica de H,0,:DQO necessaria para a oxidacdo de
compostos quimicamente oxidaveis. No trabalho publicado por
Cristévao et al. (2014) o nimero de Cruncher foi de 7,08 no teste de
maxima eficiéncia de remocdo enquanto que nos testes aplicados em
bancada o valor maximo aplicado foi de 0,09.
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4.1.3 Resultados obtidos com a Eletrocoagulacdo - Testes
preliminares

Os testes efetuados nos diferentes tipos de efluente mostraram
resultados superiores aos conseguidos com 0s processos de 0zonizagao e
Fenton, gerando um maior nimero de combinagdes de variaveis. Além
disso, o processo se mostrou de facil operacdo além de possuir
viabilidade econémica para implantacdo em escala industrial.

A Tabela 13 mostra a combinacdo de variaveis com resultados
mais significativos obtidos com os testes nos quais embasaram a escolha
das variaveis e suas respectivas faixas de variacdo a serem testadas.

Com base nesses resultados verificou-se as varidveis mais
impactantes no processo de eletrocoagulacdo sdo: Densidade de
corrente, tempo de processo e pH inicial. Pela analise dos dados, o
aumento da densidade de corrente e do tempo de processo aumentam a
eficiéncia de remocg&o dos pardmetros analisados.
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O efluente bruto apresentou os melhores percentuais de remocéo,
mostrando que a eletrocoagulacdo apresenta melhor performance nesse
tipo de efluente, porém apesar do efluente primario ter obtido menores
remocdes percentuais, as concentracdes finais de contaminantes obtidas
apos o processo de eletrocoagulacdo foram menores. Para o parametro
de DQO, em um dos testes, o valor final de concentracdo chegou a
523mL™ (menor concentragdo verificada em todos os testes). Isso
demonstra que a possibilidade de aplicacdo de reuso estaria mais
suscetivel para esse tipo de efluente.

Das varidveis analisadas, verifica-se que tanto o aumento da
densidade de corrente quanto o aumento do tempo de processo
contribuem para 0 aumento da remo¢&o dos contaminantes em ambos 0s
efluentes analisados, porém valores muito elevados promovem a
estagnacdo da remocao, principalmente com relagdo a DQO.

Durante os testes, a temperatura final do efluente foi monitorada
e percebeu-se que aplicacBes de densidades de corrente superiores a
150Am™ promoveram o aumento na temperatura, superior a 5°C, no
tempo de 5 minutos. Ou seja, parte da energia elétrica se dissipou na
forma de calor. Isso demonstra que a aplicagdo de correntes maiores
poderia afetar o custo-beneficio do processo, pois, 0 gasto energético
aumentaria sem haver correspondéncia significativa na remoc¢do de
contaminantes do efluente.

Segundo Chen (2004) densidades de corrente maiores acarretam
em um maior nimero de bolhas, de tamanhos menores, proporcionando
maior fluxo gasoso ascendente, com uma remoc¢do mais rapida dos
poluentes, porém, o efeito é desprezivel para densidades de correntes
maiores que 200 A.m?.

Os flocos formados pela eletrocoagulacdo séo finos, necessitando
filtracdo para remogédo completa dos mesmos, parte deles flotam durante
0 processo, porém, alguns continuam dispersos no efluente. Dessa
forma, a aplicacdo de filtracdo aumenta a eficiéncia do processo de
remocao, principalmente dos parametros de cor e solidos suspensos,
como pode ser verificado nos testes realizados no efluente primario com
e sem filtracdo. Para a DQO houve pouca alteragdo, demonstrando que a
carga organica residual esta sob a forma dissolvida no efluente.

Com relacdo ao espagamento dos eletrodos, verificou-se a relagdo
direta com a densidade de corrente, menores espacamentos geram
densidades de correntes maiores no processo. Dessa forma, ndo se
justifica a andlise isolada desse parametro e sim da densidade de
corrente aplicada.
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4.2 EFICIENCIAS DO TRATAMENTO POR
ELETROCOAGULACAO OBTIDAS NO EFLUENTE BRUTO

Na Tabela 14 sdo mostrados os resultados obtidos com a
aplicacdo da eletrocoagulagdo nos 27 ensaios aplicados no efluente
bruto.

Além dessas variaveis foram analisadas as variacdes ao longo do
processo dos seguintes parametros: pH, condutividade, cloretos, nitratos,
nitritos, ORP.

Baseado nesses resultados, para andlise do impacto que cada
variavel de processo exerce sobre cada parametro analisado e
verificacdo das condigdes que mais favorecem a remocdo de cada
parametro, foram elaborados gréficos de superficie de resposta.
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Pela analise dos dados verifica-se que a eletrocoagulacdo aplicada
ao efluente bruto possui grande eficiéncia na remog¢édo de DQO, Sélidos
Suspensos, Cor Aparente e turbidez, pois, independente da combinacédo
de variaveis testadas, as remocdes foram altas e estaveis.

Os valores de concentracfes finais para a DQO encontrados nos
testes variaram de 955 a 1.003mgL™, isso representa remocdes na
ordem de 89,7% a 90,2%, conforme mostra a Figura 17.

Figura 17 - Remogao de DQO (%) variando Densidade de corrente e tempo,
mantendo pH inicial de 6,0

o0

Bl < 90,075
[ < 89,975
Bl < 59,575

Fonte: Autor (2016).

Pela analise da Figura 17 é possivel verificar que grande parte
do gréafico encontra-se com remocBes acima de 90% e que a aplicacdo
de densidade de corrente de 100Am™ e tempo de processo de 10
minutos promovem as maiores remocdes desse contaminante. Além
disso, o aumento dessas duas varidveis ndo contribuem de forma
significativa na remocdo, pois os valores permanecem praticamente
estagnados.
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Esses resultados estdo de acordo com Dallago et al. (2012)
que aplicaram a eletrocoagulacdo no tratamento de efluentes de uma
indUstria de processamento do leite, utilizando eletrodos de aluminio. Os
autores verificaram que ap6s 0s trés primeiros minutos iniciais de
processo, a DQO do efluente tratado permanece inalterada, ou seja, com
tempo de 3, 5 e 10 minutos de processo, a remocgao de DQO era 68,3%,
74,3% e 75% respectivamente.

