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RESUMO

PIOVESAN, Mauricio. Tratamento de efluentes industriais utilizando eletrofloculagéo
com eletrodos de aluminio e ferro. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Ambientais — Area:
Gestdo, Monitoramento e Controle Ambiental). Universidade do Estado de Santa Catarina,

Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncias Ambientais, Lages — SC, 2017.

Atendendo as necessidades de fomento, compreensdo e o0 estabelecimento de novas
tecnologias que auxiliem na gestdo dos recursos naturais, teve-se como objetivo nesse
trabalho estudar a eletrofloculacdo no tratamento de efluentes a partir de diferentes matrizes
poluidoras. Foi montado um reator em escala laboratorial e investigado o efeito das principais
variaveis que impulsionam o desempenho da técnica eletrolitica, tais como o material que
compde os eletrodos (aluminio ou ferro), o pH inicial da solucdo aquosa, o potencial aplicado
e 0 tempo de operacdo do sistema. O primeiro efluente estudado foi o de laticinio e as
eficiéncias de remocdo de turbidez e DQO foram 97,00 + 0,02 e 99,60 + 3,00 x 10™ %,
respectivamente, utilizando eletrodos de aluminio. Com eletrodos de ferro estes valores foram
de 97,40 + 0,01 e 99,10 + 1,00 x 10" %, respectivamente. Subsequentemente, a
eletrofloculacdo foi aplicada em um lixiviado de chorume proveniente de um lixdo
desativado. Este efluente apresentou caracteristicas opostas ao primeiro, com elevados teores
de compostos dissolvidos e sollveis, o que dificultou a remogdo dos poluentes. As maiores
eficiéncias foram observadas nos testes utilizando eletrodos de aluminio e resultaram em
remocdes de 91,69 + 0,90, 80,16 + 0,59 e 74,74 + 0,75 % para turbidez, cor e DQO,
respectivamente. Para os eletrodos de ferro, as maiores remocdes foram de 86,58 + 1,56 %
para turbidez, 70,09 + 1,44 % para cor e 55,69 + 4,7 % para DQO. Por altimo, foi utilizado
um planejamento fatorial 2° para avaliar a sensibilidade dos parametros operacionais no
tratamento de um efluente proveniente de indUstria de papel, caracterizado pelo alto teor de
fibras de celulose. Com eletrodos de aluminio, a capacidade de remocao da turbidez foi de
96,56 + 0,56 % e a capacidade de remocao de DQO foi de 92,14 + 0,34 %. Para os eletrodos
de ferro as eficiéncias foram de 92,89 + 0,32 % para turbidez e 90,76 £ 0,34 % para DQO. De
modo geral, verificou-se que a eletrofloculacdo possui alta capacidade de depuracéo para os
mais distintos efluentes industriais e permite o reaproveitamento da agua tratada e a valoracdo
dos residuos solidos por meio do uso da quimica limpa.

Palavras-chave: Eletrofloculacdo. Tratamento. Laticinio. Chorume. Papel. Celulose.



ABSTRACT

PIOVESAN, Mauricio. Wastewater treatment processes using electroflocculation with
aluminum and iron electrodes. Master’s degree (Master’s Degree in Environmental
Sciences — Area: Management, Monitoring and Environmental Control). Santa Catarina State

University, Graduate Program in Environmental Science, Lages — SC, 2017.

The aim of this work was to study the electroflocculation in the treatment of wastewaters from
different polluting matrices. Properties such as electrode composition, initial pH of aqueous
solution, applied potential and time of electroflocculation were studied using a laboratory
reactor. The efficiencies of removal of turbidity and COD from dairy wastewater were 97.00
+0.02 and 99.60 + 3.00 x 10™ %, respectively, using aluminum electrodes. The efficiencies of
removal of turbidity and COD applying iron electrodes were 97.40 + 0.01 and 99.10 + 1.00 x
10™* %, respectively. The efficiencies of removal of turbidity, color and COD from leachate
collected in a landfill were 91.69 + 0.90, 80.16 + 0.59 and 74.74 + 0.75 %, respectively, using
aluminum electrodes. The efficiencies of removal of turbidity, color and COD using iron
electrodes were 86.58 + 1.56, 70.09 = 1.44 and 55.69 = 4.7 %, respectively. High
concentrations of dissolved and soluble solids in the landfill leachate interfered in the process
of removal of pollutants. Lastly, a 2 factorial design was applied for evaluating operating
parameters in the treatment of wastewater from industry of tissues containing high
concentrations of fiber and cellulose. The efficiencies of removal of turbidity and COD were
96.56 + 0.56 and 92.14 + 0.34 %, respectively, using aluminum electrodes. The efficiencies of
removal of turbidity and COD using iron electrodes were 92.89 + 0.32 and 90.76 + 0.34 %,
respectively. In a general way, it was concluded that electroflocculation could be applied in
the treatment of wastewaters from different polluting matrices with high performance,
recovering water and solid residues by mean of clear chemistry.

Keywords: Electroflocculation. Treatment. Dairy. Leachate. Tissue paper.
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CAPITULO 1.

1.1. INTRODUCAO GERAL

A crise ambiental considera trés aspectos basicos: crescimento populacional, geragdo
de energia e a auséncia de tratamento para os residuos produzidos. Estima-se que até 2050 a
populacdo mundial devera ser de 9 a 11 bilhdes de pessoas demandando servicos e recursos
naturais (CALIJURI e CUNHA, 2013). Este fato tende a agravar os conflitos socioambientais
ja existentes, como a disputa por &gua, ar e solo. Portanto, é de suma importancia reduzir o
consumo e melhorar a qualidade dos efluentes soélidos, liquidos e gasosos dispostos no meio
ambiente (DI BERNARDO e PAZ, 2008).

A expansdo das atividades industriais, apesar de suprir as necessidades bésicas da
populacéo e fortalecer a economia do estado, causa passivos ambientais que contribuem para
a deterioracdo do meio ambiente (HARIF et al., 2012). O planalto catarinense, por exemplo,
concentra um polo industrial que se destaca pelo grande nimero de empreendimentos ligados
a cadeia produtiva da madeira, além dos segmentos metaldrgico, lacteo, téxtil, cervejeiro e de
alimentos (SEBRAE, 2013). Diante disso, o0 descarte inadequado dos residuos gerados por
estas atividades implicam em efeitos nocivos a0 meio ambiente e custo elevado com ag6es
corretivas e mitigadoras (UKIWE et al., 2014).

Os métodos convencionais adotados em estacfes de tratamento de efluentes (ETE'S) e
de aguas (ETA’s) sdo baseados em técnicas fisico-quimicas e bioldgicas que promovem a
separacdo do lodo e da &gua residudria. Estes processos, no entanto, demandam a adigdo de
agentes quimicos de coagulacéo e floculagéo, tais como os sais de ferro, aluminio e polimeros
(BORBA et al., 2010). Este modelo é responsavel pela geracdo de uma poluicdo secundaria,
na qual ocorre a inser¢do de compostos iénicos indesejados que acabam alterando o equilibrio
do meio ambiente em relacdo a biota do corpo receptor (CRESPILHO e REZENDE, 2004).
Eis que surge entdo a necessidade por incorporacdo, descentralizacdo e automatizacdo de
novas tecnologias e fazem com que desafios e oportunidades aparecam principalmente nos
paises em desenvolvimento.

A eletrofloculacdo é uma técnica eletroquimica emergente que utiliza a eletricidade
para que ocorra a corrosdo dos eletrodos metalicos, em detrimento aos produtos quimicos
utilizados no tratamento de agua e efluentes (BUTLER et al., 2011). Essa técnica tem a

excelente vantagem de gerar lodo menos tdxico, uma vez que todo o processo é automatizado
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pela aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos e apenas espécies AI** ou
Fe** podem ser solubilizadas (BARRERA-DIAZ et al., 2011). Também oferece a
possibilidade de ser facilmente distribuida, requer uma quantidade menor de produtos
quimicos e o seu sistema compacto concentra diversos fendmenos em um unico reator (NAJE
et al., 2016). Apesar disso, ainda carecem estudos que comparem o0 desempenho da
eletrofloculacdo em efluentes com caracteristicas distintas e busque adaptar o reator
eletrolitico para cada caso em particular (MOLLAH et al., 2004).

1.2. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Avaliar as eficiéncias de um reator eletrolitico no tratamento de efluentes com
caracteristicas distintas, sendo estas dos segmentos lacteo, papeleiro e do chorume gerado em

lixdes desativados e/ou aterro controlado.

1.2.2. Obijetivos especificos

a. Montar um reator de eletrofloculacdo em escala laboratorial.

b. Caracterizar os efluentes em funcéo dos parametros fisico-quimicos;

c. Otimizar as variaveis operacionais como pH inicial, potencial aplicado e tempo de
eletrdlise;

d. Determinar a eficiéncia do tratamento utilizando eletrodos de aluminio e ferro;

e. Estimar a viabilidade de reaproveitamento dos residuos e o langamento do efluente

tratado em corpo receptor.
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1.3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A deterioracdo dos recursos hidricos é responsavel por uma série de doencas de
veiculacdo hidrica que atingem até 65 % das internacfes pediatricas na rede publica
(CALIJURI e CUNHA, 2013). A auséncia de investimentos em obras de saneamento é a
principal causa da degradacdo da qualidade ambiental (UKIWE et al., 2014).
Consequentemente, ha emissdo de efluentes com elevados teores de matéria organica,
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Solidos
Suspensos (SS), Sélidos Dissolvidos (SD), agentes patogénicos e toxicidade (BARRERA-
DIAZ et al., 2012). Quando n&o sdo tratados e descartados de forma inapropriada, estes
efluentes podem comprometer os processos fotossintéticos naturais nos leitos dos rios e
causar a deplecdo do oxigénio dissolvido, dando inicio a uma série de impactos negativos ao
ambiente e a sociedade em geral (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002).

Os poluentes presentes nos efluentes liquidos encontram-se na forma de matéria em
suspensdo, particulada ou dissolvida (NAJE et al., 2016). Assim, os sistemas de tratamento
(ETE e ETA) séo constituidos de unidades de tratamento sequencialmente dispostas, nas quais
ocorrem a remocdo dos sélidos e conversdo dos poluentes em compostos indcuos
(BARRERA-DIAZ et al., 2012). Em todos esses processos, forma-se a biomassa (lodo
biol6gico) que é aglomeracdo das particulas que se encontravam dispersas e em repulsdo no
sistema estavel. O lodo gerado na unidade de tratamento deve ser separado da corrente liquida
por sedimentacdo ou flotacdo (HARIF et al., 2012).

A desestabilizacdo da solucdo é conseguida através do tratamento fisico-quimico, onde
hd a adicdo de polimeros e insumos, responsaveis pela coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo/flotacdo do material sélido em suspensdo e/ou dissolvido. Estas particulas
apresentam tamanhos na faixa de 0,0001 pm a 100 um e possuem fundamental importancia
devido a sua relacdo area/volume extremamente elevada, o que lhes confere carga elétrica
superficial e facilidade para adsorver substancias (VERMA et al., 2012; CALIJURI e
CUNHA, 2013).

1.3.1. Coagulacéo e floculagéo
A coagulacdo ocorre quando um agente coagulante é adicionado na massa liquida com
0 objetivo de neutralizar as forcas de repulsdo que atuam sobre as particulas em suspensdo. Ja

a floculacdo consiste na aglomeracdo dos coloides, formando um floco maior e mais denso



19

(NAJE et al., 2016). Um floculante é, portanto, um estimulante da coagulagdo que acelera a
formagéo, coeséo e densidade do floco (DI BERNARDO e PAZ, 2008).

Os coagulantes mais utilizados no Brasil sdo os cations multivalentes de aluminio e de
ferro nas formas de sulfato de aluminio, cloreto de aluminio, cloreto férrico e sulfato férrico,
interagindo com os poluentes carregados negativamente (VAZ et al., 2010). Contudo, existem
desvantagens na utilizacdo destes sais, tais como a adi¢do de contra ions indesejados na
solucdo (CRESPILHO e REZENDE, 2004). O aluminio, por exemplo, é tipicamente vendido
como sulfato de aluminio KAI(SO,),-12(H,0) e o ferro como cloreto férrico FeClz-6(H,0).

I** ou 1 g de Fe** leva a adigdo simultanea de 8,57 e 1,91 g de

Porém, a dosagem de 1 g de A
indesejaveis contra ions na solucdo, respectivamente. Ou seja, 0s responsaveis pela
coagulacdo sdo apenas uma parcela do montante adicionado a massa liquida e quando esses
valores sdo extrapolados para uma tonelada de sulfato de aluminio, por exemplo, trata-se de
apenas 51,7 Kg do cation AI** enquanto o restante sdo as espécies que acompanham o fon
para manter a neutralidade elétrica do composto (FARREL et al., 2009). Além disso, deve-se
considerar o custo dos reagentes empregados, a disposicdo do lodo em aterros especiais e a
baixa remoc¢do de DQO promovida por este método (HARIF et al., 2012).

De acordo com a NBR 10004 (ABNT, 2004), o lodo gerado é classificado como classe
I1A (ndo inerte) e deve ser disposto em aterro especifico para residuo classe 1A, onerando 0s
custos com transporte e disposicdo. Como ndo sdo biodegradaveis, estas espécies podem
resultar em uma poluicdo secundaria cumulativa, oferecendo toxicidade as dguas superficiais
e subterraneas (DEMIREL et al., 2005; UKIWE et al., 2014). O aluminio em concentracdes
acima de 0,20 mg L™ pode trazer sérios riscos a saide humana, enquanto o limite méximo
permitido para o ferro é de 5,0 mg L™ (BRASIL, 2011). O uso de sais metalicos e de
polimeros quimicos nas etapas de coagulacdo e floculagdo também causa desequilibrios ao
meio ambiente devido as concentrages dos anions e aumento da condutividade do efluente
(CRESPILHO e REZENDE, 2004).

1.3.2. Tratamento bioldgico

Grandes complexos industriais podem ou ndo gerar simultaneamente efluentes
biodegradaveis (BARRERA-DIAZ et al., 2008). O tratamento bioldgico busca reproduzir os
mecanismos naturais de oxidacao e estabilizacdo da matéria organica que ocorrem na natureza
em reatores controlados (METCALF e EDDY, 2003). Porém, existem condi¢cBes em que 0
uso de microrganismos nao é suficiente ou mesmo viavel. Alguns exemplos disso sdo as

grandes flutuacdes de matéria organica, presenca de compostos refratarios ou substancias
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inibidoras da biodecomposicao, necessidade de area para os tanques de aeracdo e/ou lagoas de
tratamento e longos tempos de detencdo necessarios (PANIZZA e CERISOLA, 2009;
UKIWE et al., 2014). Diante disso, € necessario explorar alternativas para o tratamento de
efluentes que ndo sejam restritos ao metabolismo bacteriano. Por esses motivos, diversas
pesquisas tém procurado alternativas ao tratamento comumente adotado, dentre elas encontra-
se a eletrofloculagdo (DEMIREL et al., 2005, EMAMJOMEH e SIVAKUMAR, 2009;
UKIWE et al., 2014).

1.4. TRATAMENTO ELETROLITICO

A aplicacdo de potenciais elétricos no tratamento de aguas foi proposta pela primeira

vez no Reino Unido em 1889 (CHEN, 2004). Apesar dos primeiros estudos sobre esse tema
datarem do século XIX, a eletrofloculagdo ainda sofre restricbes devido as abordagens
equivocadas quanto aos parametros de operacdo e custos relativos a energia elétrica
consumida (KHALED et al., 2015). A técnica, no entanto, vem sendo reavaliada nos ultimos
anos devido as inimeras limitacdes que surgem durante o tratamento convencional, tais como
a limitacdo da area Util, baixa eficiéncia frente a compostos refratarios e menor remocao de
coloides (UKIWE et al., 2014; NAJE et al., 2016).
A eletroquimica estuda as reacdes que produzem corrente elétricas e os fendmenos ocorridos
durante essa transferéncia de elétrons, chamados de oxirreducdo. A espécie quimica que perde
elétrons é oxidada, permanecendo com o numero de oxidacdo maior, enquanto a que recebe
esses elétrons é reduzida, e 0 seu nimero de oxidacdo torna-se menor (TICIANELLI e
GONZALES, 2005). Essa transferéncia esta diretamente relacionada a transformacdo de
energia quimica em energia elétrica ou vice-versa, e as espécies envolvidas podem sofrer
alteracdes na sua forma, tamanho e cor (MENESES et al., 2012).

A eletrofloculacdo € um dos métodos eletroquimicos usados no tratamento de agua e
efluentes industriais (DEMIRCI et al., 2015). Através dela é possivel remover sdlidos
suspensos, bactérias, algas, moléculas organicas dissolvidas como corantes, detergentes,
gorduras, Oleos, graxas e também remover parcialmente elementos-traco presentes em
efluentes industriais (CARMONA et al., 2006; EMAMJOMEH e SIVAKUMAR, 2009;
UKIWE et al., 2014; NAJE et al., 2016). H& um consenso na literatura cientifica de que a
eletrofloculacdo é mais eficiente na remocédo de particulas coloidais quando comparada aos
métodos de tratamento convencionais, pois o0 potencial elétrico aplicado inicialmente cria um

campo elétrico sobre os poluentes, colocando toda a solugdo em movimento e aumentando a
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eficiéncia da coagulacio (DJEDIDI et al., 2009; HARIF et al., 2012; BARRERA-DIAZ et al.,
2012). Outra vantagem é que o tratamento por eletrofloculacdo ndo gera nenhum subproduto
toxico ou acido, enquanto a adicdo de 1,0 mol de Fe(OH); ou Al(OH)3 resulta em 3,0 mol de
H" na solucdo (HOLT et al., 2002; FARREL et al., 2009).

