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FORMENTINI, Diana Fatima. Dissertacdo submetida para o grau de Mestre em
Energia na Agricultura. Universidade Estadual do Oeste do Parana. Fevereiro
de 2012. Tratamento Eletroquimico de Esgotos Sanitarios. Orientador: Dr.
Ricardo Nagamine Costanzi.

RESUMO

A maior deficiéncia do Brasil na area de servigos publicos e infraestrutura é o
saneamento basico, em especial 0 servico de coleta e tratamento de esgotos
sanitarios, seguido do servico de coleta e tratamento de residuos sélidos. A
situacdo do saneamento basico no Brasil, principalmente nos grandes centros
urbanos, torna-se cada vez mais onerosa e desafiadora ja que a populagéo
esta cada vez mais concentrada nas areas urbanas. Nesse sentido, faz-se
necesséria a adocdo de programas de minimizacdo e conservacdo de agua,
além da implantacdo de sistemas de tratamento descentralizados, como, por
exemplo, unidades compactas de tratamento que exigem menor area e
oferecem igual desempenho. Outra preocupacdo na area do saneamento diz
respeito a eficiéncia deremocdo de compostos presentes em pequenas
concentracfes nas estacdes de tratamento de esgotos como farmacos de uso
humano e veterinario, bem como produtos de beleza e higiene pessoal. Dentro
desse contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do
Processo Eletroquimico (Eletrocoagulacdo e Eletro-oxidacdo) em esgoto
sanitario para remocao de DQO, utilizando eletrodos de aluminio, ferro e grafite
e estimar o consumo de energia para cada sistema. Avaliou-se ainda o uso da
Eletro-oxidacdo em esgoto sanitario para degradacdo de dois farmacos
(diclofenaco sédico e acido clofibrico). A eletrocoagulacdo com eletrodos de
aluminio mostrou-se mais eficiente para remocéo de DQO, obtendo eficiéncias
acima 80% para a maioria dos ensaios realizados. Os eletrodos de Ferro
apresentaram eficiéncia semelhante, entretanto, forneceram coloracéo residual
ao efluene final. Os eletrodos de aluminios requerem menor consumo de
energia. O processo eletroquimico mostrou-se uma técnica promissora para
remocao de determinados compostos farmacéuticos que ndo sofrem remocao
ou degradacdo pelas técnicas convencionais.

Palavras-chave: Eletrocoagulacao, Eletro-oxidacao, Farmacos residuais.
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ABSTRACT

Basic sanitation is a public service with the most deficiency in infrastructure in
Brazil, in particular the service of collection and treatment of sewage followed
by collection services and waste treatment. The scenary of sanitation in Brazil,
especially in the big cities, it becomes increasingly costly and challenging
because the population is increasingly concentrated in urban areas. In this
regard, it is necessary to adopt minimization and water conservation programs,
and the implementation of decentralized treatment systems such as compact
units which require a smaller area and offer similar performance. Another
concern in the area of sanitation is about the removal efficiency of compounds
present in small concentrations in sewage treatment plants as medicines for
human and veterinary use, as well as beauty and personal care products. This
study aimed to evaluate the efficiency of the electrochemical process
(electrocoagulation and electro-oxidation) with three different electrodes
(aluminum, iron and graphite) for COD removal in sewage and estimate the
energy consumption. Evaluate the electro-oxidation in sewage for the
degradation of two drugs (diclofenac and clofibric acid). The aluminum
electrodes were more efficient for COD removal and achieved efficiency up to
80% for most of the tests performed. Iron electrodes achieved similar result, but
it gives residual color in the effluent. Aluminum electrodes save energy compare
with iron and graphite electrodes. The electrochemical process is a promising
technique for removal pharmaceutical compounds used in this research.

Keywords: Electrocoagulation, Electrooxidation, Pharmaceutical residuals.



1. INTRODUGCAO

O Brasil possui aproximadamente 12% da agua doce superficial do planeta,
sendo considerado um pais rico em termos hidricos. No entanto, enfrenta
problemas relacionados a distribuicdo espacial destes recursos ja que 70%
deste volume encontra-se na regidao Norte, cerca de 15% no Centro-Oeste, 6%
na regido Sul, 6% no Sudeste e 3% no Nordeste. A Ultima regido é a que mais
sofre com a escassez; no entanto, outras regides comecaram a apresentar, nos
altimos anos, sérios problemas de abastecimento, relacionados principalmente
a ma gestao dos recursos hidricos, que tem contribuido de forma significativa
para a reducéo do fornecimento de agua potavel.

Aproximadamente 81% da populacdo Brasileira vive em areas urbanas, a
maioria dela concentrada em 26 regibes metropolitanas. Nesses locais, 0s
recursos hidricos disponiveis ndo se apresentam mais em quantidades
suficientes para suprir sua demanda. Por conta dessa situacdo, as politicas
publicas tém buscado reduzir os impactos nos recursos hidricos pela menor
captacdo de agua e menor geracdo de aguas residuarias de acordo com 0s
padrbes de qualidade. Consequentemente, residéncias e industrias necessitam
adotar politicas de conservacdo e minimizacdo de agua e, por fim, praticas de
reiso (MATSUMURA E MIERZWA, 2008).