A estagnacdo da remocdo de DQO observada nos testes pode
estar relacionada com o fato desse tipo de efluente possuir compostos
com alta solubilidade o que dificulta a remogéo por eletrocoagulagéo.
Dessa forma, mesmo com a aplicacdo de densidades de correntes e
tempos de processos maiores a remogao a remocao ndo aumenta.

Por outro lado, este estudo realizou a comparacdo das
remogdes obtidas com o parametro de solidos suspensos e verificou-se
gue ambos o0s parametros tiveram comportamentos similares.

A remocéo de sélidos suspensos variou de 94,8% a 100% (foi
0 segundo pardmetro com resultados mais estaveis). As concentragdes
finais obtidas em todos os testes variaram de 1 a 54 mgL™, isso
representa percentuais de remocao entre 94,8% e 100% (Figura 18).

Figura 18 - Remocéo de SS (%) variando Densidade de corrente e tempo,
mantendo pH inicial de 6,0

ATyt
R

s
MR

o, §F LY

| RO
B <990
<997
B <995
Bl <993

Fonte: Autor (2016).
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Esses resultados demonstram que a aplicacdo de densidades de
corrente e tempos de processos baixos ja possuem grande efetividade na
remocdo desses dois parametros. Além disso, foi verificado que o pH
inicial possui pouca interferéncia no processo, isso viabiliza ainda mais
a aplicacdo desse método de tratamento, visto que ndo ha necessidade de
correcdo de pH do efluente. Essa constatacdo estd de acordo com Chen
(2004). Segundo o autor, efluentes com alta condutividade, como é o
caso do efluente estudado, o efeito do pH néo é significativo.

A elevada eficiéncia alcangada na remocao de sélidos suspensos
se deve a facilidade de coagulacdo e flotacdo das moléculas em
suspensdo. Isto é devido a interacdo com o hidrdxido de aluminio
formado dentro do reator, que permite a aglutinacdo dos coldides. O
processo de eletrocoagulagdo atua em solidos suspensos, como bactérias
e algas, além de moléculas organicas como corantes, detergentes,
gorduras, 6leos e graxas, aumentando o tamanho das particulas e
promovendo a flotagéo e/ou sedimentagdo (CARMONA et al., 2006).

Para a remogdo de cor aparente e turbidez, os valores também
foram elevados em todos os testes (Figuras 19 e 20). Os valores finais
de cor obtidos variaram de 60 a 503 mgPtCoL™, isso representa
remocOes na faixa de 85,9% a 98,2%. Ja para a turbidez, os valores
finais obtidos variaram de 4 a 44mgL™, o que representa remocdes na
faixa de 88,7% a 99%.



Figura 19 - Remocéo de cor aparente (%) variando Densidade de corrente e
tempo, mantendo pH inicial de 6,0
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Fonte: Autor (2016).

Figura 20 - Remocéo de turbidez (%) variando Densidade de corrente e tempo,
mantendo pH inicial de 6,0

oL 0URY

Fonte: Autor (2016).
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Tanto para a cor aparente quanto para a turbidez percebe-se que
os graficos possuem em sua maior parte, regides com remogdes acima
de 97%. Apenas 0s processos com baixas densidades de corrente e
tempos mostraram remocdes menores. Além disso, verifica-se que para
ambos os parametros a aplicacdo de densidades de correntes maiores
diminuem o tempo de processo e que o pH tem pouca interferéncia na
remocdo. Diferentemente do comportamento da DQO, para a cor
aparente e turbidez, o aumento de densidades de correntes aumentam a
remocao.

Esse fato estd relacionado principalmente com a utilizacdo de
eletrodos de aluminio que possui grande eficiéncia na remogdo desses
pardmetros. Essa constatacdo é verificada em varios estudos publicados.
Combatt (2014) aplicou a eletrocoagulacdo em efluentes oriundo de
frigorificos avicola. No estudo a autora comparou o0s resultados obtidos
com a utilizagdo de eletrodos de ferro e aluminio. O melhor resultado de
remocdo da turbidez foi obtido com o uso de eletrodos de aluminio,
onde a remog¢do chegou a 94% nas condigBes de teste: Densidade de
corrente: 75 A.m’, tempo de processo de 35 a 60 minutos e pH < 4,5.

Borba (2010) aplicou a eletrocoagulacdo em efluente oriundo de
frigorifico avicola utilizando eletrodos de aluminio. Com a utilizagdo de
densidades de corrente de 43,9 Am™, tempo de processo de 20 minutos
e pH inicial de 4, os autores conseguiram remocdes de 99,4% de cor e
97,6% de turbidez.

Dallago et al. (2012) relataram 0 mesmo comportamento para a
remocdo de cor aparente utilizando eletrocoagulagdo com eletrodos de
aluminio aplicado em efluente de laticinio. Segundo os autores, a
remocdo de cor aparente ja consegue valores superiores a 98% de
remocao ja nos primeiros trés minutos de processo.

Na andlise das remocg@es obtidas para o pardmetro de fésforo
total, verifica-se que os valores de remocdo aumentam com a aplicacéo
de densidades de correntes e tempos de processos maiores, porém, a
remogao ja atinge valores maximos com a aplicacdo de densidades de
correntes de 100 Am™ e tempos de processo superiores a 10 minutos,
apos isso, as remocgdes permanecem estagnadas (Figura 21). Da mesma
forma que os parametros analisados anteriormente (DQO, Solidos
Suspensos, Cor Aparente e Turbidez), o pH apresentou pouca
interferéncia no processo de remocéo.