1.4.1. Reator eletrolitico

Um reator eletrolitico € composto por, no minimo, dois eletrodos com polaridades
diferentes, conectados entre si por uma fonte de energia externa e imersos em uma solucao
especifica, como demonstrado na Figura 1.1. O polo positivo é o &nodo e o polo negativo é o
catodo (BUTLER et al., 2011).

[,_] [j 1. Fonte de energia;
1

e
N _I_ 2. Barra de agitaciio magnética;

. Célula eletrolitica;

4. Eletrodos.

Figura 1.1. Aparato esquematico de um reator monopolar de eletrofloculacdo. Fonte: do autor.

1.5. MECANISMOS DE ELETROFLOCULACAO

O processo eletrolitico é relativamente simples e tem inicio quando um potencial
elétrico é aplicado entre dois eletrodos capazes de gerar uma corrente elétrica na solucéo
(ESPINOZA-QUINONES et al., 2009). A interface entre os eletrodos e a solugdo ibnica
representa o contato e o caminho para o fluxo de elétrons, os quais sdo induzidos a partir do
anodo (polo positivo) e abandonam a solucdo pelo catodo (polo negativo) (TICIANELLI e
GONZALES, 2005). O tratamento completo compreende as seguintes etapas: i) geracdo de
ions; ii) hidrolise dos cations, iii) desestabilizacdo dos contaminantes; iv) eletrdlise da agua, e
v) flotacdo das impurezas (CRESPILHO e REZENDE, 2004; KOBYA et al., 2006; NAJE et
al., 2016).
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1.5.1. Geracdo de ions

O potencial elétrico aplicado inicialmente tem como fungdo causar a corrosdo do
material que comp@e o anodo, liberando os ions metalicos para a solucdo. Esse processo é
conhecido como oxidacdo anddica e caracteriza a principal diferenca para o método
convencional (MOUEDHEN et al., 2008). Neste caso, é utilizada a eletricidade em detrimento
aos coagulantes quimicos e floculantes normalmente empregados (BUTLER et al., 2011).
Logo, o material que compbe o anodo determina o coagulante desejado. Geralmente séo
empregados eletrodos de aluminio ou ferro, por serem o0s sais normalmente utilizados na
coagulacdo convencional, além de possuirem preco acessivel, ampla disponibilidade e alta
eficiéncia (HOLT et al., 2005; VERMA et al., 2012).

Quando se utiliza eletrodos de aluminio ou ferro, os fons liberados sdo o AI** e o Fe?*.
Nas Equacdes 1.1 e 1.2 estdo apresentadas as reacdes de oxidacdo do aluminio e do ferro,
respectivamente (ARSLAN-ALATON et al., 2008; BARRERA-DIAZ et al., 2012).

3+ -
Al, — A% +3e 11

2Fe, —> 2Fefy, +4e 1.2

Embora o ferro seja liberado como Fe®*, ele rapidamente é oxidado para Fe** pelo
oxigénio dissolvido na agua. A oxidacdo de 1,0 mol de Fe** consome 1,0 mol de H*
(FARREL et al., 2009; BARRERA-DIAZ et al., 2011) (Equagéo 1.3).

2Fet + 5H,0,+ 1/20,, — 4Fe(OH), +8H, 1.3

(aq) (aq)

1.5.2. Hidrolise dos cations

A eletrolise da agua produz hidroxilas, que reagem imediatamente com o0s céations
livres. Os ions lixiviados do anodo iniciam o processo de desestabilizacdo dos coloides e
também sdo facilmente dissociados em agua, formando produtos i6nicos hidratados e mais
efetivos, chamados de hidroxidos metélicos (AQUINO NETO et al.,, 2011). Apols a
dissociagdo do metal, as moléculas de &gua que circundam o atomo sofrem hidrdlise e sdo
substituidas por hidroxilas OH", formando novos produtos de acordo com o pH da solugéo.

Estes hidroxidos metélicos coagulam e, em seguida, floculam e precipitam no estado solido
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(VERMA et al., 2012; CHATURVEDI, 2013). Também pode ocorrer a formacéo de cadeias
de hidroxidos sob condicdes ideais de pH e dosagem de ions (CANIZARES et al., 2008). A
reacdo de hidrolise do aluminio e do ferro € apresentada pelas Equacbes 1.4 e 1.5,
respectivamente (KOBYA et al., 2006; CHATURVEDI, 2013).

Al** +30H" — AI(OH),, 1.4
Fe*" +30H" — Fe(OH), 1.5

1.5.3. Eletrolise da agua e formacédo de microbolhas

A outra grande diferenca entre a eletrofloculacdo e o tratamento convencional é
geracdo dos gases eletroliticos via eletrolise da dgua (HARIF et al., 2012). No cétodo, ela é
reduzida para hidrogénio gasoso (H,) (Equacdo 1.6), enquanto no anodo é oxidada para
oxigénio gasoso (0O,) (Equacdo 1.7) (CHATURVEDI, 2013). A flotacdo ocorre em
decorréncia da colisdo dos s6lidos com as microbolhas, que agem como um reagente quimico
e facilitam a ascensdo dos poluentes para a superficie do reator. As microbolhas produzidas
sdo extremamente pequenas e podem ser controladas pela tensdo aplicada (PASCHOAL e
TREMILIOSI, 2005; FOUAD 2014).

2H,0+2¢ > H, , +20H" 1.6

2(g)

H,0—>1/20,, +2H" + 2 1.7

2(g)

Todas estas etapas encontram-se resumidas esquematicamente na Figura 1.2.
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Figura 1.2. Desenho esquematico dos mecanismos envolvidos na eletrofloculacéo. Fonte: do autor.

1.6. PARAMETROS OPERACIONAIS

A viabilidade técnica e econdmica de qualquer sistema de tratamento esta diretamente
relacionada a quantidade de poluentes removidos e aos custos operacionais (NAJE et al.,
2016). Dentre os principais parametros que influenciam no tratamento eletrolitico estdo o pH
da solucdo, o potencial elétrico aplicado, o material dos eletrodos e o tempo de residéncia no
reator (BENSADOK et al., 2008). Outros fatores como a distancia entre o anodo e o catodo,
agitacdo, temperatura e condutividade da solucdo também podem afetar o desempenho desta
técnica (CANIZARES et al., 2008).

1.6.1. pH

O efeito do pH é refletido principalmente nas reacdes de hidrolise sofridas pelos ions
(KHALED et al., 2015). A especiagdo do aluminio e do ferro no ambiente aquético é bastante
complexa e se refere aos diferentes estados fisicos e formas quimicas que estes metais podem
assumir (CERQUEIRA et al., 2009). A solubilidade dos ions é indesejada para qualquer
sistema de tratamento e é afetada por uma ampla variedade de parametros, incluindo o pH, a
temperatura, a concentragdo de carbono organico dissolvido e a presenca de complexos
ligantes (METCALF e EDDY, 2003; CHATURVEDI, 2013). Por isso a selegdo do material
que compde os eletrodos € fundamental para ajustar o reator as suas especificidades
(BARRERA-DIAZ et al., 2012). A reatividade destas espécies é objeto de inlimeros estudos e
s6 pode ser compreendida a nivel molecular com o conhecimento das suas propriedades

geométricas, eletronicas e termodinamicas (GUIMARAES, 2005).
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1.6.1.1. Solubilidade do aluminio
Analisando o diagrama de solubilidade do aluminio em fungdo do pH, observa-se que
diversos complexos podem ser formados (Figura 1.3). Em pH &cido o aluminio encontra-se

predominantemente no estado idnico AI**

. Esses céations reagem discretamente com diversos
anions, tais como CI', SO,%, F’, PO4> e também com a silica e a matéria organica. Elevando-
se 0 pH do meio, o cation AI** reage com os fons OH", formando diferentes espécies
monoméricas como AI(OH)?*, AI(OH),", Al,(OH),** ou AI(OH)s; e poliméricas como
Alg(OH)15%", Al;(OH)17**, Alg(OH)x*, Alis04(OH)2s"" e Alis(OH)ss>" (CHATURVEDI,
2013). Em valores de pH 4,5, uma concentracdo de 0,025 mg de Al por L de solucdo pode
complexar aproximadamente 1,0 mg L™ de compostos organicos dissolvidos. Essa capacidade
de assimilacdo aumenta conforme o pH da solucdo também aumenta, e 0 menor indice de
solubilidade é atingido proximo ao pH 6. Sob condigdes alcalinas, no entanto, a solubilidade
do aluminio aumenta e a afinidade com o material organico dissolvido diminui (BENSADOK

etal., 2008; BARRERA-DIAZ et al., 2012 KOBYA et al., 2014).

Concentragdo Aluminio

Figura 1.3. Diagrama de solubilidade do aluminio de acordo com o pH da solugdo. Fonte: NAJE et al., 2016.

1.6.1.2.  Solubilidade do ferro

O ferro ocorre na forma bivalente/ferrosa ou na forma trivalente/férrica, dependendo
do estado de oxidagdo. Em contato com a agua, o ferro € submetido a hidrdlise, e diferentes
espécies idnicas podem coexistir em solucdo, incluindo Fe**, FeOH**, Fe(OH),", Fe,(OH),*,
Fe(OH)s, Fe(H,0)sOH** (GOMES et al., 2009; CHATURVEDI, 2013). Em uma escala de
pH de 6 a 8, as quantidades de ferro sollvel que teoricamente podem estar presentes em
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solucdo estdo abaixo de 0,010 ppm. No entanto, a concentragdo de Fe?* pode exceder 100,0
ppm em pH 5, por exemplo. O grau de dissocia¢do dos hidroxidos férricos (FeOH)3 e ferrosos
Fe(OH), depende do mecanismo de interagdo com o oxigénio dissolvido e com a molécula de
agua (CASILLAS et al., 2007; ARSLAN-ALATON et al., 2008). A solubilidade minima do

hidrdxido ferrico Fe(OH); encontra-se proxima ao pH 7 (Figura 1.4).

.
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Figura 1.4. Diagrama de solubilidade do ferro em funcéo do pH da solucéo. Fonte: NAJE et al., 2016.

1.6.1.3. Capacidade tampéo

Existe um consenso de que a eletrofloculacdo tende a neutralizar o pH do meio
reacional (CHEN et al., 2000; KOBYA et al., 2006). Esta variacdo depende principalmente do
pH inicial. Quando o pH inicial é acido, o pH final tende a ser superior ao inicial, enquanto
que em valores de pH inicial > 8, o pH final tende a diminuir e ficar abaixo do inicial
(MOUEDHEN et al., 2008). O aumento do pH em meio &cido € atribuido a ascensdo do gas
hidrogénio gerado pelo catodo, ou seja, ha diminuigdo de prétons (H™), enquanto os fons de
hidroxidos ficam disponiveis (OTENIO et al., 2010; FOUAD 2014). Mesmo que estes ions
sejam utilizados para formar as espécies de coagulacdo, ocorre a permanéncia de uma
determinada quantidade, conduzindo ao aumento do pH. Porém, quando o meio inicial possui
carater alcalino, a producdo de ions hidréxidos reduz consideravelmente, permanecendo
estavel. Dessa maneira, a dindmica dos ions metalicos também oscila ao longo do tratamento
(CHEN et al., 2000; DEMIRCI et al., 2015).
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1.6.2. Tenséo

A dissolucdo sofrida pelo anodo esté diretamente relacionada a voltagem aplicada por
uma fonte de energia externa (HARIF et al., 2012).. Portanto, a quantidade de ions em
solucdo pode ser controlada automaticamente (MOUEDHEN et al.,, 2008). Para evitar
desperdicios de eletricidade, os valores de tensdo devem considerar também a natureza do
efluente que se deseja tratar e o espacamento entre os eletrodos que compde o reator
eletrolitico. Estes dois parametros facilitam a difusdo e transporte dos ions e minimizam a
importancia da diferenca de potencial (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

1.6.3. Condutividade

A condutividade contribui para o transporte idnico das cargas elétricas e facilita a
mobilidade da corrente elétrica (KHALED et al., 2015). Quanto maior a condutividade,
maiores sdo as chances de ocorrer reacGes que reduzam ou oxidem as substancias presentes

no efluente e menor seré a resisténcia encontrada (DANESHVAR et al., 2004).

1.6.4. Espagamento entre os eletrodos

A distancia entre os eletrodos traca 0 caminho que a corrente tera que percorrer para
entrar e sair da solucdo. Esta condicdo faz com que aumente ou diminua 0S custos
operacionais, pois uma maior diferenca de potencial devera ser aplicada para que a dissipacao
de energia seja superada (OZYONAR e KARAGOZOGLU, 2012). No entanto, distancias
muito curtas entre os eletrodos podem dificultar a difusdo dos ions e a homogeneizacdo do
efluente (CRESPILHO e REZENDE, 2004). A formacéo de depdsitos de matéria organica ou
microbolhas sobre os eletrodos deve ser observada, pois pode reduzir os sitios ativos e a
velocidade das reacbes (MOUEDHEN et al., 2008).

1.6.5. Agitacédo

A completa homogeneizagdo do efluente influencia o desempenho dos reatores de
eletrofloculagdo, pois facilita a floculagdo dos solidos suspensos e reduz as chances de
passivacao ou acumulos sobre os eletrodos (DEMIRCI et al., 2015). Geralmente sdo utilizadas

fontes mecanicas, tais como os agitadores para prover a mistura (KOBYA et al., 2003).
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1.6.6. Temperatura

A elevacdo da temperatura € inevitavel no tratamento por eletrofloculacdo e pode ser
justificada devido a resisténcia do eletrodo a passagem de corrente elétrica, principalmente
nos ensaios com maior tempo de eletrofloculacdo e valores de tensdo (VERMA et al., 2012).
Isso implica em um maior consumo energético e consequentemente maior custos de operacao
(OTENIO et al., 2010). No entanto, existem efeitos positivos relacionados a esse aumento,
tais como o favorecimento da ascensdao das microbolhas formadas, cinética das reacgdes,

ruptura e oxidacdo de compostos organicos e 0 aumento da condutividade (CHEN, 2004).

1.7. VANTAGENS E LIMITACOES

Os beneficios de utilizar a eletrofloculagdo incluem a compatibilidade ambiental,
margem operacional, seguranca, acessibilidade, automatizagdo, menor volume de lodo
gerado, flocos maiores e estaveis, sistema compacto, uso de elétrons, elevada remocdo de
coloides, oxidacdo parcial de alguns poluentes e o fato de que a eletrofloculacdo pode ser
convenientemente utilizada como uma alternativa descentralizada em zonas rurais ou isoladas,
em conjunto com células fotovoltaicas (CRESPILHO e REZENDE, 2004; NAJE et al., 2016).
As principais limitagdes sdo as manutenc@es periddicas dos eletrodos e o custo com energia
elétrica (AVSAR et al., 2007; UKIWE et al., 2014).
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CAPITULO 2.

TRATAMENTO DE EFLUENTE LiQUIDO DA INDUSTRIA DE LATICINIO POR
ELETROFLOCULACAO E RECUPERACAO DE RESIDUOS SOLIDOS

RESUMO

No presente trabalho foi estudado o processo de eletrofloculacdo no tratamento do efluente
liquido de uma industria de laticinio. O sistema de eletrofloculagdo foi realizado utilizando
eletrodos de aluminio e/ou ferro, variando-se as seguintes condi¢fes experimentais: tempo de
eletrolise, pH inicial do efluente e voltagem aplicada por uma fonte de energia externa. A
reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), turbidez e pH ap6s o tratamento foram os
parametros analisados. As melhores condi¢des experimentais para a reducdo da DQO e
turbidez do efluente, utilizando eletrodos de aluminio e/ou ferro foram tensdo de 5,0 V,
distancia entre os eletrodos de 2,0 cm, tempo de operacdo de 60 minutos e pH inicial igual a
5. As eficiéncias de reducdo da matéria organica medidas para a DQO e turbidez com
eletrodos de aluminio foram de 97,00 + 0,02 e 99,60 # 3,00 x 10™* %, respectivamente, com
pH final de 6,72. As eficiéncias medidas com eletrodos de ferro foram 97,40 + 0,01 € 99,10 £
1,00 x 10™ 9%, respectivamente, com pH final de 7,38. Portanto, a eletrofloculacdo pode ser
considerada uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes provenientes das
indUstrias de produtos lacteos quando comparado aos métodos de tratamento convencionais.
Nesse caso, a agua utilizada nos processos de producdo de alimentos e lavagem de
equipamentos pode ser recuperada para outros fins ou apropriadamente descartada. Além
disso, é possivel recuperar o soro de leite para producdo de suplementos alimentares. Dessa
forma, o tratamento por eletrofloculacdo leva a uma producdo de alimentos ambientalmente
adequada e sustentavel.