De acordo com o Relatério do Programa Global para Analise e Avaliacdo do
Abastecimento de Agua e do Saneamento (UNICEF/WHO, 2012) estima-se
que apenas 63% da populacdo mundial tenha acesso ao saneamento e 89%
da populacdo a agua potavel. Embora existam muitos desafios no sentido de
gestdo de aguas residuarias nos paises em desenvolvimento, isso pode ser
superado através de um planejamento adequado e com a implementacédo de
politicas publicas.

O tratamento de aguas residuarias tem como objetivo a protecdo da saude
publica, do meio ambiente e conservagédo dos recursos hidricos. O tratamento
de esgotos domésticos representa nas grandes cidades um recurso adicional
para fornecimento de agua destinado para os mais diversos usos, tais quais:

irrigacao, recarga de aguas subterraneas, atividades industriais e demais usos.



No Brasil, a inexisténcia de estruturas adequadas que garantam o
saneamento basico € ainda um desafio a ser enfrentado, principalmente no que
diz respeito a falta de sistemas de tratamento de esgoto sanitario ou a
necessidade de ampliacdo desses. Essa deficiéncia expde um grande numero
de pessoas aos riscos do contato direto ou indireto com agua contaminada e é
um dos fatores que influenciam os indicadores de salude e qualidade de vida da
populacao.

Geralmente, a infraestrutura existente em centros urbanos é insuficiente em
termos dimensionais e funcionais para suporte do aumento da demanda por
servigos causada pelo crescimento da densidade populacional. Desse modo,
existe uma demanda crescente, em regibes adensadas, por sistemas de
abastecimento de agua e esgotamento sanitario. Uma solucédo para o problema
seria a adocdo de sistemas de tratamento descentralizados, como, por
exemplo, sistemas modulares e programas de minimizacdo do consumo de
agua associados ao reuso.

A coleta de esgoto centralizada torna-se cara tanto no momento da
construcdo quanto na operacao, especialmente em areas com baixas
densidades populacionais e de familias dispersas, como € o caso das
comunidades rurais. Os paises em desenvolvimento carecem de financiamento
para construir as instalacbes centralizadas e também de corpo técnico para
gerenciar e operar as estacdes de tratamento. Alternativamente, a abordagem
descentralizada para tratamento de &aguas residuarias, que emprega uma
combinacdo de unidades compactas de tratamento, vem ganhando maior
destaque. O tratamento descentralizado permite flexibilidade na gestdo e uso
de tecnologias simples ou avancadas.

Além disso, nos ultimos anos a remocao de compostos presentes em
pequenas concentracbes como hidrocarbonetos, pesticidas e, mais
recentemente, farmacos de uso humano e veterinario e produtos de beleza,
bem como de higiene pessoal, tém recebido atencdo especial.

Dentro deste contexto, o presente trabalho teve por objetivo investigar os
efeitos dos parametros operacionais: pH inicial, densidade de corrente, tempo
de eletrolise e diferentes eletrodos (aluminio, ferro, grafite) na eficéncia da
remocado de DQO em esgoto urbano pela eletrocoagulacao e eletro-oxidacao.

O estudo também visou a estimar o consumo de energia elétrica pelo sistema,



avaliar o uso da Eletro-oxidagdo em esgoto sintético para degradagdo de dois
farmacos (diclofenaco sddico e &cido clofibrico) e, ao final, comparar a
eficiéncia das tecnologias apresentadas com o desempenho do processo

bioldgico anaerdbio para remocéao de DQO.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, apresenta-se um breve historico sobre a evolucdo dos
sistemas de tratamento de esgotos sanitarios, caracteristicas e tipos de
processos de tratamento. Apresenta-se também uma abordagem sobre
farmacos no meio ambiente, rotas de contaminagdo e mais especificamente
sobre os farmacos utilizados no presente trabalho. S&o abordados ainda os
tipos de tratamento para esgotos sanitarios com presenca de farmacos,
conceitos sobre os processos eletroquimicos e definicdes de eletrocoagulacdo
e eletro-oxidagéo e respectivas reacoes.

2.1 BREVE HISTORICO SOBRE O TRATAMENTO DE ESGOTOS SANITARIOS

Na Europa, assim como no restante do mundo, de 1900 até o inicio de
1950, o projeto das plantas de tratamento das aguas residuarias objetivava a
remocao de material suspenso e flotado bem como o tratamento de material
organico biodegradavel. Nos anos 60, a técnica da precipitacdo quimica do
fosfato foi introduzida no tratamento de esgotos e buscou reduzir a carga de
fésforo lancada. De 1970 a 1980, a preocupacédo estava voltada principalmente
para a Demanda Bioguimica de Oxigénio — DBO, soélidos suspensos e reducédo
de organismos patogénicos. A remocdo de nutrientes, como 0 nitrogénio e
fésforo também comecou a ser discutida. A partir de 1980, com os avanc¢os do
conhecimento cientifico e a divulgacdo das informacfes basicas sobre os
efeitos adversos causados pelo despejo das aguas residuarias sem tratamento,
a concepcao dos sistemas de tratamento foi direcionada para questdes de
salude publica. Ainda nos anos 80, foram desenvolvidos métodos para
conversao parcial do nitrato a nitrogénio molecular. O aumento da reducéo do
fosfato via tratamento bioldgico ocorreu nos anos 90, quando a zona anaerébia
foi implementada (TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004; PHILLIPI; ROMERIO;
BRUNA, 2004).