Os resultados obtidos com a remocéo de fésforo total estdo de
acordo com os resultados obtidos por irdemez, Yildiz e Tosunoglu
(2006), que aplicaram a eletrocoagulagdo em efluente sintético,
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objetivando a remocao de fosfatos. Os autores conseguiram remogdes de
100% utilizando-se eletrodos de aluminio. Além disso, os autores
também verificaram que a remocdo de fosfato é proporcional ao
aumento da densidade de corrente e do tempo de processo.

Figura 21 - Remocéo de Fosforo Total variando densidade de corrente e tempo,
mantendo pH inicial fixo de 6,0
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Fonte: Autor (2016).

O processo de eletrocoagulagdo mostrou-se bastante efetivo na
remogdo de fosforo nesse tipo de efluente. De acordo com Grassi
(2014), a remocdo de fosforo pode ser realizada por processos de
coagulacdo e floculagcdo convencionais, porém, as eficiéncias de
remocdo sdo baixas ndo atingindo valores permitidos para lancamento
de efluentes.

Para a remocdo de carbono orgéanico total verifica-se que a maior
remocado obtida (88,2%) foi evidenciada na condi¢do de: Densidade de
corrente de 100 A.m?, tempo de 10 minutos e pH inicial de 4,0. Em
tempos maiores de processo, a remocdo desse parametro atinge as
maiores remogdes com densidades médias de corrente e 0 seu aumento
acarreta em diminuicao de remocéo desse parametro (Figura 22). Porém,
0 pH deve ser mantido no maximo em 6,5, pois em pHs mais elevados
ocorre a diminui¢do da eficiéncia de remocéo.
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Figura 22 — Remogdo de COT variando densidade de corrente, pH inicial,
mantendo fixo tempo de 15 minutos
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Fonte: Autor (2016).

Esse comportamento ocorre porque em pHs mais elevados ocorre
diminuicdo da solubilidade do AI(OH);, dessa forma o excesso de
coagulante gerado no sistema ndo interfere na remocdo desse
contaminante.

Além disso, foi verificado que a remocdo de COT esta atrelada ao
equilibrio de geracdo do coagulante in situ. Quantidades ideais sdo
necessarias, pois em excesso, a remocdo desse contaminante é
prejudicada. De acordo com Vepsaldinen (2012) a remocdo de COT
possui relacdo linear com a concentragéo de aluminio no meio aquoso.

Palacio et al., 2015, aplicaram a EC em efluente téxtil e
conseguiram remover 43% do COT. Através da aplicacdo de tempos
maiores de processo (300 minutos), os autores concluiram que a
remogdo desse composto pode ter sido ocorrida ndo apenas pela
coagulacdo, mas também via oxidagdo da matéria organica.

Kobya e Delipinar (2008) avaliaram a interferéncia da densidade
de corrente na remocdo dos parametros de COT, mantendo pH fixo de
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6,5 utilizando a eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio em efluente
oriundo da producdo de fermento para pdes. De acordo com os autores,
o0 aumento da densidade de corrente de 30 para 100 Am? eleva a
remocdo de 21 para 49%. lIsso foi atribuido ao fato de que altas
densidades de corrente aumentam a quantidade de metal oxidado e por
consequéncia a remocdo de poluentes. Além disso, os autores
relacionaram que a aplicagdo de densidades de correntes menores
aumentam o tempo de processo. Porém, os autores relatam que a
aplicacdo de corrente muito altas dificulam o processo de remogdo de
poluentes isso porque a turbuléncia do sistema aumenta, além da
geragdo de calor.

Nos pardmetros de nitrogénio amoniacal e nitrogénio orgéanico,
foi verificada uma forte relagdo com o pH inicial do processo. Em pHs
menores, as remog¢des de ambos os pardmetros atingem 0s maiores
valores conforme pode ser observado nas Figuras 23 e 24.

As faixas de remogBes encontradas para ambos os parametros,
com pH inicial de 4, variaram de 47,8% a 60,5% para o nitrogénio
amoniacal e 24,7% a 28,7% para o nitrogénio organico. Porém em pH
inicial de 8, essas remocGes caem para as faixas de 11,5% a 38,3% para
0 nitrogénio amoniacal e de 5,6% a 16,3% para 0 nitrogénio organico.

O comportamento de remoc¢do do nitrogénio amoniacal aumenta
com o aumento da densidade de corrente e com tempos de processos
baixos de processo, sendo que o valor maximo conseguido nos testes
(60,5% de remocdo) foi conseguido na condicdo de teste de: densidade
de corrente 150 Am™ e tempo de 5 minutos.



Figura 23 - Remocéo de Nitrogénio Amoniacal variando Densidade e pH
inicial, mantendo tempo fixo de 5 minutos
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Fonte: Autor (2016).

Figura 24 - Remocéo de NO (%) variando pH e tempo, mantendo Densidade de
corrente igual a 150 A.m™
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Fonte: Autor (2016).

Ja para o nitrogénio organico, a remo¢do diminuiu com a
aplicacdo de densidades de correntes maiores. A melhor remocgao desse

89
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parametro foi conseguida nas condicdes de teste de: 50Am™ e 5 minutos
de processo.

Tanto a remocdo de nitrogénio amoniacal quanto a de nitrogénio
organico podem ocorrer por adsor¢do ou oxidacdo quimica. Para
verificar se a remocdo ocorreu por oxidacdo, foi realizada a
determinacdo da concentracdo de nitratos e nitritos ap6s o processo. Os
resultados mostraram que ndo houve variagdo na concentragdo de ambos
0S parametros, isso indica que 0 mecanismo de precipitacdo
quimica/adsorcéo é o determinante na remocao de nitrogénio organico e
amoniacal do efluente da industria de pescado no processo de
eletrocoagulacéo.