Palavras-chave: Eletrofloculacdo. Efluentes. Agua. Tratamento. Laticinio. Soro.
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2.1. INTRODUCAO

A atividade de industrializacdo do leite em derivados lacteos é responsavel pela
geracdo de efluentes com elevada carga de matéria organica (SARKKA et al., 2015). A
presenca de substdncias como lactose, polissacarideos, substratos fermentaveis e gorduras
podem comprometer 0 meio ambiente caso ndo sejam adequadamente tratadas e separadas
antes da disposicdo final (HOLT et al., 2002; AZZOLINI e FABRO, 2013). As propriedades
do efluente bruto da industria de laticinios variam de acordo com as caracteristicas dos
alimentos produzidos e das tecnologias utilizadas (GERALDINO, 2014). Por exemplo, uma
agua residual gerada a partir do beneficiamento do leite contém valores médios para DQO
proximos a 3000 mg L™* (MATOS et al., 2010). Em setores onde ha a producdo de queijos,
este valor pode alcancar 50000 mg L™ (GAVALA et al., 1999). Enquanto os efluentes
oriundos de indGstria de curtume e contendo emulsdo de 6leo podem conter 4000 mg L™
(MURUGANTHAN et al., 2004) e 14000 mg Lt (MOSTEFA e TIR, 2004; HOSNY, 1996),
respectivamente.

O tratamento dos residuos tem sido uma grande preocupacdo deste segmento
industrial, principalmente em relacdo as altas concentracdes de proteinas e lipidios presentes,
resultando em uma série de problemas, como pH alcalino, coloracdo escura, elevados valores
de DQO e demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (DROGUI et al., 2008). O tratamento
convencional consiste na adi¢do de insumos quimicos para desestabilizar os coloides, seguido
de decantadores ou flotadores para a separacdo das fases. No entanto, esse modelo é
responsavel por gerar uma polui¢do secundéria devido a adicdo de contra ions indesejados na
solucdo. O resultado é um grande volume de lodo potencialmente tdxico e sem viabilidade de
reutilizacdo (BORBA et al., 2010).

Dessa maneira, 0s processos eletroquimicos como a eletrofloculagcdo tem despertado
bastante interesse no tratamento de efluentes. Neste método ndo ha a adicdo de agentes
quimicos floculantes, o que evita a formacdo de lodo residual (FLECK et al., 2013). A
aplicacdo de um potencial sob dois eletrodos imersos possibilita a dissolu¢do do polo negativo
(anodo) e lixiviagao dos cétions metalicos para a massa liquida. Os aditivos sdo substituidos
por bolhas de gas H, e O, geradas durante a reducdo da molécula da agua no polo positivo
(catodo), possibilitando ampla reciclagem das proteinas e lipidios contidos no leite
(CRESPILHO e REZENDE, 2004). O processo eletroquimico também apresenta uma
eficiéncia superior as tecnologias comumente adotadas devido a capacidade de associar
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efeitos complementares as reagGes de oxidacdo/reducdo, promovendo um componente
mecanico ao tratamento (HARIF e ADIN, 2007).

A selecdo apropriada dos parametros operacionais é de suma importancia para
aumentar a eficacia e reduzir os custos inerentes ao processo. Nesse capitulo, foi realizada a
aplicacdo da eletrofloculagdo no tratamento de efluente liquido de industria de beneficiamento
de leite e derivados, utilizando como variaveis operacionais do sistema: tempo de operacéo,
pH inicial do efluente e o potencial inicial aplicado por uma fonte de corrente continua. A
eficiéncia do método foi avaliada pelas medidas de turbidez, DQO e pH antes e depois de

cada processo.

2.2. MATERIAIS E METODOS

2.2.1. Preparo da amostra sintética
Um efluente sintético contendo 10,0 g L™ de leite em pd integral foi preparado em
solucdo aquosa. O objetivo dessa amostra foi simular o efluente encontrado na industria de

laticinios. A caracterizacdo foi realizada determinando-se turbidez, DQO e pH.

2.2.2. Coleta do efluente bruto
A coleta do efluente bruto foi realizada na estacdo de tratamento de efluentes de uma industria
de laticinios localizada na regido oeste de Santa Catarina, responsavel pela pasteurizacdo do
leite e producdo de derivados. Apos a coleta, as amostras foram acidificadas ate pH 2,0 e
acondicionadas em refrigerador para posterior caracterizacdo em termos de turbidez, DQO e
pH.

2.2.3. Medidas de turbidez, pH e temperatura

Para ensaios de turbidez foi utilizado um turbidimetro portatil (Nephelometric
Turbidity Unit, modelo TB 1000P Ms Tecnopon Special Equipaments) e os valores obtidos
em NTU (Unidade Nefolométrica de Turbidez). Os valores de pH foram medidos utilizando
um pHmetro de bancada (Tecnopon mPA 210) previamente calibrado com solugdes tampéo e

com compensacao automatica de temperatura + 0,01.
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2.2.4. Demanda Quimica de Oxigénio

Os valores da demanda quimica de oxigénio (DQO) foram realizadas utilizando-se o
método calorimétrico de refluxo fechado (APHA, 2012). Primeiramente, foram preparados 0s
reagentes 1 e 2 de acordo com as seguintes metodologias. O reagente 1 foi preparado
adicionando 10,216 g de dicromato de potéssio (K,Cr;O7) em 500,0 mL de &gua deionizada.
Subsequentemente, foi introduzido 167,0 mL de &cido sulfdrico concentrado (H,SO,) e 33,30
g de sulfato de mercurio (11). Completou-se o volume para 1,0 L com agua deionizada. Em
seguida, preparou-se o reagente 2 dissolvendo-se lentamente 5,50 g de sulfato de prata
(Ag2SO,4) em 543,5 mL de &cido sulfirico concentrado. Para a curva de calibragdo foram
dissolvidos 0,853 g de biftalato de potassio em 1,0 L de &gua deionizada. Esta solugdo é
equivalente a uma DQO de 1000 mg L™ de O,. A partir da solucéo de biftalato de potassio
foram preparadas solu¢bes com concentracdes conhecidas de 200,0; 400,0; 500,0; 600,0 e
1000,0 mg L™.

Para a analise de DQO, foi introduzido em um tubo de digestdo 1,2 mL de reagente 1,
2,8 mL do reagente 2 e 2,0 mL de amostra. Finalmente, as aliquotas foram digeridas a 150 °C
em bloco de digestor durante 2 horas e depois resfriadas até a temperatura ambiente. As
medidas de absorbancia foram realizadas em espectrofotdbmetro UV-VIS (Femto Cirrus 80
SA) com o comprimento de onda de 600 nandmetros (nm), e os valores correlacionados com

a curva de calibracdo de biftalato de potassio.

2.2.5. Reator de eletrofloculacéo

Os ensaios de eletrofloculacdo foram realizados em batelada. Para isso, foi utilizado
um béquer de vidro com capacidade de 600,0 mL para simulagdo de uma célula eletrolitica. A
geometria circular do béquer favorece a inexisténcia de zonas ociosas. Em cada tratamento foi
utilizado 500,0 mL de efluente bruto e um par de eletrodos de aluminio ou ferro conectados a
uma fonte de alimentagdo digital (Quimis/Q-297-2) para aplicagdo de uma corrente continua
(CC). A conexao elétrica entre a fonte de alimentacéo e os eletrodos foi feita por fios de cobre
isolados. Os eletrodos possuiam area geométrica de 105 cm? (15 cm x 7,0 cm x 0,1 cm). A
distancia entre as placas dos eletrodos foi de 2,0 cm. Por ultimo, utilizou-se um agitador

magnético (Fisatom 752A) para manter a agitacdo de 50 rpm durante a operacéo eletrolitica.
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2.2.6. Estudo das condic¢des operacionais ideais

Os ensaios de eletrofloculacdo foram realizados com eletrodos de aluminio e ferro e
observado as varia¢fes no tempo de eletrolise (20, 40 e 60 min), pH inicial (5,0,6,0e 7,0) e a
intensidade do potencial aplicado (4,0, 5,0 e 6,0 V). As melhores condi¢des encontradas nos

testes com a solucdo sintética foram empregadas no tratamento do efluente real de laticinios.

2.2.7. Procedimento experimental

Utilizou-se &cido sulfurico (H,SO,) e hidroxido de sodio (NaOH) para ajustar o pH
inicial do efluente. Foram adicionados 500,0 mL de amostra na célula eletrolitica, com o0s
eletrodos dispostos verticalmente e conectados a fonte de energia externa, dando inicio aos
respectivos tratamentos. Apos o tempo especifico de eletrofloculagéo, o sistema foi desligado
por 60 minutos até a separacdo das fases. Ao final do processo, uma aliquota do liquido
tratado era coletada na parte mediana da célula e caracterizada, determinando-se os valores de
turbidez, DQO e pH.

A eficiéncia do processo foi avaliada através da comparacdo entre os parametros

encontrados antes e depois. A Equacdo 2.1 representa o célculo utilizado.

_Eb-Et 2.1

E 100
Eb

Onde:

E é a eficiéncia do tratamento (%);
Eb ¢é o parametro do efluente bruto; e
Et é o parametro do efluente tratado.

2.2.8. Analise de variancia
A analise de variancia (ANOVA) foi realizada utilizando-se o teste de Tukey (teste-t)

em um nivel de confianca de 95 % (p <0,05).
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Caracterizacdo das amostras sintéticas e reais

Na Tabela 2.1 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo fisico-quimica da
amostra sintética e real do efluente de laticinio. Os valores médios de DQO, turbidez e pH
para o efluente sintético foram 8302,9 + 83,2 mg O, L, 2195 + 0,5 NTU e 6,89 + 0,005,
respectivamente. Enquanto para o efluente real foram de 4682,7 + 16,8 mg O, L, 1126 + 0,5
NTU e 10,2 £ 0,010. Estes dados foram comparados com o estabelecido pelas legislacdes
estaduais do Rio Grande do Sul e Santa Catarina e a nivel federal pela resolucdo do Conama
para lancamento de efluentes e encontram-se acima do permitido para o descarte, indicando a
necessidade de tratamento (CONSEMA, 2006; SANTA CATARINA, 2009; BRASIL, 2011).

Tabela 2.1. Caracterizacdo da DQO, turbidez e pH das amostras de efluente bruto e sintético de laticinio e os
valores de referéncia estabelecidos pelas regulamentagfes brasileiras.

Referéncia DQO (mg O, L™) Turbidez (NTU) pH
Efluente de laticinio 4682,7 + 16,8 1126 £ 0,5 10,2 £ 0,010
Efluente sintético 8302,9 £ 83,2 2195+0,5 6,89 = 0,005
CONSEMA 128/06 150* # 6a9
CONAMA 430/11 # <100 5a9
LEI 14.675 # # 6a9

#ndo ha parametro de referéncia; *vazdo > 10.000 m?/dia.

2.3.2. Efeito do tempo de contato

Na Figura 2.1a-c sdo mostrados os resultados de DQO, turbidez e o pH final em
funcéo do tempo operacional de eletrofloculacédo, utilizando eletrodos de aluminio ou ferro.
Foi observada uma diminuicdo de aproximadamente 74,70 % (8302,9 para 2101,61 mg O, L
1) nos valores de DQO apés 60 minutos de eletrofloculacéo utilizando tanto eletrodos de
aluminio ou ferro (Figura 2.1a). Uma possivel justificativa para a baixa eficiéncia de remocéo
estd vinculada a presenca de lactose, um carboidrato bastante solivel em &agua. Quando
ocorrem concentragdes elevadas de lactose, a transferéncia de elétrons entre os eletrodos e a
solucdo é prejudicada e demanda mais energia de ativacdo. Entretanto, o efluente bruto de
laticinio normalmente possui baixas quantidades de lactose dissolvida, logo, a alternativa seria
diminuir a carga organica da amostra sintética (TICIANELLI e GONZALES, 2005).
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Para a remocdo da turbidez foram observados perfis semelhantes em ambas as curvas
de clarificagdo. Os valores de turbidez decresceram cerca de 97,54 % (2195 para 53,9 NTU) e
99,18% (2195 para 18 NTU) quando foram empregados eletrodos de aluminio e ferro,
respectivamente (Figura 2.1b). Os valores de turbidez ficaram abaixo do limite estabelecido
pela legislagdo brasileira (BRASIL, 2011), indicando que o tratamento eletrolitico pode ser
empregado no efluente bruto de laticinio. Kushwaha et al. (2010) encontraram resultados
semelhantes empregando efluente lacteo sintético, com respectivas remocdes de 70 % para
DQO e 99,8 % para a turbidez.

Os valores de pH sofreram um aumento relacionado ao tempo de eletrofloculagdo
(Figura 2.1c). Isto acontece porque houve diminuicdo da concentracdo de ions hidrogénio
(H") no meio aquoso, ocorrendo formacéo de hidroxilas (OH") (ANGELIS et al., 1998). Por
meio destes resultados é possivel inferir que um tempo de 60 minutos de eletrofloculacéo é
suficiente para reduzir a DQO e a turbidez da amostra de laboratério, mantendo o pH do

efluente em um valor apropriado para o descarte.
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Figura 2.1. Comportamento da DQO (a), turbidez (b) e pH final (c) em fun¢éo do tempo de eletrofloculacdo para
o efluente sintético de laticinio. Parametros experimentais: pH inicial 5,0; distancia entre os eletrodos de 2,0 cm;
intensidade do potencial elétrico de 5,0 V e agitacdo magnética de 50 rpm.
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2.3.3. Efeito do pH inicial
A Figura 2.2a-c apresenta os resultados de DQO, turbidez e pH em funcdo do pH

inicial da amostra sintética nos testes de eletrofloculacdo com eletrodos de aluminio e ferro.
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Figura 2.2. Comportamento da DQO (a), turbidez (b) e pH final (c) em funcdo do pH inicial do efluente sintético
de laticinio. Parametros experimentais: intensidade do potencial elétrico de 5,0 V; 60 minutos de
eletrofloculacéo, distancia entre os eletrodos de 2,0 cm e agitacdo de 50 rpm.

Houve aumentos significativos nos valores de DQO, turbidez e pH conforme o pH da
solucdo também foi aumentado (Figura 2.2), independente do eletrodo. Em pH 5,0, no
entanto, a eficiéncia na diminui¢do da DQO foi de 74,28 e 75,90 % com eletrodos de aluminio
e ferro, respectivamente (Figura 2.2a). Para a turbidez, a diminuicdo foi de 98 % para ambos
os eletrodos (Figura 2.2b). Esse comportamento pode estar associado ao ponto isoelétrico de
proteinas presentes em solucdo, o qual é definido como uma estreita faixa de pH onde as
cargas positivas e negativas se anulam, ocorrendo entéo a floculagdo. No caso do efluente
lacteo, as proteinas costumam se aglomerar proximas ao pH 4,6 (COUTO et al., 2004). Ainda,

em valores de pH &cido a oxidacao dos eletrodos é maior, liberando maior quantidade de ions



37

AI** e Fe**. Ambos os fons sdo essenciais para neutralizar cargas, adsorver particulas e
precipitar os poluentes da massa liquida (CASILLAS et al., 2007).

Na Figura 2.2c é mostrado o comportamento do pH antes e depois de cada ensaio.
Para ambos os eletrodos o pH final foi maior que o pH inicial. No entanto, nos testes com o
eletrodo de ferro essa diferenca foi mais acentuada. Esses resultados séo atribuidos ao
consumo dos ions H* e aumento dos fons OH". O hidrogénio gasoso ajuda a transportar os
poluentes até a superficie, enquanto as hidroxilas se unem aos metais para dar origem aos
hidroxidos metélicos (GENDEL e LAHAV, 2010). Portanto, o controle do pH da solucao
também significa o controle da performance eletrolitica, e o valor de pH definido para
continuidade dos estudos foi de 5,0.

2.3.4. Efeito do potencial elétrico

Pela Figura 2.3a-c pode-se observar os valores de DQO, turbidez e pH final em funcéo
da intensidade de potencial aplicada na célula eletrolitica (4 — 6V). E possivel observar que o
incremento na tensdo resultou em maiores eficiéncias de remoc¢do de DQO (Figura 2.3a) e
turbidez (Figura 2.3b), sendo os melhores valores obtidos com um potencial de 6,0 V,
independente do eletrodo. Este fato acontece porque com o aumento da voltagem ha maior
probabilidade dos eletrodos sofrerem oxidacao, liberarem ions para a solucdo e ocorrer a
formacdo dos seguintes hidroxidos Al(OH); e Fe(OH); (HOSNY, 1996). Essas espécies sdo
responsaveis por remover as impurezas do efluente por decantagdo e flotacdo (AQUINO
NETO et al., 2011). O pH final da solucdo ficou mais alcalino conforme a tensdo na célula
aumentou e isso pode estar atribuido ao aumento da concentracdo de ions OH™ em virtude da
eletrolise da molécula de agua (Figura 2.3c), como ja foi observado em outros trabalhos
(GERALDINO, 2014). O pH final do eletrodo de ferro € sempre maior que o aluminio pois a
oxidacao de 1,0 mol de Fe?* consome 1,0 mol de H* (FARREL et al., 2009).