2.2 ESGOTO SANITARIO

Esgotos Sanitarios sdo geralmente ricos em matéria organica, compostos
organicos e inorganicos oxidaveis, que consomem — direta e indiretamente — o
oxigénio disponivel presente no ecossistema (MORENO-CASILLAS et al.,
2007).



2.2.1. DEMANDA QuiMICA DE OXIGENIO — DQO

Demanda Quimica de Oxigénio — DQO é a medida da quantidade de
oxigénio utilizada na oxidacdo quimica da matéria organica e inorganica
presente nas aguas residuérias. A DQO tem sido amplamente utilizada pelas
agéncias ambientais como um dos indicadores de eficiéncia das Estacbes de
Tratamento. E ainda um indicador de grau de poluicdo do efluente e o do
potencial do impacto ambiental do langamento das aguas residuarias nos
corpos receptores. A DQO ¢é determinada pelo uso de um oxidante quimico
forte em condi¢bes normais. Os compostos que contribuem para a DQO sao:
compostos organicos biodegradaveis, compostos nao biodegradaveis e
compostos inorganicos oxidaveis (MORENO-CASILLAS et al., 2007).

2.2.1.1 CoMPOSTOS ORGANICOS BIODEGRADAVEIS

Compostos biodegradaveis possuem capacidade de quebra em produtos
mais simples e que nado oferecem riscos a natureza; podem ser solidos
suspensos, dissolvidos, matéria orgéanica, coloides etc. Os coloides
hidrofébicos sdo responséaveis pela coloracdo da agua e possuem natureza
organica com um radical R—-NH, ou R—-OH. Os coloides hidrofilicos sé&o
minerais de natureza mineral. Em suas superficies, cargas negativas estao
concentradas e aglomeradas. Devido a sua pequena velocidade de
sedimentacdo, a melhor técnica para eliminar coloides € o processo e
coagulacéo e floculacdo. O objetivo da coagulacédo é desestabilizar as cargas
eletrostaticas para promover o encontro ou a aproximacado deles e permitir
assim a aglomeracao durante o estagio de floculagdo (MORENO-CASILLAS et
al., 2007).
2.2.1.2 COMPOSTOS NAO-BIODEGRADAVEIS

Os compostos ndo-biodegradaveis ndo possuem capacidade de quebrar-se
naturalmente em produtos que nao oferecam riscos ambientais. Alguns
compostos classificados como nao-biodegradaveis sdo também chamados de
xenobidticos. S&o lancados no meio ambiente em concentragdes superiores as
presentes naturalmente no local. Como exemplos desses compostos, tém-se
0s pesticidas, herbicidas, solventes halogenados, hidrocarbonetos aromaticos
clorados, hidrocarbonetos alifaticos clorados, farmacos etc. S&o

frequentemente muito toxicos ou recalcitrantes por causa da sua estrutura



molecular, peso molecular, ligacdo C-Cl muito estavel e limitada
biodisponibilidade (compostos hidrofébicos ligados a matéria organica nao
estdo disponiveis para assimilacdo pelos microorganismos) (MORENO-
CASILLAS et al., 2007).

2.2.1.3 CoMPOSTOS INORGANICOS OXIDAVEIS

Este grupo é composto de cations de metais ou semi-metais como ferro e
arsénio e anions como cianetos, nitritos, sulfitos e sulfetos (MORENO-
CASILLAS et al., 2007).

2.2.2 TIPOS DE PROCESSOS DE TRATAMENTO DE ESGOTOS SANITARIOS
As caracteristicas da agua residuaria, as exigéncias legais, a area
disponivel e os custos de implantagcdo e operacdo sao fatores basicos na
definicdo do sistema de tratamento mais adequado. Um sistema de tratamento
€ constituido por uma série de operacdes e processos que sdo empregados
para a remocdo ou transformacdo de compostos complexos em moléculas
mais simples (PHILLIPI, ROMERIO; BRUNA, 2004).
Os processos de tratamento geralmente estao reunidos em trés grandes

grupos: processos fisicos, quimicos ou biologicos.

2.2.2.1 PROCESSOS Fisicos
Sao assim definidos em razdo dos fendbmenos fisicos que ocorrem durante
a remocdao ou transformacdo dos poluentes presentes nas aguas residuarias.
De acordo com Phillipi, Romério e Bruna (2004), basicamente os processos
fisicos sao utilizados para:
e Remocao de sélidos grosseiros, sedimentaveis, flutuantes;
e Remocao de umidade do lodo;

e Homogeneizacao e equalizacdo de efluentes.