Com esses resultados verifica-se que a aplicacdo das condi¢des
de densidade de corrente de 100 A.m™, tempo de processo de 10
minutos e pH inicial de 4,0 sugere ser a condicdo onde a maioria dos
pardmetros obtiveram os melhores resultados. Com a aplicacdo dessas
condicdes de teste os valores finais para os pardmetros bem como o
percentual de remocdo foram, respectivamente, de: DQO (993 mgL™,
89,8%), Sélidos Suspensos (16 mgL™, 98,5%), Cor Aparente (164
mgPtCoL™, 95,2%), Turbidez (15 NTU, 96,2%), Fésforo Total (0,5
mgL™, 89,4%), Nitrogénio Amoniacal (18,2 mgL™, 49,7%), Nitrogénio
Organico (7,0 mgL™, 25,6%) e Carbono Organico Total (20 mgL™,
88,2%). Essa condicdo sera utilizada para os calculos de custo de
desgaste de eletrodos e consumo energético e comparacdes de eficiéncia
do processo.

4.3 EFICIENCIAS DO TRATAMENTO POR EC OBTIDAS NO
EFLUENTE PRIMARIO

Apos andlise das eficiéncias obtidas com a eletrocoagulacéo, foi
proposto a aplicacdo desse processo no efluente bruto apds etapa de
coagulacdo/floculagcdo convencional (efluente priméario). Os resultados
obtidos nesse efluente sdo mostrados na Tabela 15.
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Os testes realizados com o efluente primario serdo comparados
com os resultados do efluente bruto, na tentativa de relacionar se a etapa
de coagulagdo convencional, aplicada preliminarmente no efluente,
possui interferéncia no processo de eletrocoagulacéo.

Percebeu-se que a maior contribuicdo dessa etapa preliminar esta
na reducgdo da concentragdo final obtidas nos parametros analisados. De
acordo com as condicGes dos testes, as concentracdes finais verificadas
para os parametros analisados foram variaram de: Sélidos Suspensos (0
a 29 mgL™), Cor Aparente (35 a 436 mgPtCoL™), Turbidez (2 a 36
NTU), Fésforo Total (0,5 a 1,8 mgL™), DQO (651 a 897 mgL™), COT
(12 a 61 mgL™), Nitrogénio Amoniacal (7,5 a 12,6 mgL™), Nitrogénio
Organico (4,1a7,6 mgL™).

Comparando as mesmas condigdes de teste aplicadas em ambos
os efluentes destaca-se a performance de remocédo de solidos suspensos
no efluente primario, que atingiu valores finais 67,6% menores do que o
efluente bruto. O segundo pardmetro mais bem sucedido na remogcéo foi
0 nitrogénio amoniacal que apresentou valores finais 56% menores. Na
sequéncia, os pardmetros com maiores redugcdes nas concentragdes
finais foram: Cor aparente (51,8%) e turbidez (46,9%).

Os parametros de fésforo total, DQO e nitrogénio organico
apresentaram menores porém, nao tampouco significativas. Os valores
médios das concentragdes finais do efluente primario ficaram abaixo do
que os valores obtidos no efluente bruto em 32,3%, 22,4% e 19,2%,
respectivamente. Ja para o COT, os valores encontrados para as
remocOes apresentaram valores finais apenas 5,9% menores do que o
efluente bruto.

No processo de eletrocoagulacdo aplicado ao efluente primario
percebeu-se trés tipos de comportamento do processo na remoc¢do de
contaminantes. O primeiro refere-se ao atingimento de remogdes
maximas ja com a aplicacdo de densidades de correntes e tempos baixos,
isso aconteceu nos parametros de solidos suspensos, fosforo total, cor
aparente e turbidez. JA& o segundo comportamento mostrou a forte
relacdo entre as variaveis de densidade de corrente e tempo, esse
comportamento foi verificado nas remocdes de DQO e COT. O terceiro
comportamento relacionou a performance de remocéo com o pH inicial
do processo, esse comportamento foi verificado na remocdo dos
parametros de nitrogénio amoniacal e nitrogénio organico.

As Figuras 25 e 26 mostram o comportamento dos parametros de
s6lidos suspensos, fosforo total, cor aparente e turbidez. De acordo com
os graficos, mesmo com 0 aumento de densidades de correntes e tempos
de processo, as remogdes praticamente ndo se alteram.
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Figura 25 - Remog0es de Solidos Suspensos e Fosforo Total variando densidade
de corrente e tempo, mantendo pH fixo de 6,0
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Fonte: Autor (2016).

Figura 26 - RemogBes de Cor Aparente e Turbidez variando densidade de
corrente e tempo, mantendo pH fixo de 6,0
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Fonte: Autor (2016).

Essa estagnacdo da remocdo desses contaminantes pode ser
justificadas em funcdo de o efluente primario possuir menores
concentragBes iniciais desses contaminantes do que comparado com o
efluente bruto. Com isso os residuais finais sdo baixos o que acarreta em

maxima remocao de contaminantes ja com a aplicacdo de densidades de
correntes e tempos de processos mais baixos.
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Pela analise dos graficos percebe-se tempos de processos de 10
minutos e densidades de correntes de 100Am™ j& sdo suficientes para
conseguir as mais altas remog@es do processo. Esses resultados mostram
que a aplicagdo da eletrocoagulacio ap6s a etapa de
coagulacéo/floculacdo convencional é vantajosa, visto que a utilizacdo
de baixas densidades de correntes e tempos de processo ja mostram
resultados finais superiores aos conseguidos com o efluente bruto.

As Figuras 27 e 28 mostram a forte relacdo entre as variaveis de
densidade de corrente e tempo de processo. De acordo com as figuras, a
aplicagdo de densidades de correntes maiores impactam na reducdo do
tempo de processo.