De modo geral, foi observado que o aumento na voltagem aplicada melhorou a
eficiéncia de remocgdo da matéria organica. No entanto, valores maiores de potencial sdo
desnecessarios uma vez que as caracteristicas fisico-quimicas do efluente j& se encontram
dentro do limite permitido e o custo do tratamento aumentaria. Com foco na obteng&o de um
menor consumo de energia e adequacdo ambiental, optou-se por fixar a voltagem em 5,0 V

para os testes subsequentes.
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Figura 2.3. Comportamento da DQO (a), turbidez (b) e pH final (c) em funcéo da intensidade de potencial

elétrico aplicado para o efluente sintético de laticinio. Pardmetros experimentais: distancia entre os eletrodos de
2,0 cm; 60 minutos de eletrofloculagdo; pH inicial 5,0 e agitacéo de 50 rpm.

2.3.5. Eletrofloculacéo do efluente bruto

Na Tabela 2.2 estdo apresentados os resultados da eletrofloculacdo aplicada ao
efluente real de laticinio, utilizando eletrodos de aluminio e ferro sob as condigdes
experimentais de pH inicial 5,0, potencial aplicado de 5,0 V, tempo de eletrofloculacéo de 60
minutos, agitacdo magnética de 50 rpm e distancia entre os eletrodos de 2,0 cm. Os valores de
DQO, turbidez e pH diferiram estatisticamente entre os dois conjuntos de eletrodos, conforme
demonstrado pelo teste-t em um nivel de significancia de 95 %.
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Tabela 2.2. Valores de turbidez, DQO, pH e temperatura apds a eletrofloculagdo sob as condigGes operacionais
otimizadas.

- Turbidez DQO . Temperatura
Condicdes (NTU) (mg 0, L) pH final 0)
Aluminio

pH =5,0
potencial = 5,0V 4,11 + 0,005° 140,70 £ 1,42° 6,72 +0,004° 26,50 + 0,20
tempo = 60 min
Eficiéncia (%) 99,60 +3,0x 10" 97,00 +0,02°
Ferro
pH=5,0
potencial = 5,0V 9,98 + 0,005% 122,10 +1,21° 7,38 +0,005* 27,00 + 0,22

tempo = 60 min
Eficiéncia (%) 99,10 £ 1,00 x 10 97,40 + 0,01°
Parametros experimentais: distancia entre os eletrodos de 2 cm e agitacdo magnética de 50 rpm.

Na Figura 2.4a-b estdo apresentadas a amostra sintética (a) e o efluente real (b)
provenientes de industria de laticinio antes de passar pelo tratamento por eletrofloculacéo,
enquanto na Figura 2.4c-d sdo observados os efluentes tratados sob as melhores condicdes
encontradas para o eletrodo de ferro (c) e aluminio (d). Utilizando eletrodos de ferro, foi
observado um leve escurecimento da solugdo nos primeiros 20 minutos de tratamento,
progredindo para tons amarelados e por fim a separacdo das fases aos 60 minutos. Com 0s
eletrodos de aluminio, no entanto, ndo foi observado qualquer alteracdo de cor do sélido
remanescente. Neste caso, os flocos de soro de leite recuperados podem ser reutilizados na
producdo de suplementos alimentares tanto para seres humanos quanto para animais apos

devidamente testados.

Figura 2.4. Amostra do efluente sintético (a) e real de laticinio (b) e apds a eletrofloculagdo com eletrodos de
ferro (c) e aluminio (d). Pardmetros experimentais: potencial elétrico de 5,0 V; pH inicial 5,0; tempo de
eletrofloculacdo de 60 minutos; distancia entre os eletrodos de 2,0 cm e agitacdo magnética de 50 rpm.
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2.4. CONCLUSAO

Comparando os processos realizados com diferentes eletrodos observou-se que 0S
eletrodos de aluminio produziram flocos mais leves e menos sedimentaveis, deixando 0s
residuos com melhor aspecto visual, enquanto a utilizacéo de eletrodos de ferro formou flocos
mais pesados e sedimentéveis, porém com maior cor aparente.

Através dos resultados foi possivel concluir que a reducdo dos valores de DQO e
turbidez foram superiores a 90 % utilizando tanto eletrodos de aluminio quanto de ferro. A
maior remogdo da turbidez foi obtida utilizando eletrodos de aluminio, enquanto a maior
reducdo de DQO foi observada com eletrodos de ferro. No entanto, as diferencas percentuais
ndo ultrapassaram 5 % no total. O valor da temperatura inicial do efluente foi de
aproximadamente 24,0 + 0,20 °C e os valores finais ficaram em média de 27,0 = 0,20 °C.
Todos os valores encontram-se dentro do previsto nas legislacdes ambientais consideradas.

Desta forma, € possivel afirmar que o efluente de laticinio pode ser eficientemente
tratado por eletrofloculacdo e disposto em corpo hidrico sem causar problemas ambientais.
Além disso, é possivel realizar uma producdo de alimentos de forma mais sustentavel e

proporcionar a valoracao dos residuos recuperados.
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CAPITULO 3.

TRATAMENTO DE CHORUME POR ELETROFLOCULACAO UTILIZANDO
ELETRODOS DE ALUMINIO E FERRO

RESUMO

O objetivo do presente capitulo foi estudar a eletrofloculacdo na depuracdo do lixiviado de
chorume proveniente de um antigo lixdo desativado. Para isso utilizaram-se eletrodos de
aluminio e ferro e foram variadas as condicbes de pH inicial (5 — 7), tempo de
eletrofloculacéo (20 — 60 min) e potencial elétrico (4 — 6 V). O volume de amostra utilizado
em cada ensaio foi de 500,0 mL e as respostas investigadas foram a reducéo da turbidez, cor,
demanda quimica de oxigénio (DQO) e pH final para cada sistema de eletrodo. As maiores
remocdes aconteceram nos testes utilizando eletrodos de aluminio sob as condi¢des de pH
inicial igual a 5,0; potencial elétrico de 6,0 V, tempo de eletrofloculacdo de 60 minutos,
distancia entre os eletrodos de 2,0 cm e agitacdo magnética de 50 rpm, as quais resultaram em
eficiéncias de 91,69 + 0,90, 80,16 £ 0,59 e 74,74 £ 0,75 % para remocao da turbidez, cor e
DQO, respectivamente. Verificou-se um aumento no valor do pH de 5,00 + 0,01 para 6,90 +
0,01. Para os eletrodos de ferro as maiores remocg6es ocorreram em pH inicial igual a 6,0;
potencial elétrico de 6,0 V, tempo de eletrofloculacdo de 60 minutos, distancia entre 0s
eletrodos de 2,0 cm e agitacdo magnética de 50 rpm. Sob essas condi¢des verificou-se
remocdes de 86,58 + 1,56 % para turbidez, 70,09 + 1,44 % para a cor e 55,69 + 4,70 % para a
DQO, com pH final medido de 8,30 £ 0,01. O processo mostrou-se eficiente para o tratamento
do chorume quando comparado a coagulacao/floculacdo quimica devido ao menor volume de
lodo potencialmente toxico gerado. Porem, deve ser sucedido de um pos-tratamento para
remocao da carga organica ou solidos remanescentes.

Palavras-chave: Chorume. Lixiviado. Aterro. Eletrofloculagdo. Meio Ambiente.
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3.1. INTRODUCAO

A deposicdo de residuos a céu aberto ainda € uma pratica comum em paises
emergente. No Brasil, existem inumeros aterros controlados ou "lixdes”, como sdo
popularmente conhecidos, em funcionamento (RODRIGUES, 2007). Nesses locais, 0s
residuos sdo dispostos sem nenhum critério de engenharia e acabam contribuindo para a
proliferacdo de vetores e geracdo de passivos ambientais (ORESCANIN et al., 2012). A
periculosidade e o respectivo grau de impacto dependem do material que é depositado e do
tempo de exploracdo do aterro (KJELDSEN et al., 2002; BADERNA, 2011).

O chorume é o principal subproduto de um aterro/lixdo e tém como caracteristicas o
aspecto viscoso, de coloracao escura e odor desagradavel, gerado a partir de processos fisico-
quimicos e decomposicdo predominantemente anaerébica da matéria organica (PRIMO et al.,
2008). Quando somado a precipitacdo pluviométrica sobre a massa de lixo, adquire uma série
de caracteristicas que ddo origem ao lixiviado (PRIMO et al., 2008). Alguns fatores como a
natureza dos residuos dispostos, granulometria, umidade, clima, caracteristicas do solo e da
microbiota acabam causando varia¢@es na dindmica do lixiviado (BRKANAC et al., 2014).

Geralmente, um liquido desse tipo é caracterizado devido aos elevados teores de
compostos parcialmente biodegradados e dissolvidos, em suspensdao e microrganismos
(ILHAN et al., 2008). A matéria organica dissolvida inclui compostos humicos e fulvicos,
aminas, proteinas, aclUcares e compostos xenobidticos (RODRIGUES FILHO, 2007). Os
macro componentes da fracdo inorganica sdo compostos por célcio (Ca), magnésio (Mg),
cloretos (CI), sulfato (SO,™), sulfeto (S?) e carbonato (CO3). Essas fracées sdo geralmente
expressas em termos de DQO e podem variar de 800 a 10000 mg L™ (BIDONE, 2008;
ORESCANIN et al., 2012; BRKANAC et al., 2014).

Devido a complexidade de amostras de chorume, ainda ndo ha uma metodologia de
tratamento definida e com eficiéncia comprovada (RENOU et al., 2008). Processos fisico-
quimicos, biologicos, por adsor¢do e oxidacdo ja foram testados e demonstraram pouca
eficiéncia ou custos excessivos (ILHAN et al., 2008; DENG e ENGLEHARDT, 2007). A
eletrofloculacdo, no entanto, é descrita como uma técnica simples e aplicavel em diversas
matrizes industriais (UKIWE et al., 2014). O uso da eletrofloculagdo no tratamento do
chorume € justificado por admitir vazGes e cargas organicas flutuantes, gerar menor volume
de lodo, promover a oxidagdo parcial dos poluentes e a oxigenacdo do efluente tratado via
eletrolise da molécula de dgua (ALINSAFI et al., 2005; TEZCAN UN e ODUNCU, 2014;
BRKANAC et al., 2014).
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Apos a aplicacdo de um potencial elétrico, um fluxo de elétrons € induzido na solugéo
e faz com que o coagulante seja gerado in situ por oxidacao eletrolitica do anodo (BUTLER et
al., 2011). A transformacdo da energia elétrica em energia quimica possibilita que outros
fendmenos ocorram, tais como a eletrolise da dgua e geracdo de gases eletroliticos (FOUAD,
2014). A capacidade de associar efeitos complementares as reagdes de oxidacdo/reducdo
proporciona um componente mecanico ao tratamento por eletrofloculacdo (CERQUEIRA et
al., 2009).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi analisar a eficiéncia de um reator
eletrolitico no tratamento do lixiviado de chorume de um antigo lixdo desativado da cidade de
Lages — SC. Foi investigado o efeito das principais variaveis operacionais que impulsionam o
desempenho da técnica, sendo estas o pH inicial do efluente, o potencial aplicado e o tempo
de eletrofloculacdo na célula eletrolitica. Foram utilizados eletrodos de aluminio e de ferro e
monitorado o comportamento destes na remocao da turbidez, cor, DQO e varia¢des do pH

final do chorume.

3.2. MATERIAIS E METODOS

3.2.1. Coleta das amostras

O lixiviado utilizado neste trabalho foi coletado em um aterro desativado no municipio
de Lages/SC, localizado nas margens da rodovia BR-282, sob as coordenadas geograficas
27°46°15,38’Sul e 50°15°10,92”°Oeste. O local possui 48000 m? de area e a deposicao de
residuos domiciliar e industrial foi iniciada no ano de 1986 e encerrada em 2005. As amostras
de chorume foram coletadas em um dreno de concreto, por onde o lixiviado oriundo da massa

de lixo flui livremente, infiltrando no perfil do solo e contaminando a rede de drenagem.

3.2.2. Metodologias analiticas

Todas as analises seguiram os procedimentos descritos no Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). As leituras foram realizadas em
triplicata, e foram utilizados os valores médios. As amostras foram homogeneizadas e
transferidas para cubas de vidro, utilizando-se como padréo a 4gua destilada. As amostras que

ultrapassaram o limite de leitura foram diluidas em &gua deionizada.
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3.2.3. pH e condutividade

As medidas de pH foram realizadas utilizando-se um aparelho digital portatil
(Tecnopon mPA 210) previamente calibrado. Enquanto para a condutividade foi utilizado um
condutivimetro digital (WTW modelo LF 191). O equipamento foi calibrado usando como
padrdo uma solucdo de KCI. Os valores iniciais de pH do efluente foram ajustados
empregando solugdes alcalinas e acidas de NaOH e HsSOy,, respectivamente.

3.2.3.1.  Turbidez e cor aparente
As determinacfes de turbidez e cor aparente foram realizadas utilizando um
espectrofotdmetro de bancada UV-VIS (Spectroguant NOVA 60A - Merck Millipore) e os

valores médios foram medidos em termos de NTU e mg Pt L, respectivamente.

3.2.3.2. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

As medidas de Demanda Quimica de Oxigénio foram realizadas através do método
calorimétrico de refluxo fechado (APHA, 2012). Inicialmente foi preparado o reagente 1,
sendo 10,216 g de dicromato de potassio (K,Cr;0;) dissolvido em 500,0 mL de &gua
deionizada. Subsequentemente, foi introduzido 167,0 mL de &cido sulfurico concentrado
(H2SOy4) e 33,30 g de sulfato de mercario (I1). Esta mistura foi transferida para um baldo
volumétrico de 1,0 L e preenchido com agua deionizada. Em seguida, preparou-se 0 reagente
2 dissolvendo-se lentamente 5,50 g de sulfato de prata (Ag,SO4) em 543,5 mL de acido
sulfarico.

Para preparar a curva de calibracdo foi dissolvido 0,8535 g de biftalato de potassio em
1,0 L de 4gua deionizada. Esta solucdo é equivalente a uma DQO de 1000 mg L™ em
demanda de oxigénio. A partir da solucdo de biftalato de potassio foram preparadas solucoes
com concentraces conhecidas de 200, 400, 500, 600 e 1000 mg L™. Para a anélise, foram
introduzidos num tubo de digestdo 1,2 mL de reagente 1; 2,8 mL do reagente 2 e 2,0 mL do
analito. Finalmente, as aliquotas foram digeridas a 150 °C num bloco de digestor durante 2
horas e depois resfriadas até a temperatura ambiente. As medicGes foram realizadas utilizando
um espectrofotdbmetro UV-VIS (SPECTROQUANT NOVA 60A - Merck Millipore) em
comprimento de onda de 600 nm.
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3.2.4. Reator de eletrofloculacéo

Os ensaios de eletrofloculagdo foram realizados em batelada. Utilizou-se um beéquer de
vidro com capacidade de 600,0 mL para reproducdo da célula eletrolitica. A geometria
circular do béquer favorece a inexisténcia de zonas ociosas. Em cada tratamento foi utilizado
500,0 mL de efluente e um par de eletrodos de aluminio ou ferro conectados a uma fonte de
alimentacéo digital (Nadal/EQO030). A conex&o entre a fonte de alimentacéo e os eletrodos foi
realizada por fios de cobre isolados. Os eletrodos possuiam dimensdes na ordem de 15 cm X
7,0 cm x 0,1 cm e 105 cm2 de area. A distancia entre as placas foi de 2,0 cm. Por altimo,
utilizou-se um agitador magnético (Stirrer/OP-951) em velocidade de 50 rpm durante a
operacao eletrolitica.

3.2.5. Estudo das condic¢des operacionais
Os ensaios de eletrofloculacdo foram realizados com eletrodos de aluminio e ferro e
monitorado o efeito das variagfes no tempo de eletrofloculacéo (20, 40 e 60 min), pH inicial

(5, 6 e 7) e intensidade do potencial elétrico aplicado (4, 5 e 6 V).

3.2.6. Procedimento experimental

Utilizou-se &cido sulfurico (H,SO,) e hidréxido de sodio (NaOH) para ajustar o pH
inicial do chorume. Logo ap6s, foram adicionados 500,0 mL da amostra na célula eletrolitica,
com os eletrodos dispostos verticalmente e conectados a fonte de energia externa, dando
inicio aos respectivos tratamentos. Apos o tempo especifico de eletrofloculagéo, o sistema foi
desligado por 60 minutos até a separacao das fases. Ao final do processo, uma aliquota do
liquido tratado era coletada na parte mediana da célula e caracterizada, determinando-se o0s
valores de turbidez, cor, DQO e pH.

A eficiéncia do processo foi avaliada através da comparagdo entre os parametros

encontrados antes e depois. A Equacdo 3.1 representa o calculo utilizado.

_ Eb-Et 3.1

E x100
Eb

Onde:
E é a eficiéncia do tratamento (%);
Eb é o efluente bruto e

Et é o efluente tratado.
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3.2.7. Anélise da variancia
A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada utilizando-se o teste de Tukey em um

nivel de confianca de 95% (p <0,05).

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Caracterizagéo do lixiviado de chorume

O resultado da caracterizacdo fisico-quimica do chorume é apresentado na Tabela 3.1.
Os valores de cor, turbidez e Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO) excederam os limites
permitidos pela legislacéo brasileira para o langamento de efluentes em corpos hidricos e séo
indicativos da grande quantidade de compostos dissolvidos e soltveis no lixiviado (BRASIL,
2011; SANTA CATARINA, 2009; CONSEMA, 2006). Quanto maior o teor de solidos no
efluente maior o impacto ambiental causado nos processos de oxigenacao e fotossintese em
ambientes aquéticos, indicando a necessidade de tratamento antes da sua disposicdo final
(CALIJURI e CUNHA, 2013).