2.2.2.2 PROCESSOS QuiMICcOS

Segundo Phillipi, Romério e Bruna (2004), 0s processos gquimicos sao 0S
aqueles em que a utilizagdo de produtos quimicos é necesséaria para aumentar
a eficiéncia da remogéao de um elemento ou substancia, modificar seu estado/
estrutura ou simplesmente alterar suas caracteristicas quimicas. A utilizagdo do
aluminio como nucleo de coagulagdo e floculagdo, a acidificacdo de um
elemento visando a quebra de emulséo de certos 6leos e graxas e o0 ajuste do

pH de uma solucdo para a precipitacdo de metais na forma de Oxidos e



hidroxidos sdo exemplos de processos quimicos de tratamento. Na maioria das
vezes, sdo utilizados em conjunto com processo fisicos. Os principiais sdo:

e Coagulacéo-Floculacgao;

e Precipitacdo Quimica,

e Oxidacéo;

e Cloracao;

e Neutralizacdo ou correcdo do pH.

Esses processos sdo empregados para remover principalmente sélidos em

suspensao coloidal ou mesmo dissolvidos, substancias que causam cor e

turbidez, substancias odoriferas, metais pesados e 6leos emulsionados.

2.2.2.3 PROCESSOS BloLoGICcOS

Sao os processos que dependem da acdo de microorganismos aerébios e
anaerébios. Os fenbmenos inerentes a respiracdo e a alimentacdo desses
microorganismos sdo predominantes na transformacdo da matéria-organica,
sob forma de sodlidos dissolvidos e em suspensdo, em compostos simples
como sais minerais, gas carboénico, agua e outros. Os processos biologicos sdo
classificados como anaerébios e aerdbios (PHILLIPI; ROMERIO; BRUNA,

2004).

2.2.3 CLASSIFICACAO DOS SISTEMAS DE TRATAMENTO

Os sistemas de tratamento de &guas residuarias, que abrangem um ou
mais processos descritos, sao classificados em funcédo do tipo de material a ser
removido e da eficiéncia de remocéo. Podem ser classificados em tratamento
preliminar, primario, secundario e terciario (PHILLIPI; ROMERIO; BRUNA,
2004).

2.3 A COAGULACAO NO TRATAMENTO DE ESGOTOS SANITARIOS

Emprega-se a coagulacdo para a remocao de material em suspensao ou
coloidal. As particulas coloidais sdo responséaveis pela cor e turbidez e ndo
sedimentam, portanto, ndo podem ser removidas pelos processos de
tratamento fisico convencionais.

A diferenca entre material coloidal e em suspensdo (também conhecido
como material disperso) esta no tamanho das particulas. Os coloides possuem
tamanhos entrelum a 0.001 um (Gregory, 2006 apud KILIC, 2009).



Sengil e Ozacar (2006) descrevem a coagulagdo como um fendmeno por
meio do qual as particulas da suspensdo coloidal sdo neutralizadas pela
colisdo com os ions de carga oposta, aglomeradas e posteriormente sofrem
sedimentacdo. O coagulante, nesse caso, € adicionado na forma de produto
quimico.

Ainda, de acordo com Sengil e Ozacar (2006), 0 mecanismo de coagulagio
€ provocado principalmente pela reducao da carga de superficie no liquido para
que as particulascoloidais estabilizadas por repulsdo eletrostatica se
aproximem e as forgcas de Van der Waals as mantenham em conjunto e
permitam sua agregacdo. A reducdo da carga da superficie é uma
consequéncia da diminuicdo do potencial de repulsédo da dupla camada elétrica

pela presenca de um eletrdlito com carga oposta.

2.3.1 ESTABILIDADE DOS COLOIDES NA AGUA RESIDUARIA

Armenante, (In: cpe.njit.edu/dinotes/che685/cls07-1.pdf.) discorre sobre a
estabilidade dos coloidese aponta a carga elétrica como fator determinante
para estabilidade dos coloides presentes nas aguas residuarias. Ainda cita que
carga dos coloides pode ser positiva ou negativa, entretanto, a maioria das
particulas coloidais possui cargas negativas. A carga, normalmente, tem
origem nas imperfei¢cdes reticulares e/ou grupos ionizaveis que se tornam

espécies ibnicas em agua (por exemplo, grupos amino, ou hidroxilo).

2.3.1.1 Tirpos DE COLOIDES
Os coloides séo classificados como:
e Hidrofilicos (ex: proteinas);
e Hidrofébicos (ex: argila, 6xidos metalicos).

Para o autor, os coloides hidrofilicos sdo tipicamente formados por extensas
moléculas organicas que se tornam hidratadas na presenca de agua e sdo
termodinamicamente estaveis na sua forma solvatada. Nelas, a carga da
origem a grupos ionizaveis e como resultado dessas cargas, as particulas
coloidais hidrofilicas séo hidratadas e transformam a molécula em um "macro-
ion" quando colocadas em solugéo.

A aglomeragcdo de coloides hidrofilicos envolve a adicdo de ions que
competem com os coloides por moléculas de 4gua e como resultado ocorre a

desidratacéo das particulas coloidais.



Ainda, para Armenante, os coloides Hidrofébicos séo feitos de pequenas
particulas coloidais com pequena ou nenhuma afinidade com a &gua (o
solvente). A estabilidade dos coloides hidrofobicos é devido a presenca de uma
carga que atrai outras espécies ibnicas presentes na agua e resulta na
formacdo de uma camada eletricamente carregada ao redor das particulas
coloidais.