Esse comportamento demostra que a quantidade gerada de
coagulante in situ possui forte relacdo com a remogdo. Além disso, altas
densidades de correntes permitem que sejam utilizados reatores menores
na eletrocoagulacdo. Adhoum e Monser (2004) relatam que a densidade
de corrente é um dos pardmetros mais importantes para controlar a
velocidade de reacdo nos processos eletroquimicos, pois através dessa
variavel se determina a taxa de producdo de coagulante. Kobya et al,
2008 acrescentam que esse parametro interfere inclusive no ajuste da
producéo e tamanho de bolhas.

Figura 27 - Remocdo de DQO variando densidade de corrente, tempo de
processo, mantendo pH inicial fixo de 4,0
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Fonte: Autor (2016).

Para a remocdo de DQO, percebe-se que a aplicagdo de
densidades de correntes mais baixas (50 Am?) requerem tempos
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maiores de processo. Nesse caso € necessario gque o tempo seja no
minimo acima de 10 minutos. Porém com a aplicacdo de densidades de
correntes de 150 Am™, o tempo de processo pode ser reduzido para 5
minutos. Essa analise é importante para o dimensionamento do sistema
aplicado em escala industrial, além da analise do custo do processo.
Tempos maiores de processo acarretam em reatores maiores e em
contrapartida, a aplicacdo de densidades de correntes maiores acarretam
em gasto energético maior. Além disso, essa flexibilidade nas condicdes
de processo ideais possibilita o ajuste do processo em prol da remogéo
de outro pardmetro que possua condi¢Bes de remocao mais restrita.

Figura 28 - Remogdo de COT variando densidade de corrente, tempo de
processo, mantendo pH inicial fixo de 6,0
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Fonte: Autor (2016).

Na remocdo do COT percebe-se que a tendéncia melhor de
remocdo ocorre com a aplicacdo de baixas densidades de corrente
(50Am?) e altos tempos de processo (15 min). Nessas condicbes a
remocdo chegou a 80,2%, por outro lado, a utilizagdo de densidades de
correntes mais altas, atreladas a baixos tempos de processo, reduziu a
remocdo para 64,7%. Isso indica que a utilizagdo de reatores maiores
(que possibilitem o aumento do tempo de residéncia no processo),
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atrelado a aplicagdo de correntes baixas, atendem as remogdes tanto do
COT quanto da DQO.

O comportamento relacionado com o pH inicial foi verificado na
remocdo dos parametros de nitrogénio amoniacal e nitrogénio organico,
conforme pode ser observado nas Figuras 29 e 30. Sob esse aspecto,
ambos os efluentes tiveram o mesmo comportamento, a utilizacdo de
pHs iniciais mais baixos favoreceram a remocédo desse parametro.

Para o nitrogénio amoniacal, a melhor remocdo (47,2%) foi
encontrada nas condicdes de alta densidade de corrente (150 Am?),
atrelados a baixos tempos de processo (5 minutos).

Figura 29 - Remogéo de Nitrogénio Amoniacal variando tempo e pH inicial,
mantendo densidade de corrente fixa em 150Am™
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Fonte: Autor (2016).

De acordo com o gréfico verifica-se que mantendo pHs iniciais
mais baixos (menores do que 6), as remogdes ficam acima de 43%,
mostrando que a variacao de densidade de corrente e tempo de processo
tem pouca influéncia na remocao desse contaminante.

Para 0 nitrogénio orgénico, a remocdo maxima (49,4%) foi
verificada na condicio de 150Am™, tempo de processo de 10 minutos e
pH inicial de 6,0. Pela analise da Figura 30, percebe-se que a regido de
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pHs entre 55 e 7,0 coincide com a zona de maior remoc¢do desse
parametro.

Figura 30 — Remocéo de Nitrogénio Organico variando tempo e pH inicial,
mantendo densidade de corrente fixa em 150 Am™
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Fonte: Autor (2016).

Com base na andlise dos resultados obtidos com o efluente
primario, sugere-se que a condi¢do Otima de processo seja com a
aplicacéo de densidade de corrente de 100 A.m?, tempo de processo de
10 minutos e pH inicial de 4,0. Com a aplicagdo dessas condigdes de
teste os valores finais para os pardmetros bem como o percentual de
remocao foram, respectivamente, de: DQO (671 mgL™, 29,5%), Sélidos
Suspensos (2 mgL™, 90,8%), Cor Aparente (79 mgPtCoL™, 81,3%),
Turbidez (7 NTU, 80,6%), Foésforo Total (0,5 mgL™, 86,0%),
Nitrogénio Amoniacal (8,2 mgL‘l, 42,3%), Nitrogénio Organico (5,1
mgL™, 36,7%) e Carbono Organico Total (22 mgL™, 64,8%).



98

44 CONSIDERACOES SOBRE 0OS DEMAIS PARAMETROS
ANALISADOS NOS TESTES

Em todos os testes realizados, o pH aumentou durante o processo.
Além disso, ficou evidenciado a forte relacdo desse parametro entre a
densidade de corrente aplicada e o tempo de processo. Essa constatacéo
esta de acordo com o estudo publicado por Gonzales (2008) que atrelou
esse comportamento ao aumento da dissolucdo dos eletrodos
acarretando em maior quantidade do agente coagulante, oxigénio
dissolvido e hidrogénio nos eletrodos.

Kannan, Karthikeyan e Tamilselvan (2006) atribuem o aumento
do pH ao excesso de ions hidroxilas produzidos no catodo e pela
liberacdo de "OH, devido a ocorréncia de uma troca parcial de ions CI’,
pelos "OH no AI(OH)s.