Tabela 3.1. Parametros fisico-quimicos do lixiviado de chorume comparados com a legislagdo brasileira para o
langamento em corpos hidricos.

A . CONAMA LEI CONSEMA
Parametro Unidade Valor 430/11 14.675 128/06
Turbidez NTU 104,33 £4,11 40** # 50

Cor mgPtL" 45953+14,28  <75** # #

DQO mg O, L*  1529,70 + 37,54 # # 150*

pH - 8,08 + 0,08 5-9 6-9 6-9

Temperatura °C 20,7+0,1 <40 <40 <40
Condutividade puS/cm 57%5,2 # # #

#sem parametros; *taxa de fluxo > 10.000 m?/dia; **agua doce classe I

As caracteristicas do chorume podem variar bastante de acordo com a estagéo do ano e
0 estagio de mineralizacdo dos residuos (BADERNA, 2011). O valor de pH alcalino (8,08
0,08) indica que o aterro/lixdo estd em fase metanogénica, ou seja, onde ocorre a estabilizacéo
dos produtos de fermentagdo &cida, formacdo de metano (CH,), &cidos orgéanicos e agua
(GIORDANO et al., 2011). Além disso, os acidos humicos e fulvicos sdo formados pela
decomposicdo quimica e bioldgica incompleta de restos de animais e vegetais e sdo 0s
principais responsaveis pela cor do lixiviado (459,53 + 14,28 mg Pt L) (RODRIGUES
FILHO, 2007). A turbidez (104,33 + 4,11 NTU) é uma redugdo na transparéncia da &gua
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causada pela presenca de materiais em suspensdo e varia de acordo com a precipitagéo
pluviométrica e o arraste de materiais finos das camadas de cobertura do solo (EL-FADEL et
al., 2002). A concentracéo da DQO encontra-se em declinio (1529,70 + 37,54 mg O, L) pois
jafaz 10 anos que o local desse lixdo foi desativado. Os aterros novos em estagio acidogénico
podem conter valores de DQO acima de 10000 mg O, L™ (RENOU et al., 2008).

3.3.2. Efeito do tempo de eletrofloculacéo

O efeito do tempo de eletrofloculacdo foi investigado no intervalo de 20 a 60 minutos,
com os valores de pH inicial igual a 5,0 e potencial elétrico de 5,0 V, ambos fixados. Pela
Figura 3.1a-d observa-se os resultados obtidos para a reducdo da DQO (a), cor (b), turbidez

(c) e pH final (d) apds a eletrofloculacdo do chorume utilizando eletrodos de aluminio e ferro.

a) b)
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Figura 3.1. Resultados das varia¢Bes no tempo de eletrofloculagdo em funcdo das remogdes de DQO (a), cor (b),
turbidez (c) e pH final (d) do chorume utilizando eletrodos de aluminio e ferro. Parametros experimentais: pH
inicial 5,0; distancia entre os eletrodos de 2,0 cm, potencial aplicado de 5,0 V e agitacdo magnética de 50 rpm.

As maiores reducGes na concentracdo de solidos ocorreram apds 60 minutos de

tratamento para ambos os eletrodos. Empregando-se o aluminio, as eficiéncias encontradas



48

foram 59,84 % para a DQO (1529,70 para 614,37 mg O, L™), 68,49 % para a cor (459,53 para
144,80 mg Pt L") e 73,16 % para a turbidez (104,33 para 28 NTU), respectivamente.
Enquanto os eletrodos de ferro foram responsaveis por diminui¢Ges na ordem de 42,32 % para
a DQO (1529,70 para 882,35 mg O, L™), 58,75 % para a cor (459,53 para 189,60 mg Pt L™)
e 71,25 % para a turbidez (104,33 para 30 NTU).

A necessidade de longos tempos operacionais estd condicionada a oxidacdo dos
eletrodos e liberacdo de ions suficientes na massa liquida. Todo esse processo demanda uma
quantidade empirica de tempo para que os cations sofram hidrélise e formem os hidroxidos de
Al(OH); ou Fe(OH); (NAJE et al, 2016). Além disso, a eletrofloculagdo age
preferencialmente na desestabilizacdo dos compostos de maior peso molecular como 0s
coloides e os acidos humicos, permanecendo em solucéo os acidos fulvicos (MCBEAN et al.,
1995; RENOU et al., 2008). Os acidos hamicos englobam particulas que possuem massas
moleculares acima de 2000 Daltons, enquanto os &cidos fulvicos encontram-se na faixa de
200 a 2000 Daltons (RODRIGUES FILHO, 2007). A maior parte de toda a DQO ¢ refratéria e
representada pela presenca dessas substancias, que por sua vez sao produtos da degradacédo da
lignina (TEZCAN UN e ODUNCU, 2014). Substancias refratarias possuem alta estabilidade
quimica e isso dificulta a sua remoc¢do (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Outro aspecto importante a ser observado foi a baixa eficiéncia dos eletrodos de ferro
nos primeiros 20 minutos, equiparando-se ao aluminio apenas aos 40 minutos de tratamento.
Uma provavel justificativa para isso é de que o ferro seja liberado inicialmente como Fe?* e
sofra oxidacdo pelo O, dissolvido na agua para Fe** (Equacdo 3.2). S6 a partir disso tem inicio
as reacOes de hidrolise citadas acima (ARSLAN-ALATON et al., 2008; CLIFFORD et al.,
2009).

2Fe2t

(aq)

+5H,0,, +1/20,,, —> 4Fe(OH),, +8H:; 3.2

(aq)

Constatou-se um aumento relativo do pH final a medida que o tempo de eletrolise
também aumentou, para ambos os eletrodos (Figura 3.1d). E comum que isso aconteca, pois a
eletrofloculacdo tende a elevar o pH da solugéo tratada (CHEN et al., 2000; KOBYA et al.,
2006). O aumento do pH é atribuido a eletrélise da molécula de agua, de modo que os ions
hidroxilas (OH") ficam disponiveis na solucdo, enquanto os prétons (H") emergem para

superficie como hidrogénio gasoso. Mesmo que estes ions sejam utilizados para formar as
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espécies de coagulagéo, ocorre a permanéncia de certa quantidade, conduzindo a elevagéo do
pH (OTENIO et al., 2010).

3.3.3. Efeito do potencial elétrico
Em busca de maiores eficiéncias foi dado inicio aos testes com intensidade de potencial
variando entre 4 a 6 V, enquanto o tempo de eletrofloculagdo foi mantido em 60 minutos e o
pH inicial em 5,0. Na Figura 3.2a-d sdo apresentados os valores de DQO (a), cor (b), turbidez

(c) e pH final (d) das amostras de chorume quando submetidas as situacdes propostas.
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Figura 3.2. Resultados das varia¢es no potencial elétrico em funcdo das remocdes de DQO (a), cor (b), turbidez
(c) e pH final (d) do chorume utilizando eletrodos de aluminio e ferro. Pardmetros experimentais: pH inicial 5,0;
tempo de eletrofloculacdo de 60 minutos; distancia entre os eletrodos de 2,0 cm e agitacdo magnética de 50 rpm.

Verificou-se para ambos os eletrodos que o aumento da tensdo de 5,0 para 6,0 V
favoreceu a remocdo da carga organica do chorume. Para os eletrodos de aluminio, esse
aumento foi mais significativo e apresentou rendimentos de até 35,34 % para DQO (621,93
para 402,11 mg O, L"), 31,42 % para a cor (137,55 para 94,33 mg Pt L) e 65,22 % para a
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turbidez (23 para 8 NTU). O mesmo foi observado utilizando eletrodos de ferro, elevando-se
a taxa de remocdo até 19,52 % para a DQO (904,35 para 727,80 mg O, L™), 14,85 % para a
cor (186,14 para 158,50 mg Pt L™) e 29,63 % para a turbidez (27 para 19 NTU). Por outro
lado, a diminuicdo do potencial para 4,0 V provocou quedas na eficiéncia de remocao para
ambos os eletrodos. A partir disso, entende-se que a neutralizagdo dos acidos organicos
depende do rompimento da forte barreira que os mantém em repulséo.

A adicdo de maior quantidade de cétions AI** ou Fe®*" ajuda a aumentar a concentragéo
destes metais na camada difusa e na camada fixa das particulas coloidais, aumentando
também o grau de neutralizacdo da camada de formacao primaria, responsavel campo elétrico
negativo (CHATURVEDI, 2013). Outros fendmenos atribuidos ao aumento do fluxo de
elétrons sdo a ruptura e oxidacao parcial de compostos organicos, o incremento na taxa de
microbolhas e na cinética das reacdes envolvidas (OZYONAR e KARAGOZOGLU, 2012).

O pH final também foi maior em decorréncia da voltagem aplicada (Figura 3.2d). Este
fato pode estar relacionado ao aumento das reacdes de eletrolise da molécula da agua e
consequentemente maior concentracdo de ions OH™ em solucdo. O pH final do eletrodo de
ferro foi maior que do aluminio, pois a oxidacdo de 1,0 mol de Fe** consome 1,0 mol de H*
(Equacéo 3.3) (FARREL et al., 2009).

4Fe* +0, +4H" — 4Fe* +2H,0 3.3

3.3.4. Efeito do pH inicial do efluente

O desempenho da eletrofloculagdo também foi monitorado em fungdo do pH inicial
variando entre 5,0 e 7,0 para os eletrodos de aluminio e ferro (Figura 3.3a-d). As demais
varidveis foram mantidas em 60 minutos de eletrélise e 6,0 V de tensdo. Nos testes com
eletrodos de aluminio verificou-se que as maiores eficiéncias foram inversamente
proporcionais ao aumento do pH inicial, ou seja, partindo-se de um pH 5,0, foram encontradas
as melhores remogdes de 74,93 % da DQO (1529,70 para 383,50 mg O, L), 76,14 % da cor
(459,53 para 109,66 mg Pt L™), 92,33 % da turbidez (104,33 para 8 NTU), sendo o pH final
igual a 6,9. A medida que o pH da solugdo inicial foi aumentado, houve reducdes na
eficiéncia do tratamento. Diferentemente do aluminio, os eletrodos de ferro apresentaram as
melhores eficiéncias em pH inicial igual a 6,0, sendo estas de 60,24 % para a DQO (1529,70
para 608,10 mg O, L), 70,96 % para a cor (459,53 para 133,48 mg Pt L™), 87,54 % para a
turbidez (104,33 para 13 NTU), com pH final de 8,3.
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Figura 3.3. Resultados das varia¢fes no pH inicial em funcdo das remocdes de DQO (a), cor (b), turbidez (c) e
pH final (d) do chorume utilizando eletrodos de aluminio e ferro. Pardmetros experimentais: potencial elétrico
aplicado de 6,0 V; tempo de eletrofloculacdo de 60 minutos; distancia entre os eletrodos de 2,0 cm e agitacdo
magnética de 50 rpm.

Estes resultados podem ser explicados de acordo com a especia¢do do aluminio em
ambiente aquatico (CHEN, 2004; BARRERA-DIAZ et al., 2011; NAJE et al., 2016). Em
meios 4cidos, as espécies de AI** ligam-se as espécies anionicas de maior peso molecular,
neutralizando a sua carga em um processo lento de clarificagdo, denominado precipitacéo
(Equagdo 3.4). A medida que o pH da solugéo vai aumentando — via eletrdlise da agua — 0s
cétions mononucleares AI** comecam a se combinar com o oxigénio dissolvido para formar
espécies polinucleares (Equagdo 3.5 — 3.6). Essa capacidade de assimilacdo aumenta
conforme o pH da solu¢do também aumenta, e 0 menor indice de solubilidade é atingido
préximo ao pH 6,0. Este mecanismo é chamado de adsorcdo, onde as substancias orgénicas
sdo retidas em precipitados de hidroxidos amorfos com solubilidade minima e grande area
superficial, podendo absorver até mesmo compostos sollveis (GENGEC et al., 2012). Sob

condicBes alcalinas, no entanto, a solubilidade do aluminio aumenta e a afinidade com o
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material organico diminui (Equagdo 3.7) (BENSADOK et al., 2008; BARRERA-DIAZ et al.,
2012; KOBYA et al., 2014).

Al — Alg,) +3e 3.4
A% +H,0, — Al(OH)Z +H* 3.5
Al(OH); + H,0,, — AI(OH),, + H" 3.6

Al(OH),,+H,0, — Al(OH);, +H”

A dissolucdo eletrolitica do ferro é muito mais complexa e existe um consenso de que
os cations de Fe** e Fe** admitem faixas mais abrangentes de pH e o menor indice de
solubilidade encontra-se em meios neutros (ARSLAN-ALATON et al., 2008;
CHATURVEDI, 2013) (Equagdo 3.8 — 3.9), enquanto o aluminio é mais eficaz em solucdes
acidas (KOBYA et al., 2003; BENSADOK et al., 2008; LI et al., 2011).

2Fe, — 2Feg,, +4e 3.8

2Fe?!

(aq)

+5H,0,, +1/20,,—> 4Fe(OH),, +8H" 3.9

3.3.5. Eletrofloculacdo do chorume nas condi¢des propostas

Na Tabela 3.2 estdo apresentados os resultados da eletrofloculacdo aplicada ao
chorume nas melhores condi¢fes encontradas para os eletrodos de aluminio e de ferro. Foi
realizado o teste-t, obtendo-se resultados para valores de p < 0,05 no comparativo entre as

médias de cada eletrodo.

Tabela 3.2. Valores de turbidez, cor, DQO e pH final apds a eletrofloculacdo sob as condi¢des operacionais
propostas.

- . Cor DQO .
Condices Turbidez (NTU) (mg Pt L) (mg O, L) pH final
Aluminio

pH =5,0
potencial =6V 8,67 +0,94° 91,13 +2,72° 386,37 + 11,46 6,90 + 0,01
tempo = 60 min
Eficiéncia (%) 91,69 +0,90° 80,16 + 0,59 74,74 +0,75°
Ferro
pH=6,0
potencial =6V 14,00 + 1,63 137,4 + 6,61 611,1+22,87° 8,30+0,01°

tempo = 60 min
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Eficiéncia (%) 86,58 + 1,56° 70,09 + 1,44° 55,69 + 4,72°

As particulas responsaveis pela turbidez foram eficientemente removidas por
apresentarem baixa relacdo area superficial/volume e os valores medidos para o pH final
também estdo dentro do permitido pela legislagdo (BRASIL, 2011). A maior dificuldade
consistiu na separacdo das moléculas muito pequenas, ions dissolvidos e compostos soluveis,
responsaveis pela cor e DQO, respectivamente. A DQO é o parametro mais importante por
tornar possivel a medida da quantidade de matéria oxidavel (biodegradavel ou ndo) até a sua
estabilizacdo em didxido de carbono e &gua, e representou as menores eficiéncias observadas.
Isso pode estar associado a concentracdo remanescente de acidos humicos e fulvicos, aléem de
compostos contendo nitrogénio e enxofre, responsaveis pela cor amarelada da solucéo tratada
(RENOQOU et al., 2008). Chiang et al. (1995) recomendam a remogdo da amonia antes da
utilizacdo do processo eletrolitico para que a eficiéncia do tratamento seja favorecida. A
utilizacdo de maiores tempos de detencdo e intensidade de potencial elétrico também deve ser
considerada. De acordo com a literatura, para a melhor depuracédo do lixiviado é fundamental
que hajam espécies de coagulacdo suficientes (INAN et al., 2004), pouca DQO soluvel
(SONG et al., 2004) e longos tempos de operagdo (GOLDER et al., 2005).

Rodrigues (2007) afirma que o percentual de remocéo de DQO obtido pela coagulacédo
guimica convencional é geralmente baixo (entre 10 a 25 %) para lixiviados novos e moderado
(entre 50 a 65 %) para lixiviados antigos. Enquanto Tatsi et al. (2003) recomenda a sucessao
de um pés-tratamento bioldgico para a completa estabilizacdo da matéria organica. Ilhan et al.
(2008) investigaram a eficiéncia da eletrofloculacdo na remocao da DQO de aterro sanitario
em lIstanbul — Turquia e reportaram eficiéncias semelhantes, sendo estas de 56 % para 0s
eletrodos de aluminio e 35 % para os eletrodos de ferro, durante 30 minutos de operacéo.
Pelas Figuras 3.4 e 3.5 séo observadas as diferencas visuais no tratamento do chorume com
aluminio e ferro. Utilizando eletrodos de aluminio (Figura 3.4) foi possivel observar que o
tratamento evoluiu para um aspecto esbranquicado, houve eletrolise dos soélidos finos e
formacéo de escuma superficial (b-c), passando ao agrupamento em flocos maiores (d) até a

separagdo das fases (e).
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Figura 3.4. Evolugdo do tratamento do chorume por eletrofloculagdo utilizando eletrodos de aluminio.
Parametros experimentais: potencial elétrico 6,0 V; pH inicial 5,0; tempo de eletrofloculagdo de 60 min;
distancia entre os eletrodos de 2,0 cm e agita¢do de 50 rpm.

O tratamento do chorume com eletrodos de ferro (Figura 3.5) apresentou diferencas
perceptivas. Houve menor formacdo de escuma (b), o tratamento evoluiu para uma tonalidade
escura (c), com flocos maiores e mais pesados, que permaneceram por maior tempo em

suspensdo para enfim decantar (e).