2.3.1.2 MECANISMOS DE COAGULACAO

Considera-se a coagulacdo como o resultado individual ou combinado da
acao de quatro mecanismos distintos. Os principais mecanismos que atuam na
coagulacdo sdo: compressdo da camada difusa; adsor¢cdo e neutralizacao;

varredura e adsorcao e formacao de pontes.

1) COMPRESSAO DA DuPLA CAMADA ELETRICA

Segundo Vaz (2009), esse mecanismo faz com que ocorra a
desestabilizacdo das particulas coloidais pela adicdo de ions de carga
contraria.

A introducdo de um eletrélito que ndo tem caracteristica para hidrolisar ou
adsorver (como sais simples, por exemplo, cloreto de sédio), em um sistema
coloidal, provoca um aumento da densidade de cargas na camada difusa e
diminui a “esfera” de influéncia das particulas, promovendo assim a coagulacao
por compressdo da camada difusa. Concentracfes elevadas de ions positivos
e negativos (forca ibnica grande) na agua acarretam acréscimo do numero de
ions na camada difusa, que, para se manter eletricamente neutra,
necessariamente tem seu volume reduzido (diminuicdo da espessura), de
modo que as forcas de Van der Waals sejam dominantes e eliminem a
estabilizacao eletrostatica (WIMMER, 2007).

A Dupla Camada esta associada as particulas coloidais da seguinte forma
(ARMENANTE, In: cpe.njit.edu/dinotes/che685/cls07-1.pdf.):

e Quando a particula coloidal esta eletricamente carregada, ela
atrai ions e outras particulas coloidais de carga oposta;

e Esses ions estdo fortemente ligados pelas for¢as eletrostaticas da
particula coloidal e formam uma primeira camada interna de cargas.
Essa camada é normalmente denominada de Camada de Stern e possui

espessura de uma camada ionica unica;
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e A ligacdo entre a particula e os ions de carga oposta forma a
dupla camada elétrica,

e Jons de cargas opostas aos da particula coloidal também se
acumulam proximos a Camada de Stern e formam a camada difusa;

e Dentro da camada difusa, existe outra camada de ions que néo
sdo fortemente ligados as particulas como na Camada de Stern, mas
gue ndo podem ser removidos pela presenca de nenhuma velocidade de
gradiente externa.

2) ADSORCAO E NEUTRALIZACAO DAS CARGAS

Na desestabilizacdo dos coloides ocorrem interacbes coagulante-coloide,
coagulante-solvente e coloide-solvente (VAZ, 2009).

O mecanismo de adsorcdo-neutralizacdo de carga € muito importante
quando o tratamento é realizado através da tecnologia de filtracdo direta, pois
as particulas desestabilizadas s&o retidas no meio granular dos filtros
(WIMMER, 2007).

3) VARREDURA

Este mecanismo de varredura caracteriza-se por altas dosagens de
coagulante, suficientes para a formacdo de precipitado de hidroxido de
aluminio ou de ferro, quando sdo utilizados sais destes metais como
coagulante. Este mecanismo possibilita a formacéo de flocos maiores e facilita
a sedimentacao ou flotacdo (THEODORO, 2010).

4) ADSORCAO-FORMAGAO DE PONTES

E observado principalmente quando é realizada a aplicacdo de polimeros
como auxiliares de coagulacdo. ApGs o processo de reducdo das forcas que
tendem a manter separadas as particulas, ou seja, a coagulacao, inicia-se a
floculacdo. O processo de floculacdo inicia quando os coloides sem carga
eletrostatica, ou desestabilizados, aglomeram-se pela acdo dos choques
mecanicos sucessivos causados por um mecanismo de agitacdo, de modo a
formar particulas maiores (THEODORO, 2010).

2.4 FARMACOS E SUA OCORRENCIA NO MEIO AMBIENTE
Os farmacos ou compostos farmacéuticos sdo elaborados para atingir vias
metabdlicas e moleculares especificas em humanos e animais, mas

frequentemente produzem efeitos colaterais também. Por exemplo, quando
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farmacos de uso humano séo introduzidos no meio ambiente podem afetar as
mesmas vias em animais e atingir 6rgédos-alvo idénticos ou similares quando do
uso em humanos, ou ainda, tecidos, células ou moléculas (FENT; WESTON;
CAMINADA, 2006). Eles constituem um grande grupo de compostos medicinais
de uso humano e veterinario que tém sido utilizados em todo o mundo. Embora
a quantidade de farmacos no ambiente aquatico seja baixa, sua entrada
continua pode constituir em longo prazo um risco potencial para 0s organismos
aguaticos e terrestres. Portanto, ao longo dos ultimos anos, eles séo
considerados um  problema ambiental emergente (KLAVARIOTI,
MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009).

Os compostos farmacéuticos constituem um vasto grupo de compostos
medicinais largamente utilizados na medicina humana e veterinaria e
constituem uma classe de contaminantes ambientais emergentes que tém
despertado preocupacdo por parte da comunidade cientifica. Podem ser de
origem natural ou sintética, sendo produzidos para desempenharem uma
funcdo especifica (MORLEY, 2009). Durante e ap0s o tratamento médico,
humanos e animais excretam uma combinacdo de farmacos metabolizados e
intactos. Consequentemente, muitos compostos bioativos atingem as aguas
residudrias e posteriormente 0s corpos receptores sendo que os efeitos
ambientais provocados sdo desconhecidos (TERNES; JOSS; SIEGRIST,
2004).