Com relacdo a condutividade, evidenciou-se a relacdo do
espacamento dos eletrodos de forma se conseguir as densidades de
correntes estipuladas para cada teste. O efluente bruto apresentou
condutividade inicial de 7.780 uScm™ enquanto que o efluente primario
apresentou valor de 520 pScm™. Como o efluente primario apresentou
condutividade menor do que o efluente bruto, menores espagamentos
foram aplicados para se conseguir a mesma densidade de corrente.
Percebe-se que a condutividade varia de acordo com o pH inicial do
processo, para o efluente bruto ocorreu diminuicdo do valor de
condutividade em pHs iniciais de 4 e 6. JA em pH inicial 8, a
condutividade aumentou, chegando a obter valores 38,56% maiores do
que os iniciais.

De acordo com Chen, Chen e Yue (2000), o pH e a condutividade
sdo parametros que interferem na eficiéncia do processo eletroquimico.
O primeiro mais especificamente na formacdo do floco, gerado pela
precipitacdo do Al(OH)s, e 0 segundo na densidade de corrente.

Com relagdo a variacdo da ORP, verificou-se que esse parametro
possui forte relacdo com o pH inicial do meio reacional.

Estudos mostram que a variagdo de ORP do efluente, associada a
medicao de oxigénio dissolvido (OD) e pH mostra-se efetiva correlagéo
ao parametro de DQO, tanto em processos continuos ou em batelada. A
grande parte dos estudos foram realizados em &guas residuais urbanas
embora alguns também foram realizados em efluentes indUstriais (por
exemplo farmacéuticos) ou agricola. Em reatores em batelada, OD, pH e
ORP tém sido frequentemente utilizados para a fase otimizagdo do
processo (CHENG; LO; YIP, 2000; LI et al., 2004; RA; LO;
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MAVINIC, 1997; SPAGNI; MARSILI-LIBELLI, 2009; WAREHAM;
HALL; MAVINIC, 1993).

Ndegwa, Wang e Vadella (2007), estudaram a relacdo entre pH,
oxigénio dissolvido (OD) e do potencial de oxidacdo-reducdo (ORP),
durante a aplicacdo de baixa intensidade de aeracdo em aguas residuais
oriundas de industria de laticinios, os autores concluiram que todos os
trés parametros (ORP, OD, e pH) apresentaram caracteristicas
definidoras na estabilizacdo das aguas residuais e, portanto, todas as trés
podem ser utilizados isoladamente ou em combinacéo para monitorizar
e/ou controlar este processo de tratamento.

O monitoramento do ORP pode ainda ser utilizado como
indicador do progresso das reacfes de nitrificacdo e desnitrificacdo no
interior dos reatores (PEDDIE; MAVINIC; JENKINS,1990). De acordo
com Veja et al. (2012), em processos de tratamento bioldgico o
potencial de oxirredugdo interfere na concentracdo de OD. Valores
negativos para a ORP sdo verificados durante a fase de desnitrificagdo
denotando que se trata de uma reacdo de reducéo.

Nos testes realizados, ndo houve monitoramento do OD, porém
apenas com a andlise do pH e da variacdo de ORP pode-se afirmar que
pH iniciais menores (4 e 6) de processo mantem ORP positivas ao passo
que pH inicial de 8,0 resultaram em ORPs negativas em ambos 0s
efluentes. Dentre os parametros analisados, percebeu-se que a maior
relacdo de remocBes esta atrelada aos compostos nitrogenados em
especial o nitrogénio organico, onde ORPs positivas favoreceram a
remocdo desse parametro conforme mostra a Figura 31.

Figura 31 — Remogoes de Nitrogénio Organico versus ORP
Remog3o NO (%) - Efluente Bruto Remogdo NO (%) - Efluente Primario
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Fonte: Autor (2016).
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45 COMPARACAO ENTRE OS PARAMETROS FINAIS DE
QUALIDADE DO EFLUENTE BRUTO OBTIDO NO
PROCESSO DE EC E TRATAMENTO CONVENCIONAL

Com base nas condi¢des 6timas da aplicacdo da eletrocoagulacéo
definida como: densidade de corrente de 100 A.m?, tempo de processo
de 10 minutos e pH inicial de 4,0, avaliou-se a possibilidade de ambos
na aplicagdo em reuso de efluentes. A Tabela 16 mostra a comparagdo
dos resultados obtidos com a eletrocoagulacdo aplicada no efluente
bruto e a eficiéncia obtida pelo método convencional.

Os valores de remogdes obtidos para o efluente bruto néo
atingiram parametros suficientes para atendimento das legislagdes para
langamento de efluentes nem tampouco para &gua de reuso. Porém
verifica-se que os valores finais obtidos sdo superiores aos conseguidos
com o tratamento de coagulagdo/floculacio convencional.

Os resultados mostram que a eletrocoagulacdo aplicada ao
efluente bruto possui eficiéncia superior ao tratamento convencional na
remocdo de contaminantes como COT, fdsforo total, nitrogénio
organico, cor aparente e turbidez. A remogdo de COT do efluente bruto
pelo processo de eletrocoagulacdo chegou a 88,2% enquanto que no
processo convencional essa remocéo foi de 63,8%. Destaca-se também a
remocdo de fésforo que chegou a 89,4% enquanto que NO Processo
convencional a remocdo foi de apenas 24,3%. Além disso, 0s
parametros de cor aparente e solidos suspensos atingiram remogdes de
95,2% e 98,5% na EC enquanto que no processo convencional as
remocoes foram respectivamente de 87,6% e 97,5%.

Tabela 16 - Comparagdo entre a EC e processo convencional de tratamento

A Resultados Resultados
Parametros Tratamento
EC -
Convencional
COT (mgL™) 21,0 63,0
DQO (mgL™) 993,0 952,0
pH 6,3 57
FT (mgL™) 0,5 3,6
NA (mgL™) 18,2 14,2
NO (mgL™) 7,0 8,1
Nitrogénio Total (mgL™) 25,3 22,3
Cor Aparente (mgPtCoL™) 164,0 422,0
Turbidez (NTU) 5,0 12,0
Sélidos Suspensos ((mgL™) 16,0 26,0
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Resultados Resultados
Parametros Tratamento
EC ;
Convencional
Condutividade (uS) 379,0 520,0
Cloretos (mgL™) 170,4 184,6
Oxidation Reduction Potencial (mV) 210,3 203,0

Fonte: Autor (2016).