Figura 3.5. Evolucéo do tratamento do chorume por eletrofloculagdo utilizando eletrodos de ferro. Parametros
experimentais: potencial elétrico 6,0 V; pH inicial 6,0; tempo de eletrofloculagdo de 60 min; distancia entre os
eletrodos de 2 cm e agitacdo de 50 rpm.

3.4. CONCLUSAO

Ao final deste trabalho foi verificado que o chorume proveniente deste lixao
desativado encontra-se em estado avancado de estabilizacdo e, mesmo assim, apresentou
complexa tratabilidade.

O uso dos eletrodos de aluminio resultou em maiores remogdes dos poluentes do que o
uso dos eletrodos de ferro. O ferro transfere um maior nimero de ions para a solucdo e eles
produzem um maior volume de lodo. Por outro lado, o ferro também mostrou maior margem

de operacdo, possui menor preco de mercado e menor potencial poluidor.
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A principal diferenca observada entre o comportamento dos eletrodos foi de que os
flocos produzidos pelo aluminio sdo0 menores e possuem baixa densidade, portanto, tendem a
flotar e permanecer na superficie do reator, enquanto os eletrodos de ferro produzem flocos
mais densos que permanecem entre o0 meio e o fundo do reator por mais tempo, conferindo
aspecto turvo a amostra tratada.

Os parametros turbidez e pH ao final do processo enquadraram-se nas legislacfes
ambientais para ambos os eletrodos, enquanto a cor e a DQO ainda ndo estdo em
conformidade com os limites de lancamento, sendo necessario que o efluente tratado passe
por mais uma etapa ou sejam aplicados maiores tempos de operacédo e potencial elétrico.

Com base nisto, sugere-se 0 emprego de algum tratamento complementar, tanto
primario (in plant) para remocdo da amonia e do enxofre, como de polimento (end-of-pipe)
para a remocdo da carga organica remanescente. O uso de filtros de areia ou lagoas de
tratamento é uma alternativa econémica e eficiente para adequar as caracteristicas aos padrdes
de langamento.

Por fim, os objetivos tracados neste estudo foram alcancados e através dos resultados
obtidos conclui-se que a eletrofloculacdo pode ser considerada mais eficiente e menos

impactante frente ao método convencional de tratar lixiviados de aterro.
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CAPITULO 4.

TRATAMENTO DE EFLUENTE DE PAPEL TISSUE POR ELETROFLOCULACAO E O
REAPROVEITAMENTO DA AGUA E DAS FIBRAS DE CELULOSE.

RESUMO

O termo tissue diz respeito aos produtos utilizados para higiene pessoal e limpeza doméstica,
que possuem baixa gramatura e alta absorcéo de liquidos. No decorrer da sua producdo, sao
utilizadas dezenas de aditivos quimicos e gerados elevados volumes de agua residuaria. O
objetivo deste trabalho foi utilizar um planejamento fatorial 23 para otimizacdo dos principais
parametros operacionais que influenciam na eficiéncia da eletrofloculagdo, visando o
fechamento do circuito hidrico e a recuperacdo das fibras de celulose. Para isso, foram
utilizados eletrodos de aluminio e ferro, sob as condi¢des de pH inicial (4,31 — 7,68),
potencial elétrico (3,31 — 6,68) e tempo de eletrofloculacdo (19,77 — 70,22) e monitorados as
reducgdes nos valores de turbidez e demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente de papel
tissue. A magnitude de cada variavel independente e suas interacdes, bem como 0s termos
significativos ao nivel de confianca de 95 % foram confirmadas por analise de variancia
(ANOVA) e utilizados nos modelos matematicos. As melhores condicdes experimentais para
a reducdo da turbidez e DQO com eletrodos de aluminio foram pH igual a 5,0; potencial
elétrico de 5,0 V, tempo de eletrofloculacdo de 50 minutos, distancia entre os eletrodos de 2,0
cm e agitacdo magnética de 50 rpm, resultando em eficiéncias de 96,56 + 0,56 e 92,14 + 0,34
%, respectivamente. O consumo de energia elétrica sob essas condicdes foi de
aproximadamente 8,30 kWh m™ e a massa consumida do anodo de 0,56 g L™. Para os
eletrodos de ferro, os valores propostos foram pH inicial igual a 6,0; potencial elétrico de 5,0
V, tempo de eletrofloculacdo de 50 minutos, distancia entre os eletrodos de 2,0 cm e agitacédo
magnética de 50 rpm. Sob essas condicOes, as eficiéncias foram de 92,89 + 0,32 % para
turbidez e 90,76 £ 0,34 % para a DQO. O consumo de energia elétrica estimado para as
condicBes propostas foi de 8,30 kWh m™ e a massa consumida de 1,74 g L™. Através desses
resultados pode-se concluir que a eletrofloculagcdo é uma técnica que pode ser empregada com
seguranca no tratamento de efluentes de papel tissue, permitindo um amplo reaproveitamento
da agua e das fibras de celulose em um Unico reator.

Palavras chave: Reator. Eletrolise. Fibra. Efluente. IndUstria. Tratamento. Reuso.
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4.1. INTRODUCAO

A industria de papel e celulose converte as matérias primas fibrosas presentes na
madeira em uma polpa de celulose utilizada para a fabricacdo de diversos produtos de
necessidades bésicas, dentre eles o papel tissue (TERRAZAS et al., 2010) O termo "tissue"
descreve os papéis de baixa gramatura (10 g m2 a 50 g m?) e alta absor¢do de liquidos,
geralmente destinados para fins sanitarios, tais como lengos, guardanapos, toalhas de papel e
papel higiénico. O papel higiénico, especificamente, representa 76 % do mercado de papel
tissue no mundo (BRACELPA, 2016).

Os materiais normalmente utilizados na producéo do papel tissue sdo aparas recicladas,
pastas de alto rendimento, bagaco de cana e celulose (ALEXANDRE, 2012). A méaquina
responsavel pela fabricacdo do papel opera com uma mistura na propor¢cdo de 90 % de
celulose de fibra curta e 10 % de fibra reciclada. O processo tem inicio a partir do momento
em que a celulose é desagregada e as impurezas grossas sdo removidas do tanque de mistura.
Em sequéncia, sdo dosados os aditivos para garantir a qualidade do produto final, tais como
alvejantes, dispersantes, agentes de resisténcia e antiaderentes. O tanque da maquina recebe o
fluxo de massa e confere a gramatura relacionada as propriedades do papel, para entdo dar
inicio ao processo de centrifugacdo. Os papéis que sdo aceitos seguem para o embalo,
enquanto os rejeitos sdo descartados para o canal de efluentes (ALEXANDRE, 2012).

A agua é o principal insumo utilizado para abastecer o ciclo de producédo do papel tissue
e faz com que a implantacdo de circuitos fechados seja uma operacdo de importancia
econémica e ambiental (FERREIRA, 2006). No entanto, o fechamento de circuitos provoca o
enriquecimento da agua com particulas finas (fragmento de fibras), compostos quimicos,
condutividade e microrganismos. Para viabilizar o reuso, algumas condi¢des devem ser
atendidas, como a diminui¢do da matéria orgénica (carboidratos, lignina, fibras de celulose,
acidos graxos) e inorganica (caulim, carbonatos, aditivos, resinas), representados na forma de
turbidez e DQO (MISHRA et al., 2006). Estes compostos possuem caracteristicas que podem
causar o entupimento da maquina e afetar a qualidade do produto, além de ameacar 0s
processos fotossintéticos no leito dos rios quando dispostos inadequadamente (ZAIED e
BELLAKHAL, 2009).

Os métodos convencionais usados para o tratamento da “4gua branca” provenientes dos
processos de producdo de papel tissue sdo baseados em processos fisico-quimicos, seguidos
pelo tratamento bioldgico, e tem como objetivo concentrar o maior volume possivel de

solidos, que ao final, sdo separadas dos rejeitos e retornam como matéria prima para a cadeia
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produtiva. Para isso, sdo utilizados equipamentos de grande porte, tais como: filtros de areia,
filtros a disco, microflotadores por lamelas e decantadores (UGURLU et al., 2008). Também
sdo adicionados sais metalicos e polimeros quimicos como agentes de coagulacdo e
floculacdo. Esses procedimentos, no entanto, podem nao ser tdo eficientes na recuperacdo das
fibras, além de gerar maior volume de lodo e afetar o balan¢o iénico, causando desequilibrios
ambientais (CRESPILHO e REZENDE, 2004; HARIF et al., 2012).

A eletrofloculacdo surge como uma alternativa ao tratamento desse efluente, pois € uma
técnica automatizada que utiliza a eletricidade em detrimento aos produtos quimicos para a
geracdo do coagulante (BUTLER et al., 2011). Além disso, possibilita a remocao das fibras
pela superficie do reator. O tratamento acontece em células eletroliticas, onde os eletrodos
ficam parcialmente submersos na solucdo. Apos a aplicacdo de um potencial elétrico ocorre a
oxidacdo do anodo (polo positivo) onde é liberada uma quantidade de metal para 0 meio
liquido. Simultaneamente, a molécula de agua sofre eletrdlise e os ions H* sdo reduzidos para
gas hidrogénio no catodo (polo negativo) (TICIANELLI e GONZALES, 2005). A partir
disso, tem-se inicio a hidrdlise dos cations, formacdo dos coagulantes e flotacdo dos flocos.
Em funcdo do baixo tempo de detencdo hidraulica, o processo eletrolitico demanda o uso de
reatores compactos e eficientes. Diante disso, a perspectiva € de que a eletrofloculacdo ganhe
cada vez mais espaco e viabilize a reciclagem de agua e residuos (HARIF e ADIN, 2007;
KHALED et al., 2015).

O objetivo no presente capitulo foi estudar a eficiéncia da eletrofloculacdo no
tratamento de efluente proveniente da producdo de papel tissue utilizando eletrodos de
aluminio e ferro. Assim, foi aplicado um planejamento fatorial 23 com repeticdo no ponto
central para otimizar as variaveis independentes, pH inicial do efluente (x;), potencial elétrico
aplicado (x2) e o tempo de eletrélise (x3). A eficiéncia do tratamento foi avaliada pelas
respostas de turbidez e DQO do efluente apds os ensaios. Também foi calculado o custo com

energia elétrica e a quantidade tedrica de metal oxidada.

4.2. MATERIAIS E METODOS

4.2.1. Coleta das amostras

As amostras de efluente utilizadas neste trabalho foram obtidas de uma industria de
papel localizada no estado de Santa Catarina — Brasil. As coletas foram realizadas apds a
saida da maquina de papel e armazenadas em quatro frascos de polietileno de 5 litros cada,
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sob temperatura ambiente. Os testes de eletrofloculacdo tiveram inicio no mesmo dia da
coleta.

4.2.2. Metodologias analiticas

Todas as analises seguiram os procedimentos descritos no Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). As amostras foram homogeneizadas e
transferidas para as cubas de vidro, utilizando-se como padrdo a dgua destilada. As amostras

que ultrapassaram o limite de leitura foram diluidas em agua deionizada.

4.2.2.1. Turbidez e condutividade

As determinacOes de turbidez foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro de
bancada UV-VIS (Spectroquant NOVA 60A - Merck Millipore), em comprimento de onda de
455 nm e os valores médios foram medidos em termos de NTU. As medidas de pH foram
realizadas utilizando-se um pHmetro digital portatil (Tecnopon mPA 210) previamente
calibrado. A condutividade foi medida utilizado um condutivimetro digital (WTW modelo LF
191). O equipamento foi calibrado usando uma solucdo de KCI padrdo. Os valores iniciais de
pH do efluente foram ajustados empregando solucgdes alcalinas e acidas de NaOH e HsSOy,

respectivamente.

4.2.2.2. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

As medidas de DQO foram realizadas utilizando um método calorimétrico de refluxo
fechado (APHA, 2012). Inicialmente foi preparado o reagente 1, sendo 10,216 g de dicromato
de potéssio (K,Cr;0;) dissolvidos em 500,0 mL de agua deionizada. Subsequentemente,
foram introduzidos 167,0 mL de acido sulfarico concentrado (H,SO,) e 33,30 g de sulfato de
mercurio (I1). Esta mistura foi transferida para um baldo volumétrico de 1,0 L e preenchido
com agua deionizada. Em seguida, preparou-se o reagente 2 dissolvendo lentamente 5,50 g de
sulfato de prata (Ag>SO,4) em 543,5 ml de acido sulfurico. Para preparar a curva de calibracao
foram dissolvidos 0,8535 g de biftalato de potassio em 1,0 L de &gua deionizada. Esta solugéo
é equivalente a uma DQO de 1000 mg L™ em demanda de oxigénio. A partir da solugéo de
biftalato de potassio foram preparadas solugdes com concentragdes conhecidas de 200,0;
400,0; 500,0; 600,0 e 1000,0 mg L™

A amostra foi preparada introduzindo 1,2 mL de reagente 1; 2,8 mL do reagente 2 e
2,0 mL do analito em um tubo de ensaio. Essas solugdes foram digeridas a 150 °C num bloco

de digestor por 2 horas e depois resfriadas até a temperatura ambiente. As medidas de DQO
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foram realizadas utilizando um espectrofotometro UV-VIS (Spectroquant NOVA 60A -
Merck Millipore) em comprimento de onda a 600 nm.

4.2.3. Reator de eletrofloculacéo

Os ensaios de eletrofloculacdo foram realizados em batelada. Utilizou-se um béquer de
vidro para reproducdo da célula eletrolitica. A geometria circular do béquer favore a
inexisténcia de zonas ociosas. Em cada tratamento foi utilizado 500,0 mL de efluente bruto e
um par de eletrodos de aluminio ou ferro conectados a uma fonte de alimentacéo digital
(Nadal/EQO030), com saida de 0 a 30 V de tenséo e corrente continua de 0 a 5 amperes. A
conexdo entre a fonte de alimentacdo e os eletrodos foi realizada por fios de cobre isolados.
Os eletrodos possuiam dimens6es na ordem de 15 cm x 7,0 cm x 0,1 cm e 105 cm? de area. A
distancia entre as placas foi de 2,0 cm. Por dltimo, utilizou-se um agitador magnético
(Stirrer/OP-951) em velocidade de 50 rpm durante a operacdo eletrolitica.

A intensidade da corrente elétrica foi medida com um amperimetro digital portatil
(Instrutemp ITVA — 1000) com o intuito de determinar o custo energético do tratamento e a

quantidade de metal dissolvido dos anodos.

4.2.4. Procedimento experimental

Utilizou-se &cido sulfarico (H,SO,) e hidréxido de sodio (NaOH) para ajustar o pH
inicial do efluente. Logo apds, foram adicionados 500,0 ml da amostra na célula eletrolitica e
os eletrodos dispostos verticalmente, dando inicio aos respectivos tratamentos. Apds o tempo
especifico de eletrofloculacdo, o sistema foi desligado por 60 minutos até a separacdo das
fases. Ao final do processo, uma aliquota do efluente tratado era coletada na parte mediana da
célula e caracterizada, determinando-se os valores de turbidez e DQO. Antes do inicio de
outro teste os eletrodos eram lavados com &gua para remocdo de qualquer residuo
remanescente.

A eficiéncia do processo foi avaliada através da comparacdo entre 0s parametros

encontrados antes e depois de cada processo. A Equacéo 4.1 representa o calculo utilizado.

_ Eb-Et 4.1

E 100
Eb
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Onde:
E ¢é a eficiéncia do tratamento (%);
Eb é o efluente bruto e

Et é o efluente tratado.

4.2.5. Otimizacdo do sistema

Foi utilizado o Delineamento Composto Central Rotacional - DCCR com trés fatores e
cinco niveis, sendo: x; = pH inicial; x, = potencial elétrico aplicado (V) e x3 = tempo de
eletrofloculacdo (minutos), em niveis codificados (Tabela 4.1). O valor de o foi definido em
funcdo do numero de variaveis independentes (n=3) (BARROS NETO et al., 2003) (Equacéo
4.2).

o= (2n)1/4 — (2n)1/4 :1,68 42

As faixas de variacdo entre os limites inferior e superior de cada variavel foram
estabelecidas a partir de dados da literatura e estudos preliminares, considerando o volume de
efluente tratado e a area superficial dos eletrodos (DROGUI et al., 2008; KOPARAL el al.,
2008).

Tabela 4.1. Variaveis independentes com os respectivos niveis utilizados no planejamento experimental.

Fatores  Variaveis Valores codificados
-0l +o
(-1,68) 1 0 1 h1es)
Valores reais
X1 pH inicial 4,31 5 6 7 7,68
Xo  potencial (V) 3,31 4 5 6 6,68
X3 tempo (min) 19,77 30 45 60 70,22

O planejamento experimental consistiu em 18 ensaios e os valores reais e codificados
estdo apresentados na Tabela 4.2. Os oito primeiros ensaios referem-se ao planejamento
fatorial 23, com niveis +1 e -1. Os outros seis ensaios consideram 0s pontos axiais "+a", € por
fim séo adicionados quatro replicatas no ponto central 0", cuja funcdo foi avaliar o erro

experimental.