Somente na Unido Européia, aproximadamente 3.000 diferentes
substancias séo utilizadas na medicina humana, tais como: analgésicos, anti-
inflamatorios, anticoncepcionais, antibioticos, bloqueadores beta, reguladores e
redutores lipidicos, compostos neuroativos (antiepiléticos, tranquilizantes e
antidepressivos) e drogas para impoténcia entre outros. Um grande numero de
farmacos € utilizado na medicina veterinaria, entre eles antibioticos e anti-
inflamatorios. O consumo de diferentes classes de medicamentos prescritos
em alguns paises da Europa é apresentado pela Tabela 1. (FENT; WESTON,;
CAMINADA, 2006; TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004).

Na Inglaterra, Alemanha e Australia, anualmente, sdo produzidas centenas
de toneladas da maioria das drogas frequentemente utilizadas (JONES;
VOULVOULIS; LESTER, 2002). O padréo de farmacos consumidos para 0s

diferentes paises nédo é idéntico, pois certas drogas em alguns paises nao sao



12

liberadas para venda sem prescricdo médica, podem ser proibidas ou
substituidas por drogas analogas em outros paises. De acordo com a Tabela 1,
algumas drogas sao regularmente consumidas como, por exemplo, a classe do
anti-inflamatdrios ndo-esterdides (AINEs) incluindo Acido Acetilsalicilico, (836
ton na Alemanha em 2001), Paracetamol (622 ton na Alemanha em 2001),
Ibuprofeno (345 ton na Alemanha em 2001), Naproxeno (35 ton na Inglaterra
em 2000) e Diclofenaco (86 ton na Alemanha em 2001), o antidiabético
Metformina (517 ton na Alemanha em 2001) e o antiepilético Carbamazepina
(88 ton na Alemanha em 2001) (FENT; WESTON; CAMINADA, 2006).
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Tabela 1. Consumo anual de diferentes drogas prescritas em diferentes paises.

Compostos Alemanha Austria Dinamarca Austrélia Inglaterra Italia Suica
(2001) (1997) (1997) (1998) (2000) (2001) (2004)
Analgésicos, antipiréticos e anti-inflamatorio
Acido Acetil Salicilico 836,26 78,45 0,21 20,4 - - 43,80
Paracetamol 621,65 35,08 0,24 295,9 390,9 - 95,20
Ibuprofeno 344,89 6,7 0,03 14,2 162,2 1,9 25,00
Naproxeno - 4,63 - 22,8 35,07 - 1,70
Diclofenaco 85,80 6,14 - - 26,12 - 4,50

Antilipémicos

Gemfibrozil - - - 20 - 0,399
Bezafibrato - 4,47 - 7,60 0,757
Neuroativos
Carbamezepina 87,60 6,33 - 9,97 40,35 - 4,40
Diversos
Metformina 516,91 26,38 - 90,9 205,80 - 51,40

*Consumo em ton.ano™

Fonte: Adaptado de Fent; Weston; Caminada, 2006.
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A preocupacdo ambiental com um determinado farmaco ndo se da
necessariamente apenas devido ao elevado volume produzido do mesmo, mas
a sua persisténcia no meio ambiente e atividade biolégica que resulta em
toxicidade ambiental e possibilidade de provocar alteracbes em funcdes
biolégicas fundamentais, como a reproducdo. Na Unido Européia, anualmente,
sdo produzidas toneladas de horménios esterdides sintéticos encontrados nas
pilulas contraceptivas que apresentam, por exemplo, persisténcia no meio
ambiente e atividade estrogénica em peixes, mesmo em concentracdes de 1,4
ng.L? ou menores. Portanto, os farmacos com relevancia ambiental
compartilham as seguintes propriedades: elevado volume de producao
combinado com persisténcia ambiental e atividade biolégica, principalmente
apos longos periodos de exposicdo, possibilidade dedesencadear efeitos
fisiolégicos especificos e tornar o biota mais susceptivel a impactos advindos
da presenca destes compostos no meio hidrico. Embora a concentracdo de
alguns farmacos seja baixa, a combinacdo desse com os demais podera
provocar efeitos téxicos devido ao mecanismo de acdo sinérgica (FENT,;
WESTON; CAMINADA, 2006).

De acordo com Fent; Weston; Caminada, (2006), foram detectados cerca
de 80 a 100 farmacos e seus metabdlicos, tanto nos efluentes como nas aguas
superficiais. Estes compostos, sdo na maioria das vezes, detectados na faixa
de nano e microgramas por litro (ng-pg.L™), o que pode, no entanto, ser

suficiente para induzir efeitos toxicos, como apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Comparacéo entre as concentragcdes maximas de farmacos em aguas
residuais tratadas, e sua toxicidade crénica nos organismos aguaticos.
Fonte: Fent, Weston e Caminada (2006).