Dessa forma, a aplicacdo do processo de eletrocoagulacéo possui
grande vantagem frente ao tratamento convencional, pois além de
possibilitar um efluente de melhor qualidade, esse processo supera o
convencional em simplicidade de operacéo, pois ndo exige ajustes finos
(tais como dosagem ideal de coagulantes/floculantes, como é requerido
no processo convencional) nem tampouco exige alteracfes bruscas no
processo decorrentes da variacdo dos parametros de entrada do efluente.

Os ajustes necessarios para 0 processo de eletrocoagulacdo se
concentram principalmente na manutencdo da densidade de corrente
ideal do sistema, varidvel que pode facilmente ser controlada com a
inversdo automatica dos eletrodos. Além disso, o controle do pH de
entrada pode ser facilmente instalado com o uso de controladores de
processo. Por fim, o tempo de retengéo de efluente pode ser monitorado
apenas com a variagdo da vazdo de entrada de efluentes no reator de
eletrocogulacdo. Todos esses fatores colocam esse processo em grande
vantagem de aplicacdo em escala industrial frente ao processo de
coagulacdo/floculagdo convencional.

46 COMPARACAO ENTRE OS PARAMETROS FINAIS DE
QUALIDADE DO EFLUENTE PRIMARIO OBTIDO NO
PROCESSO DE EC COM 0OS DE LANCAMENTO DE
EFLUENTES/REUSO NA INDUSTRIA

Para o efluente priméario, a aplicacdo da eletrocoagulacdo
possibilitou a analise de atendimento de legislacdo para langcamento de
efluentes bem como a possibilidade de reuso desse efluente em
processos que ndo exijam agua potavel. No Brasil, as legislacdes
relacionadas aos parametros de lancamento de efluentes sdo o
CONAMA n° 430 de 2011 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2011) e o Decreto Estadual n® 14.675 de 2009 (SANTA
CATARINA, 2009).
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Ja com relacdo ao reuso de efluentes, a legislacdo (Resolucédo n°
54 de 2005 do Conselho Nacional de Recursos hidricos) incentiva a
prética, porém, apenas a norma (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 1997) estabelece os padrées de qualidade para
o efluente no Brasil. Essa norma classifica em quatro tipos de classes de
reuso (classe 1, 2, 3 e 4), sendo que a classe 1 é a mais restritiva e
abrange as demais. Além disso, foi realizada a comparacdo dos
parametros obtidos com o regulamento internacional (ESPANHA, 2007)
e 0 Manual de agua de alimentacdo para Torres de Resfriamento do
fornecedor HD Equipamentos, conforme mostra a Tabela 17.
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Pela andlise dos resultados observa-se que a aplicacdo da
eletrocoagulacdo no efluente primario consegue valores de atendimento
de legislagdo para lancamento de efluentes (CONAMA n° 430/2011 e
Decreto Estadual n® 14.675/09). Além disso, a simples aplicacdo de
agentes bactericidas possibilita o atendimento da classe 2 de reuso de
efluentes a ABNT 13.696/1997, com isso, pode-se reutilizar esse
efluente em lavagens de pisos, calcadas e em descargas sanitarias. Além
disso, verifica-se que a qualidade do efluente obtida também atende ao
Decreto Real n° 1.620/2007 da Espanha, desde que o reuso seja
realizado em &reas externas a producéo de alimentos.

Os parametros para &gua de alimentacdo em torres de
resfriamento s@o poucos restritivos. Dessa forma, de acordo com as
caracteristicas apresentadas pelo efluente final serd possivel aplica-lo na
alimentagdo desses equipamentos.

Além disso, o efluente tratado poderia ser aplicado no preparo de
floculantes na estacdo de tratamento de efluentes. Na unidade em
estudo, cerca de 40m°/dia de 4gua séo utilizados nesse processo.

A Tabela 18, mostra as possibilidades de reuso bem como o
volume que poderia ser economizado diariamente no consumo de agua
potavel.

Tabela 18 — Oportunidades de reuso do efluente tratado
Possibilidades de reuso de efluente  Quantidade consumida (m°/dia)
Alimentagdo em Torres de

Resfriamento 200
Lavagem de pisos 100
Descarga de sanitarios 80
Preparacdo de floculantes (ETE) 40

Fonte: Autor (2016).

Os parametros de qualidade do efluente final atingido com a
aplicagdo da eletrocoagulagdo no efluente primario se mostra bastante
vantajoso, pois além do atendimento a legislacGes de lancamento de
efluentes (com apenas duas etapas de tratamento: Tratamento preliminar
(coagulacdo/floculagdo) e Eletrocoagulacdo, conseguiu-se parametros
para &guas de reuso.

Isso representa uma grande vantagem frente aos tratamentos
convencionais (que utilizam principalmente os processos bioldgicos
como tratamentos secundarios), pois os tratamentos biol6gicos sdo
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extremamente sensiveis a contaminantes, principalmente com agentes
bactericidas que sdo largamente utilizados nesse tipo de industria.

Além disso, o fato de haver elevacdo de pH ao longo do processo
reduz a aplicacdo de solucdes alcalinizantes na saida do efluente. Isso
representa economia no custo do tratamento de efluentes.

A estabilidade do processo atrelada a simplicidade colocam esse
processo em posicdo bastante favordvel ao uso em escala industrial,
principalmente em empresas que possuem dificuldades no atendimento
dos parametros de lancamentos de efluentes. Além disso, propicia o
reuso de aguas, fonte bastante significativa na reducdo do consumo de
aguas utilizadas em grande escala em indUstrias de processamento de
pescado.