Os resultados das variaveis dependentes (%) foram tratados com a metodologia de

superficie resposta (MSR), e a andlise de variancia (ANOVA) foi aplicada para testar a
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adequacdo dos modelos. A validacdo de cada modelo foi realizada através do teste F de Fisher
e pelo coeficiente de determinagcdo (R?), sob o intervalo de confianca de 95 % (p<0,05)
(BARROS NETO et al., 2003).

Tabela 4.2. Delineamento composto central rotacional (DCCR) 23, com trés varidveis independentes, quatro
repeti¢des no ponto central (C) e seis pontos axiais para remocdo dos poluentes responsaveis pela turbidez e
DQO do efluente bruto de papel tissue.

Condicdes experimentais

Ensaio X1 X; X3
pH inicial Potencial (Volts) Tempo (minutos)
1 -1 (5) -1(4) -1 (30)
2 -1 (5) -1(4) +1 (60)
3 -1 (5) +1 (6) -1 (30)
4 -1 (5) +1 (6) +1 (60)
5 +1 (7) -1(4) -1 (30)
6 +1(7) -1(4) +1 (60)
7 +1 (7) +1 (6) -1 (30)
8 +1(7) +1 (6) +1 (60)
9 -1.68 (4,31) 0 (5) 0 (45)
10 +1.68 (7,68) 0 (5) 0 (45)
11 0 (6) -1.68 (3,31) 0 (45)
12 0 (6) +1.68 (6,68) 0 (45)
13 0 (6) 0 (5) -1.68 (19,77)
14 0 (6) 0 (5) +1.68 (70,22)
15 (PC) 0 (6) 0 (5) 0 (45)
16 (PC) 0 (6) 0 (5) 0 (45)
17 (PC) 0 (6) 0 (5) 0 (45)
18 (PC) 0 (6) 0 (5) 0 (45)

Utilizou-se uma equacdo polinomial de segunda ordem para descrever o
comportamento das variaveis independentes em funcéo das variaveis dependentes. Onde Y € a
funcéo resposta, enquanto Bo, Bi Pii € Pij sdo os coeficientes de regressdo (B, € 0 termo
constante, f; refere-se ao termo linear, Bi € o termo quadratico, Bjj € o coeficiente linear das

interacOes) e ¢ refere-se ao erro aleatorio (Equacéo 4.3).

Y:ﬁo+iﬁixi+iﬁiixf+iﬁininJré‘ +
i=1 i=1

1<i<|

Para a analise estatistica e plotagem dos graficos foi utilizado o programa Statistica 10.0.
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4.2.6. Custos de operagéo

O consumo de energia em um reator eletrolitico pode ser medido através de
adaptacdes na Lei de Faraday (GERALDINO, 2014). Neste caso, sdo acrescentados o tempo
de detencdo no reator e o volume de efluente tratado, conforme mostra a Equagdo 4.4,
representada em kWh m* (KOBYA et al., 2006).

_ (Uxixt) 4.4
(1000x V)

Sendo W equivalente ao consumo de energia (kWh m3), U a tensdo elétrica aplicada
ao sistema (V), i a corrente elétrica (A), t o tempo de aplicacdo da corrente (horas) e V o

volume de efluente tratado (m3).

7.2.9. Perda de massa

Considerando a massa molar do eletrodo utilizado e os seus elétrons de valéncia, é
possivel estimar a quantidade de massa lixiviada para a solugdo (KOBYA et al., 2006) ,
conforme mostra a Equacéo 4.5.

_(ixtxM)
~ (Fxn)

4.5
Onde m é a massa do eletrodo consumida (g), i a corrente elétrica (A), t o tempo (s), M
a massa molar do elemento que compde o eletrodo (g mol™), n o nimero de elétrons

envolvidos na oxidacdo do &nodo e F é a constante de Faraday (F = 9,65 x 10* C.mol™).
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Caracterizacdo do efluente bruto de papel tissue

A vazdo de efluente gerada diariamente pela indlstria em estudo é de
aproximadamente 1100 m? dia™ e os indices de turbidez e DQO excedem os limites tolerados
pela legislacdo brasileira, e dos estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul para o
lancamento de efluentes em corpos hidricos (BRASIL, 2011; SANTA CATARINA, 2009;
CONSEMA, 2006) (Tabela 4.3). Com base na economia de recursos e no comprometimento
com a sustentabilidade, a adequacdo das caracteristicas do efluente para o reuso é a melhor
alternativa. O principal obstaculo para recircular a agua branca, como é tecnicamente
chamada, € a turbidez. Para que essa operacdo seja viavel séo requeridos valores menores do
que 15 NTU (METCALF e EDDY, 2003).

Utilizando coagulacdo quimica é possivel diminuir a turbidez para valores menores
que 15 NTU. Porém, esse processo adiciona também outros compostos na solucdo,
conhecidos como contra ions, e inviabiliza o reuso da agua devido a elevada condutividade do
efluente final. O reaproveitamento das fibras também fica comprometido uma vez que ocorre
o0 enfraquecimento das liga¢fes quimicas do produto final, tornando-o quebradico e com baixa

resisténcia a seco.

Tabela 4.3. Caracterizag8o da turbidez, DQO, pH, temperatura e condutividade do efluente de papel tissue e 0s
valores de referéncia estabelecidos pelas regulamentaces brasileiras.

. . CONAMA LEI CONSEMA
Parametro Unidade Valor 430/11 14.675 128/06
Turbidez NTU 145,33 £ 7,76 40** # 50

DQO mg O, L*  1212,23+7,18 # # 150*

pH - 5,51 + 0,07 5-9 6-9 6-9

Temperatura °C 18,20 + 0,20 <40 <40 <40
Condutividade  uS/cm 1,06 + 2,13 # # #

#ndo ha parametro balizador; *taxa de fluxo > 10.000 m*/dia; **agua doce classe 1

4.3.2. Resultados do planejamento experimental
A Tabela 4.4 corresponde aos valores médios percentuais de remoc¢éo da turbidez e
DQO ao final dos 18 ensaios referentes ao planejamento experimental para ambos os

eletrodos.
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Tabela 4.4. Resultados do planejamento experimental 23 na remogdo dos parametros turbidez (%) e DQO (%)
utilizando eletrodos de aluminio e ferro.

Fatores Respostas (%)
X1 X2 (v) X3 (min) Aluminio Ferro

pH potencial tempo Turbidez DQO Turbidez DQO
-1 (5) -1(4) -1 (30) 84,83 85,87 81,38 80,83
-1(5) -1(4) +1 (60) 95,17 89,67 92,41 90,87
-1(5) +1 (6) -1 (30) 87,59 87,60 82,76 82,42
-1(5) +1 (6) +1 (60) 96,55 93,52 93,79 91,68
+1 (7) -1(4) -1 (30) 76,55 79,58 83,45 82,55
+1(7) -1(4) +1 (60) 82,76 81,32 93,10 89,03
+1(7) +1 (6) -1 (30) 79,31 80,76 86,21 87,63
+1(7) +1 (6) +1 (60) 85,52 83,60 94,48 91,75
-1.68 (4,3) 0(5) 0 (45) 88,97 86,12 86,21 83,50
+1.68 (7,6) 0 (5) 0 (45) 77,24 80,33 93,10 91,75
0 (6) -1.68 (3,3) 0 (45) 88,28 87,86 89,66 83,50
0 (6) +1.68 (6,6) 0 (45) 90,34 91,14 93,10 89,28
0 (6) 0 (5) -1.68 (19,7) 79,31 84,02 79,31 75,25
0 (6) 0(5) +1.68 (70,2) 86,21 90,89 90,34 93,19
PC (6) PC (5) PC (45) 93,79 90,41 93,10 91,75
PC (6) PC (5) PC (45) 92,41 91,82 92,41 92,58
PC (6) PC (5) PC (45) 91,72 91,46 93,10 92,58
PC (6) PC (5) PC (45) 92,41 90,79 93,79 90,93

Os eletrodos reagiram positivamente as condi¢des impostas pelo planejamento
experimental e isso indica que as variaveis desempenharam func@es sinérgicas no tratamento
do efluente. Os ensaios nos pontos centrais (PC) foram precisos e o erro experimental foi
controlado. As variagdes na remocao da turbidez foram de 76,55 a 96,55 % para o eletrodo de
aluminio e 79,31 a 94,48 % para o eletrodo de ferro, enquanto a DQO oscilou entre 80,76 a
93,52 % para o eletrodo de aluminio e 75,25 a 93,19 % para o eletrodo de ferro. Os elevados
percentuais de remocao permitem afirmar que a eletrofloculacdo foi adequada no tratamento
deste efluente com ambos os metais como eletrodos. Buscando encontrar as regides de
méaxima eficiéncia foram realizadas as analises de variancia (ANOVA), estimados 0s
coeficientes de regressdo e propostos graficos de superficie e contorno para a remogédo da
turbidez e DQO com eletrodos de aluminio (Figura 4.3 e 4.4) e ferro (Figura 4.7 e 4.8),

respectivamente.
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4.3.2.1.  Aluminio
Na Tabela 4.5 estdo apresentados os dados referentes a anélise de variancia (ANOVA)

obtida para os fatores com eletrodos de aluminio.

Tabela 4.5. Andlise de variancia (ANOVA) para os fatores pH inicial (x1), potencial elétrico (x2) e tempo de
eletrofloculagdo (x3) em funcao das respostas turbidez e DQO utilizando eletrodos de aluminio.

Fatores SQ*@ QMP® F caLcuLabo P vaLor
Turbidez DQO Turbidez DQO Turbidez DQO Turbidez DQO

pH 261,21 12391 261,21 123,91 346,51 305,06 0,0003  0,0004
pH? 116,93 118,09 116,93 118,09 155,12 290,72 0,0011 0,0004
Potencial 12,61 15,51 12,61 1551 16,73 38,19 0,0264 0,0085
Potencial> 9,06 8,86 9,06 8,86 12,02 2181 0,0403 0,0185
Tempo 137,44 48,94 137,44 48,94 182,32 120,49 0,0008 0,0016
Tempo? 126,50 30,78 126,50 30,78 167,82 75,77 0,0009 0,0031
X1 X2 0,23 0,56 0,23 0,56 0,31 1,38 0,6133 0,3244
X1 X3 5,91 3,30 5,91 3,30 7,84 8,13 0,0677  0,0650
X2 X3 0,23 1,29 0,23 1,29 0,31 3,19 0,6133 0,1720

¥Soma dos quadrados; ° Quadrados médios

Os efeitos foram calculados através da divisdo de cada coeficiente por seu erro padrao,
de acordo com o teste T de Student. A relevancia de cada termo foi exposta graficamente por
meio dos diagramas de Pareto (Figura 4.1a-b). As barras que ultrapassaram a linha vertical
foram significativas ao nivel de confianca de 95 % (p<0,05) na remocdo da turbidez (a) e
DQO (b). As trés variaveis independentes exerceram efeitos significativos na depuracdo do
efluente, obedecendo a seguinte ordem de magnitude: pH inicial (x;) > tempo de

eletrofloculacdo (x3) > potencial elétrico aplicado (x»).

a) b)
(1)pHL) m (DpH(L) il | |
(3)tempo(L) | pPH(Q) m
tempo(Q) \ (3)tempo(L) \
PH(Q) | tempo(Q) |
(2)potencial(L) | (2)potencial(L) |
potencial(Q) | potencial Q) | ]
x1>3[ T xLx3| T
xe| | sl |
x| x1 2 T
p=,05 p=,05

Figura 4.1. Diagrama de Pareto apresentando os termos significativos na remocao da turbidez (a) e DQO (b) com
eletrodos de aluminio.
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Ap0s a abstracdo dos termos ndo significativos, os modelos propostos para remogao da
turbidez (Equacéo 4.6) e DQO (Equacéo 4.7) sdo apresentados.

Turbidez (%) = 92,51-4,37x, -3,04X +0,96x, - 0,85 +3,17x, - 3,16X 4.6

DQO (%) =91,18-3,01x, - 3,065 +1,07Xx, - 0,842 +1,90x, - 1,56 4.7

A validagdo foi realizada pela andlise do teste de Fisher (F), considerando o quociente
entre os Quadrados Médios (QM) da regressdo e dos residuos. Para que o modelo seja aceito,
o0 valor de F calculado (F ca) deve ser maior que o F tabelado (F ¢a > F 1, para os respectivos
graus de liberdade, em um nivel de confianca de 95 % (p<0,05) (BARROS NETO et al.,
2003).

A ANOVA referente aos modelos do aluminio (Tabela 4.6) mostra que as regressdes
foram significativas, tanto para a turbidez (F ca 33,97 (.11) > 3,14) quanto para a DQO (F ca
21,10 .11 > 3,14). Alem disso, ndo houve falta de ajuste significativa (p>0,05) e a
distribuicéo dos residuos foi normal em torno da reta (Figura 4.2a-b).

Tabela 4.6. Resultado da ANOVA para os modelos ajustados de turbidez e DQO com eletrodos de aluminio.
F F R2 R2
Parametro Fonte SQ : GL b QM ¢ Calculado Tabelado Regressdo  Ajustado.
Turbidez Regresséo 613,33 6 102,21 33,97 3,14 0,944 0,913
Residuos 36,33 11 3,30
Falta de ajuste 34,07 8 4,26 5,65 8,81
Erro puro 2,26 3 0,75
Total 649,63 17
DQO Regressao 317,79 6 52,97 21,10 3,14 0,920 0,876
Residuos 27,63 11 2,51
Falta de ajuste 26,40 8 3,30 8,05 8,81
Erro puro 1,23 3 0,41
Total 345,42 17
“Soma dos quadrados; ® Graus de liberdade; ¢ Quadrados médios
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Previstos (%)
Previstos (%)
S

]
[e¢]

~
N

74 78 8 8 90 94 98
Observados (%) Observados (%)

~
[e]

82 86 90 94

Figura 4.2. Distribuicdo normal dos residuos para turbidez (a) e DQO (b) com eletrodos de aluminio.

Apbs a validacdo dos modelos foram gerados os graficos de superficie e de contorno
para a remocao da turbidez (Figura 4.3) e DQO (Figura 4.4) com eletrodos de aluminio. As
respostas aparecem no eixo Y como eficiéncia remocdo (%) em funcdo das condicOes
operacionais: pH inicial (x;) versus potencial aplicado (x,); pH inicial (x;) versus tempo de
operacdo (xs3); e potencial aplicado (x,) versus tempo de operacdo (x3), com a terceira
variavel sempre fixada em seu ponto central. Os tons saturados representam as regiGes onde
se encontram as maiores eficiéncias e sugerem os valores criticos a serem adotados.

Verificou-se que o pH inicial apresentou os coeficientes lineares negativos (—x,) para
ambos os modelos (Eq. 4.6 — 4.7), o que significa que os valores étimos para os eletrodos de
aluminio sdo encontrados em solucdes exclusivamente acidas. Os graficos de superficie
corroboram essa informacgdo e o termo quadratico negativo (—x?%) indica a existéncia de um
ponto maximo, ilustrado como uma parabola com a concavidade voltada para baixo.

As maiores eficiéncias (> 90 %) foram encontrados na faixa de pH 5 — 6, onde a
solubilidade do aluminio trivalente é praticamente zero. Acima ou abaixo desse valor, no

entanto, observa-se que a eficiéncia diminuiu consideravelmente.
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Figura 4.3. Superficie de resposta e curvas de contorno para a remocao da turbidez (%) do efluente de papel por
eletrofloculacdo com eletrodos de aluminio.
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Figura 4.4. Superficie de resposta e curvas de contorno para a remo¢do da DQO (%) do efluente de papel por
eletrofloculagdo com eletrodos de aluminio.

De acordo com o diagrama de especiacdo do aluminio, em valores de pH muito &cido

(valores entre 3 a 4) predomina o AI** no estado ionico. Esse cétion reage discretamente com

diversos anions, tais como CI', SO,%, F', PO, e também com a silica e a matéria organica
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(FARREL et al., 2009). Elevando-se o pH da solucdo para valores entre 5 e 6, o cation Al**

comeca a reagir com os ions OH" e perder a solubilidade, formando hidréxidos de aluminio
AI(OH)?* e AI(OH)s, por exemplo (Equacdo 4.8 e Equacdo 4.9). Essas cadeias poliméricas
formam grandes redes de interacéo e carregam consigo os coloides da massa liquida (CHEN,
2004). Em valores de pH acima de 7, a eficiéncia de remoc¢do diminui devido a formacédo de
anions solaveis AI(OH)’4 os quais sofrem repulsdo eletrostatica com os coloides de natureza
igualmente negativa, diminuindo a eficiéncia do tratamento (Equacao 4.10) (BENSADOK et
al., 2008; KOBYA et al., 2014).

A%+ H,0 — AI(OH)* +H* 4.8
AI(OHY* + H,0 — Al(OH), + H* 4.9
Al(OH),+ OH" — AI(OH); 4, 4.10

O tempo de eletrofloculagéo apresentou os coeficientes de regressdo positivos (+x3) e
isso implica que a detenc¢do do efluente no reator favoreceu a remocgéao dos s6lidos suspensos e
dissolvidos. Os termos quadraticos foram negativos (—x2) e sugerem a existéncia de um
limiar entre 50 a 60 minutos para o melhor rendimento. Diferentemente do tratamento
convencional, no tratamento por eletrofloculacdo é necessario que os coagulantes sejam
gerados in situ através da corrosdo do anodo. Esse processo demanda uma quantidade
empirica de tempo até que as moléculas de adgua que circundam o atomo sofram hidrolise e
sejam substituidas por ligantes OH’, formando novos agentes de coagulacdo (NAIJE et al.,
2016).