2.4.1 ROTAS NO MEIO AMBIENTE

Geralmente, os farmacos séo absorvidos pelo organismo e estdo sujeitos a
reacdes metabodlicas. Entretanto, uma quantidade significativa dessas
substancias originais e seus metabdlitos sdo excretados na urina, fezes ou
esterco animal, sendo frequentemente encontrados no esgoto doméstico (BILA
e DEZOTTI, 2003).

Assim, aguas residuarias municipais sdo uma das principais rotas de
exposicao que levam produtos farmacéuticos de uso humano para o0 meio
ambiente, uma vez que pessoas durante tratamento médico realizado em suas
préprias residéncias excretam ou eliminam medicamentos ndo utilizados ou
vencidos em vasos sanitarios. Em menor grau, mas ainda relevante, o esgoto
hospitalar também contribui para aumentar ainda mais o volume de farmacos
lancados nos sistemas de tratamento municipais (FENT; WESTON;
CAMINADA, 2006; TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004).

Produtos farmacéuticos que nao sao rapidamente biodegradados entram

Nnos corpos receptores como poluentes dissolvidos através de langamentos dos
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efluentes tratados pelas Esta¢des de Tratamento de Esgotos — ETE's -, 0 que
resulta na contaminacdo de rios, lagos e estuarios e também, apesar de
raramente, aguas subterraneas. Além dessa via de contaminacao, os farmacos
podem atingir as aguas superficiais quando o lodo digerido (biossdlido da ETE)
€ aplicado como fertilizante no solo agricola. Farmacos de uso veterinario
podem entrar no sistema aquatico por meio da aplicacao de estercos em areas
agricolas e posteriormente através do escoamento superficial, mas também por
via direta quando do uso em aquicultura (FENT; WESTON; CAMINADA, 2006;
TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004; BILA; DEZOTTI, 2003).

Outra fonte de contaminacdo ambiental que provoca a contaminagao das
aguas subterraneas nas areas proximas aos aterros sanitarios € consequéncia
da disposicdo de residuos provenientes das industrias farmacéuticas em
aterros sanitarios (BILA; DEZOTTI, 2003).

A baixa volatiidade dos farmacos indica que a distribuicdo no meio
ambiente ocorre principalmente pelo transporte aguoso, mas também via
dispersdo na cadeia alimentar. No tratamento de aguas residuarias, dois
processos de eliminagcdo sdo importantes: adsor¢ao de sélidos em suspenséao
e biodegradacédo. A adsorcdo € dependente tanto das interacdes eletrostaticas
quanto das hidrofébicas dos farmacos com as particulas e microorganismo
(TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004; KUMMERER; STEGER-HARTMANN;
MEYER, 1997)

Os trés principais destinos dos produtos farmacéuticos, como dos demais
xenobidticos, uma vez que atingem o ambiente aquatico, sdo: (a) o composto é
mineralizado a diéxido de carbono e agua, (b) o composto ndo se degrada
rapidamente porque é lipofilico e fica parcialmente retido no lodo através da
sedimentacao e (c) o composto é metabolizado, torna-se uma molécula mais
hidrofilica, atravessa a estacao de tratamento de aguas residuarias e atinge os
corpos receptores (KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009).

A Figura 2 apresenta a presenca destes compostos em varios tipos de

aguas, bem como as suas origens e destinos.
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Figura 2. Ocorréncia e dispersdo de farmacos no ambiente.
Fonte: Roque (2009).

Os residuos de farmacos no meio ambiente, especificamente em ambiente
aguatico, constituem um problema ambiental sério em virtude de sua extremada
resisténcia aos processos de degradacao biologica: geralmente passam intactos
pelas plantas de tratamento convencionais, (b) podem impor toxicidade e outros
efeitos para os seres humanos e outros organismos vivos e (C) estdo presentes em
concentracfes muito baixas, na ordem de micro e nanogramas, o que dificulta sua
deteccdo e exige métodos analiticos mais sofisticados para determinacdo da sua
presenca no meio ambiente (KLAVARIOTI; MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009).

2.4.2 GRUPOS DE COMPOSTOS FARMACEUTICOS ESTUDADOS
Entre a enorme variedade de grupos farmacoterapéuticos, foram selecionados os
anti-inflamatoérios e os cardiovasculares. A escolha baseia-se no elevado consumo

desses farmacos tanto na Europa como no Brasil.
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2.4.2.1 DICLOFENACO SODICO

Os Anti-inflamatorios Nao-Esteréides — AINE’s - pertencem a um dos mais
importantes grupos de farmacos em todo o mundo, com uma producdo anual
estimada em vérias toneladas. Além disso, alguns desses medicamentos sao
adquiridos sem prescricdo médica, de modo que o consumo real é certamente ainda
maior. Como resultado desse elevado consumo, bem como da elevada
farmacocinética desses compostos (meia-vida, excrecdo urinaria e fecal,
metabolismo etc.), os analgésicos e anti-inflamatérios podem atingir concentracfes
detectaveis e significantes no ambiente (CLEUVERS, 2003).