47 CALCULO DO CUSTO DOS ELETRODOS ENERGETICO
DO PROCESSO

Para o calculo do custo do processo, serdo levadas em
consideracdo a condicdo média de maior eficiéncia para cada teste. Com
essas condicBes serad calculada a quantidade de energia necessaria e 0
gasto com os eletrodos.

As condicdes ideais de processo identificadas em ambos os testes
foram de: densidade de corrente de 100 A.m?, tempo de processo de 10
minutos e pH inicial de 4,0. A Tabela 19, mostra as remogdes dos
parametros para cada tipo de efluente analisado.

Tabela 19 — Concentrages finais encontradas na condicdo de teste ideal

Concentrag0es Concentracges
Parametros finais Efluente finais Efluente
Bruto Primério
COT (mgL™) 20,0 22,0
DQO (mgL™) 993 671,0
FT (mgL™) 0,5 0,5
NA (mgL™) 18,2 8,2
NO (mgL™) 7,0 5,1
Cor Aparente (mgPt-CoL™) 164,0 79,0
Turbidez (NTU) 15,0 7,0
Sélidos Suspensos (mgL™) 16,0 2,0

Fonte: Autor (2016).
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4.7.1 Calculo do desgaste do eletrodo

Considerando a condicdo 6tima de remocdo de contaminantes,
para ambos os efluentes (bruto e primario) foi de 100 A.m?
(representando uma corrente média no sistema de 1,325 A), tem-se o
seguinte desgaste de eletrodo:

Consumo de massa de eletrodo:

Mg =i.tM/F.z (Eq 4)

Considerando: i = 1,325 A (correspondente a 100 Am?); M =
27 gmol™ (massa mola do Al); F = 96.500 Cmol™ (Constante de
Faraday) e z = 3 (nimero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacao
do elemento do &nodo).

Substituindo esses valores na equacao 4, 0 consumo de massa
do eletrodo sera de: mg = 0,445 g/h.

4.7.2 Consumo de energia elétrica

A determinacdo do custo de energia elétrica gasto no processo de
eletrocoagulacéo é definido pela seguinte formula:

Cenergia = U.i.t/ V (Ea5)

Considerando: U = 12 V; i = 1,325 A; t = 1h e V = 0,006 m®
(volume de efluente tratado em 1h no processo em batelada).

Cenergia = 12 X 1,325 A x 1 /0,006 m’
Cenergia = 2,65 KW h/m’

4.7.3 Calculo do custo de operagdo do sistema

O calculo do custo do sistema considera a soma do desgaste dos
eletrodos e do consumo energético levando em consideracdo a
ampliacdo de escala. Na planta de processamento de pescado, a média
de tratamento encontra-se na faixa de 91,7m%h.

Coperacio = @ . C energia + b . C eletrodo (Eq 6)

Sendo: a = 0,472242 (valores em R$/kWh); C energia =
Consumo de energia, KW.h/m® efluente; b = 23,33 (custo massico da
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placa, R$/kg); C eletrodo = consumo do eletrodo, kg/m® efluente e a
vazdo do processo em escala real: 91,7m%.
Substituindo os valores tem-se:

Coperacio = R$ 1,26/m* ou R$ 115,54/h

O custo no processo obtido mostra resultados melhores do que 0s
obtidos por Borba (2010) que aplicou a eletrocoagulacdo em efluente
oriundo de indstria de laticinios onde obteve um custo de R$ 3,11/m° e
Ferreira (2006) que aplicou a eletrocoagulacdo em efluente oriundo da
industria do papel, tendo um custo no tratamento de R$ 2,84/m?.

Levando em consideracdo as possibilidades de reuso expressas na
Tabela 18, a reducdo no consumo de agua potavel poderia chegar a
9.240m*/més. Considerando o valor de R$ 4,00/m®> pago a
concessiondria local pela d4gua potavel e o custo do tratamento por
eletrocoagulagdo, a economia mensal seria em torno de R$ 25.317,00.






5 CONCLUSOES

Com base nos testes realizados verifica-se que a eltrocoagulacéo
possui boa efetividade de remocdo de contaminantes como COT,
fésforo total, cor aparente, turbidez e s6lidos suspensos.

As varidveis mais relevantes na eletrocoagulacdo aplicada ao
efluente oriundo de pescado sdo a densidade de corrente e 0 tempo de
processo. O pH mostrou relevancia apenas na remocgédo dos parametros
de nitrogénio amoniacal e nitrogénio organico.

O processo de EC aplicado no efluente bruto produziu um
efluente com qualidade superior ao tratamento convencional na maioria
dos pardmetros analisados, mostrando ser um processo simples e
estavel.

A aplicagdo da eletrocoagulacdo no efluente primério mostrou-se
vantajosa, visto que a utilizacdo de baixas densidades de correntes e
tempos de processo j& mostram resultados finais superiores aos
conseguidos com o efluente bruto. Com os resultados obtidos no
efluente primario foi possivel verificar o atendimento a legislacdes de
lancamento de efluentes bem como em alguns casos de reuso de
efluentes possibilitando uma economia em até 420m°/dia em &gua
potavel.

O custo com o tratamento por eletrocoagulacéo (R$ 1,26/m°), nas
condicBes ideais de teste: densidade de corrente de 100 Am™, tempo de
10 minutos e pH inicial de 6,0 mostrou um custo razoavel e que poderia
ser utilizado em escala industrial.

O reuso mostra-se interessante, justificando o investimento em
tratamentos mais avancados que possibilitem a oxidacdo da matéria
organica dissolvida, remanescente no efluente tratado, para ampliagdo
das possibilidades de reuso dentro da industria.
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