Ainda que os coeficientes de regressdo também tenham sido positivos para o potencial
elétrico aplicado (4x,), os resultados sugerem que as variagdes entre valores de 3,31 a 6,68 V
provocaram 0s menores efeitos na separacdo dos solidos. As regides 6timas admitiram uma
ampla faixa de valores e ndo apresentaram redugdes ou aumentos consideraveis,
possibilitando a escolha de uma tensdo que ndo impacte nos custos com energia. Portanto, foi

fixado o valor de 5,0 V ja que a eficiéncia supera 0s 90 % de remogcéo.

43.2.2. Ferro
A Tabela 4.7 corresponde a andlise de variancia (ANOVA) obtida para os fatores

utilizando eletrodos de ferro.



71

Tabela 4.7. Analise de variancia (ANOVA) para os fatores pH inicial (x1), potencial elétrico (x2) e tempo de
eletrofloculacdo (x3) em funcdo das respostas turbidez e DQO utilizando eletrodos de ferro.

Fatores SQ*® QmP F caLcuLabo P vaLor
Turbidez DQO Turbidez DQO Turbidez DQO Turbidez DQO
pH 25,02 26,51 25,02 26,51 78,84 42,50  0,00300 0,00733

pH? 18,10 19,26 18,10 19,26 57,05 30,88 0,00481 0,01149
Potencial 11,78 29,04 11,78 29,04 37,12 46,55  0,00888 0,00644
Potencial> 4,35 3534 435 3534 13,71 56,65  0,03420 0,00486
Tempo 250,84 264,29 250,84 264,29 790,31 423,68 0,00009 0,00025
Tempo? 106,68 75,13 106,68 75,13 336,12 120,44 0,00035 0,00162
X1 X2 0,23 3,62 0,23 3,62 0,75 5,81 0,45018 0,09490

X1 X3 2,14 9,46 2,14 9,46 6,75 15,17  0,08051 0,03000

X2 X3 0,23 1,22 0,23 1,22 0,75 1,95 0,45018 0,25612
“Soma dos quadrados; ° Quadrados médios

Para os eletrodos de ferro também foi verificada a influéncia significativa de todos os
termos lineares (L) e, neste caso, foi verificado que o tempo de eletrofloculacéo (x3) exerceu a

maior influéncia na remocéo dos poluentes (Figura 4.5a-b).

a) b)
(3)tempo(L) (3)tempo(L)
tempo(Q) tempo(Q)
VpHW) s potencial(Q)
PH(Q) (2)potencial(L)
(2)potencial(L) | (1)pH(L)
potencial(Q) pH(Q)
1Lby3L 1Lby3L

2Lby3L
1Lby2L ]

1Lby2L
2Lby3L

p=,05 p=,05

Figura 4.5. Diagrama de Pareto apresentando os termos significativos na remocéo da turbidez (a) e DQO (b) com
eletrodos de ferro.

As equacdes utilizadas para estimar a remogédo da turbidez (Equacdo 4.11) e DQO
(Equacéo 4.12) seguem abaixo.

Turbidez (%) = 93,09+1,35x -1,195 +0,92x, -0,58x + 4,28, - 2,90 4.5

DQO (%) = 91,89+1,39%-1,245¢ +1,46x, -1,67C +4,39%, - 2,435 -1,08%x, 46
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Da mesma maneira, os modelos foram validados para a turbidez (F ca 39,83 (.11) >
3,11) e DQO (F ca 18,49 (7100 > 3,14) (Tabela 4.8) e ndo foi verificada falta de ajuste

(p>0,05), de modo que a distribui¢do dos residuos também nédo aparentou tendéncias (Figura
4.6a-b).

Tabela 4.8. Resultado da ANOVA para 0s modelos ajustados de turbidez e DQO com eletrodos de ferro.

F F R R
Parametro Fonte SQ? GL" oQm®

Calculado  Tabelado Regressdo Ajustado.

Turbidez ~ Regresséo 399,12 6 66,52 39,83 3,11 0,956 0,932
Residuos 18,37 11 1,67
Falta de ajuste 17,42 8 2,18 6,86 8,81
Erro puro 0,95 3 0,32
Total 417,49 17
DQO Regressao 426,02 7 60,86 18,49 3,14 0,928 0,877
Residuos 32,96 10 3,29
Falta de ajuste 31,09 7 4,44 7,11 8,85
Erro puro 1,87 3 0,62
Total 458,98 17
¥Soma dos quadrados; ® Graus de liberdade; ¢ Quadrados médios

a)
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Figura 4.6. Distribuicdo normal dos residuos para turbidez (a) e DQO (b) com eletrodos de ferro.

O contraste entre o tratamento com eletrodo de aluminio e ferro torna-se mais evidente
quando s&o observados os graficos de superficie e as curvas de contorno para a remogéo da
turbidez (Figura 4.7) e DQO (Figura 4.8) utilizando eletrodos de ferro. Neste caso, obtiveram-
se coeficientes positivos (+x;) para o pH inicial e as regibes 6timas sdo mais robustas,

abrangendo meios &cidos com pH préximo de 5,5 e alcalinos até valores de pH de 7,5.
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Figura 4.7. Superficie de resposta e curvas de contorno para a remocao da turbidez (%) do efluente de papel por
eletrofloculacdo com eletrodos de ferro.
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Figura 4.8. Superficie de resposta e curvas de contorno para a remogdo da DQO (%) do efluente de papel por
eletrofloculacdo com eletrodos de ferro.

Os resultados das Figuras 4.7 e 4.8 sdo indicativos da margem operacional que os
cations Fe?* e Fe** admitem para dar origem aos hidréxidos. Nessa faixa de neutralidade, eles
sdo facilmente atraidos pelas hidroxilas (OH"), formando compostos amorfos e pouco
soltveis, chamados de poli hidroxidos de ferro (Fe(OH),), por exemplo. Arslan-Alaton et al.

(2008) complementam que a eletrofloculagdo envolvendo eletrodos de ferro ocorre em um
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processo redox de dois estagios (Equacédo 4.13 — 14) e, portanto, torna-se mais dependente do
tempo de eletrofloculacdo quando comparada aos eletrodos de aluminio. Essa afirmagdo foi
confirmada no presente estudo e o tempo de eletrofloculagdo (+x3) foi o coeficiente mais
acentuado, apresentando inclusive inter-relacdo significativa com o pH inicial (x,x3) para a

remocao da DQO.

2Fe?!

&y +5H,0, +1/20,,— 4Fe(OH),, +8H" 4.8

O potencial elétrico (+x,) também proporcionou a adocdo de 5,0 V como sendo

suficiente, ndo acarretando em quedas na eficiéncia ou custos excessivos de tratamento.

4.3.3. Consumo energeético

Foi utilizado um multimetro para medir a intensidade da corrente elétrica e estimado o
custo gasto com energia elétrica para ambos os eletrodos. Os dados fixos utilizados nos
calculos foram o valor da tarifa de R$ 0,50 para o kWh industrial (ANEEL, 2016) e o volume
de efluente tratado de 0,0005 m3. Os calculos sdo apresentados abaixo para a corrente elétrica
de 1,0 A (5,0 V) e 50 minutos (0,83 horas) de tratamento.

w= 80x1.0x0.83) _ g o \hm? xR$0,50= R$4,15m
(1000%0,0005)

Ferreira (2006) estudou a remocao de solidos em suspensao de efluente da industria de
papel e encontrou resultados semelhantes de 9,0 kwh m™. De modo geral, o custo final do
tratamento de efluentes industriais deve considerar os encargos, manutencfes, materiais e
energia consumida. Esse valor pode variar de acordo com a tecnologia e o grau de tratamento
requerido (DI BERNARDO e PAZ, 2008). E importante mencionar que o tratamento
eletrolitico dispensa o uso de insumos quimicos, transporte e logistica, 0 que acaba
equilibrando o custo final do m*tratado (KHALED et al., 2015).

4.3.4. Consumo de massa dos eletrodos
A massa teoricamente consumida durante a eletrélise foi calculada através da Equacao

4.5. Os parametros considerados no célculo foram a massa molar do aluminio de 27 g mol * e
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0 seu nimero de oxidagdo 3, enquanto para o ferro a massa molar é 56 g mol * e o seu
nimero de oxidacdo é 2. O valor de 96500 C.mol™ corresponde a constante de Faraday e o
tempo de eletrofloculacdo foi transformado para segundos (3000 s). Para melhor
compreensdo, dividiu-se o valor encontrado pelo volume de efluente tratado (m3). Como

foram usados 500,0 mL de efluente bruto em cada batelada, aplicou-se o valor de 0,0005 m3.

i) Célculos com o uso dos eletrodos de aluminio:

- (1,0x3000x27) _ 81000 _
(96500x3) 289500

0,279¢g
0,0005m?

2799

=0,56g Al L

ii) Calculo com o uso dos eletrodos de ferro:

_ (1,0x3000x56) _ 25200

- 0,870

(96500x2) 193000 J
&Ogg ~1,74gFel?
0,0005m

A cada 1,0 L de efluente tratado nas condi¢des propostas, sdo consumidos 0,56 g do
eletrodo de aluminio e 1,74 g do eletrodo de ferro. Essa quantidade tedrica é utilizada em sua
maior parte para a producdo do coagulante, enquanto o restante permance em solucéo
(FERREIRA, 2006; GERALDINO, 2014). As diferengas entre esses valores referem-se as
especificidades de cada metal, como a massa molar e a valéncia. Isso implica em uma
necessidade de manutencdo mais frequente para o sistema que utiliza eletrodos de ferro.
Porém, h& de se considerar que esse material € mais acessivel e menos toxico (FOUAD,
2014).

4.3.5. Sistema otimizado
Na Tabela 4.9 estdo apresentadas as condi¢des propostas para viabilizar a recirculagéo

do efluente sem afetar a eficiéncia e os custos com energia.
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Tabela 4.9. Valores de turbidez, DQO e do consumo de eletricidade e massa dos eletrodos ap6s a
eletrofloculacdo sob as condi¢Bes operacionais propostas.

Condiiio Turbidez DQO . Consumo I\/Iassla
(NTU) (mgO,L™)  (kWhm?) (gL™)
Aluminio
pH i= 5,0
potencial = 5,0V 5,00 £ 0,82 94,75+ 4,15 8,30 0,56
tempo =50 min
Experimental (%) 96,56 = 0,56 92,14 +0,34
Previsto (p<0,05) (%) 94,83 91,80
Ferro
pH i= 6,0
potencial = 5,0 V 10,33 + 0,47 111,43 + 4,17 8,30 1,74
tempo = 50 min
Experimental (%) 92,89 + 0,32 90,76 £ 0,34
Previsto (p<0,05) (%) 94,20 90,82

Os valores experimentais estdo de acordo com os dados previstos (p<0,05) pelos
modelos e ambos os tratamentos mostraram-se favoraveis ao reaproveitamento da agua e das
fibras de celulose

A Figura 4.9a-c apresenta o aspecto visual do efluente bruto antes (Figura 4.9a) e apés
o tratamento com as condicOes propostas para o aluminio (Figura 4.9b) e o ferro (Figura
4.9c). O efluente in natura apresentou aspecto esbranquicado e turvo, caracteristico da
presenca de fibras de celulose (a). Apds a eletrofloculacdo com eletrodos de aluminio (b) a
interface ficou translicida e os flocos clarificados, enquanto o tratamento com eletrodos de
ferro (c) apresentou coloracéo residual, proveniente da lixiviacdo, oxidagéo e precipitacdo dos
fons Fe** e Fe** em contato com o oxigénio (NAJE et al., 2016).
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Figura 4.9. Aspecto visual do efluente de papel tissue antes (a) e ap6s a otimizagdo com os eletrodos de aluminio
(b) e ferro (c). Parametros experimentais aluminio: potencial elétrico 5,0 V; pH inicial 5,0; tempo de 50 min;
distancia entre os eletrodos de 2,0 cm e agitagdo de 50 rpm. Parametros experimentais ferro: potencial elétrico
5,0 V; pH inicial 6,0; tempo de 50 min; distancia entre os eletrodos de 2,0 cm e agitacéo de 50 rpm.

4.4, CONCLUSAO

Ao final deste trabalho foi verificado que a eletrofloculacdo com eletrodos de aluminio
e ferro podem ser eficientemente aplicada ao tratamento do efluente gerado pela indudstria de
papel tissue.

O planejamento fatorial adotado permitiu observar algumas diferengas entre ambos 0s
metais. No caso dos eletrodos de aluminio, o pH inicial apresentou os maiores efeitos
absolutos, enquanto para o ferro foi verificado a importancia do tempo de operagéo.

Os resultados encontrados neste trabalho viabilizam a recirculacdo da &gua em
diversos segmentos do processo produtivo, tais como na elutriacdo de peneiras pressurizadas e
na diluicdo da corrente de rejeitos, com o objetivo de recuperar as fibras que foram arrastadas.

A implantacdo de um reator de eletrofloculacdo pode ser efetivada com pequenas
modificacfes na estacdo de tratamento convencional, sem demandar area significativa e
aproveitando os equipamentos ja existentes. O custo gasto com energia elétrica foi baixo e a
quantidade de massa consumida dos eletrodos pode ser controlada de acordo com a vazéo de
efluente tratado.

O planejamento fatorial foi fundamental para determinar a sensibilidade da técnica aos
parametros operacionais abordados. Ambos os eletrodos apresentaram modelos validos e
preditivos, implicando que grande parte da variabilidade das respostas foi explicada. Por fim,
as caracteristicas de turbidez e DQO estdo em conformidade com as regulamentacGes
ambientais para o langamento em corpos hidricos.
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5.1. CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho pode-se afirmar que a eletrofloculacéo foi
bem sucedida na depuracéo de todos os efluentes estudados.
Analisando cada matriz de maneira isolada, foi verificado que as maiores eficiéncias
aconteceram durante o tratamento do efluente de laticinio. Isso € justificavel devido ao
elevado teor de compostos como lipidios, proteinas e lactose. Esses compostos possuem baixa
densidade e foram eficientemente removidos pela superficie do reator com a ajuda das
microbolhas de hidrogénio geradas no catodo, utilizando tanto eletrodos de aluminio quanto
de ferro. Alem da compatibilidade ambiental do efluente tratado, a auséncia de aditivos
quimicos durante o processo eletrolitico permite que seja realizada a valoracdo dos sélidos
recuperados como suplemento alimentar e o reaproveitamento da agua para outros fins na
propria industria.

Também, foram obtidos resultados promissores quando a eletrofloculacdo foi aplicada
ao lixiviado de chorume, ainda que este efluente tenha representado as menores eficiéncias
dentre os trés efluentes considerados. Isto estd relacionado as complexas composicdes do
liquido que contém particulas finamente dissolvidas e compostos soluveis, resultantes da
decomposicdo de residuos vegetais e animais. Apesar disso, a eletrofloculacdo utilizando
eletrodos de aluminio mostrou eficiéncia satisfatoria quando comparada a
coagulacao/floculacdo convencional, alcancando remocdes de 91,69 + 0,90, 80,16 + 0,59 e
74,74 + 0,75 % para remocado da turbidez, cor e DQO, respectivamente. A eletrofloculacao
utilizando eletrodos de ferro gerou algumas diferencas na evolucdo do tratamento, como a
formacdo de flocos mais densos e maior volume de lodo, 0s quais permaneceram em
suspensdo por maior tempo. Essa caracteristica pode ter influenciado na eficiéncia de remogéo
de 86,58 £ 1,56 % para turbidez, 70,09 £ 1,44 % para cor e 55,69 + 4,70 % para DQO. Apesar
do desempenho ter sido inferior, a eletrofloculacdo foi bem sucedida devido ao baixo tempo
de operagéo e auséncia de compostos toxicos quando comparada ao tratamento biologico e/ou
a coagulacdo quimica convencional. O tratamento eletrolitico € mais eficiente em relacdo a
sustentabilidade ambiental, ja que propde a depuracdo do chorume sem adicionar mais
poluentes ao liquido tratado.

Por fim, no estudo da eletrofloculacéo aplicada ao efluente de papel tissue foi adotado
um planejamento fatorial 2° para compreender a sensibilidade das condicdes operacionais
sobre as remog0Oes de turbidez e DQO de efluentes por eletrofloculagdo. Os estudos com

eletrodos de aluminio foram dependentes, principalmente, do pH inicial, enquanto os estudos
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com eletrodos de ferro apresentaram maiores correlagdes associadas ao tempo de operagao.
As remogoes da DQO foram acima de 90 % e os resultados de turbidez abaixo de 15 NTU
para ambos os eletrodos, os quais indicam a viabilidade do fechamento do circuito hidrico e
reaproveitamento da agua branca na diluicdo da corrente de rejeitos e recuperacdo das fibras.
O custo do tratamento foi considerado baixo em funcdo das inimeras possibilidades e
beneficios econdmicos e ambientais, tais como a baixa demanda de area, reaproveitamento de
agua e fibras. Diante disso, concluiu-se que o planejamento fatorial € uma ferramenta mais
completa para mensurar os impactos das variaveis independentes sobre as variaveis

dependentes de um processo de tratamento de efluente por eletrofloculacao.
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