O Diclofenaco é uma substancia pertencente ao grupo de medicamentos anti-
inflamatdrios ndo-esterdides. E utilizado para reduzir a inflamacédo e aliviar a dor,
funciona como um analgésico em situacbes de artrites ou lesbes agudas. Apos a
administracdo oral, o diclofenaco é eliminado sob a forma de glucuronideos e
sulfatos conjugados dos metabdlitos. Aproximadamente 65% da dose séo
excretados através da urina, sendo que menos de 1% do farmaco é excretado sob a
forma inalterada. O diclofenaco é pouco solivel em &gua e praticamente insoluvel
em cloroformio e éter. Porém, é facilmente solivel em metanol e em alcool.
Apresenta um aspecto de pé cristalino, branco ou levemente amarelado (ROQUE,
2009).

Segundo Letzel, Metzner e Letzel (2008), o anti-inflamatério diclofenaco foi
identificado como um dos mais significativos compostos ativos farmacéuticos
presentes no meio hidrico. Foram detectadas concentracées médias, na ordem dos
Mg/L, nos afluentes e efluentes de estagcbes de tratamento de aguas residuarias na
Europa, bem como na América do Norte e América do Sul.
2.4.2.2 Acipo CLOFIBRICO

O Acido Clofibrico é o matabdlito ativo de uma série de reguladores lipidicos
sanguineos (clofibrato, etofibrato e etofilinclofibrato) utilizados amplamente. Pertence
a classe de farmacos mais freqlentemente encontrada em estudos de
monitoramento. Foi encontrado em inUmeras aguas residuarias, aguas superficiais e
também na agua do mar (FENT; WESTON; CAMINADA, 2006).
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2.5 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE ESGOTOS SANITARIOS COM PRESENCA DE
FARMACOS

A seguir, descrevem-se as principais técnicas utilizadas para remocdo de

farmacos em aguas residuérias:

2.5.1 SORCAO

De acordo com Ternes, Joss e Siegrist (2004), um dos processos de remogao
mais importantes em uma estag¢do de tratamento de esgoto — ETE € a sorcdo de
sélidos suspensos das aguas residuarias e subsequente remocdo através da
sedimentacdo primaria e secundaria do lodo. A Sorcdo ocorre principalmente
através da absorcdo, envolve interacdes hidrofébicas dos grupos alifaticos e
aromaticos de um composto com a membrana celular lipofilica dos microorganismos
e as fracBes de gordura presentes no lodo e através da adsorcdo, onde interacfes
eletrostaticas de grupos carregados positivamente (ex. grupo amino) com superficies
carregadas negativamente. A quantidade de substancias sorvidas por litro de 4gua

residudria (Csonido) € €Xpressa como uma equacao linear simplificada:

C sorvido = Kd . SS . Cissolvido (1)
onde Kq é a constante de sor¢ao, definida como a divisdo de um composto entre
o lodo e a fase liquida, SS € a concentracao de sélidos suspensos no esgoto bruto e
Cuaissovido € @ concentracdo dissolvida da substancia (TERNES; JOSS; SIEGRIST,
2004).

Como j& exposto, muitos farmacos 4&cidos, tais como anti-inflamatérios
(ibuprofeno, acido acetilsalicilico, naproxeno, ketoprofeno, diclofenaco) sdo acidos
organicos com valores de pKa (constante de acidez ou de dissociacao acida) com
valores que variam de pKa 4,9 a 4,1, bem como pKa 3,6 para os reguladores
lipidicos como &cido clofibrico, bezafibrato e gemfibrozil. Esses farmacos ocorrem
como ions em pH neutro estdo carregados negativamente, pois suas fracbes de
acidos carboxilicos estdo desprotonadas e tém pouca tendéncia de adsorcdo no
lodo. A adsorcdo aumenta em pH mais baixos. Em pH neutro esses farmacos com
cargas negativas ocorrem principalmente na fase dissolvida da agua residuaria
(TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004; LINDQVIST; TUHKANEN; KRONBERG, 2005.
KUMMERER; STEGER-HARTMANN; MEYER, 1997).

Portanto, devido a alta polaridade, sor¢cdo significativa por interacdes nao-

especificas pode ser descartada para a maioria dos farmacos. Interacoes
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especificas e farmacos foram encontrados para fluoroquinolonas e tetraciclinas, a
Gltima com tendéncias para precipitar com Mg, Ca** ou Fe*" (TERNES; JOSS;
SIEGRIST, 2004).

2.5.2 PROCESSO DE DEGRADACAO BioLOGICA

Nas &guas residuarias, os produtos de beleza e higiene pessoal ocorrem
normalmente nas concentracdes de <10® g.L™?. Nesses niveis, a transformacéo
bioldgica ou degradacao de poluentes tracos ocorre somente se o0 substrato primario
estiver disponivel para o crescimento das bactérias. Por isso, o co-metabolismo
provavelmente ocorre quando as bactérias reduzem parcialmente os poluentes
tracos e nao os utilizam como fonte de carbono. Outro cenario mais comum é
guando o aumento do substrato ocorre ,e as bactérias utilizam os poluentes tracos
como fonte de carbono e energia e podem mineraliza-lo totalmente (TERNES;
JOSS; SIEGRIST, 2004).

A afinidade de poluentes tracos com as enzimas bacterianas do lodo ativado
inlfuencia a transformacdo ou decomposicdo dos poluentes. A decomposicdo de
diversos compostos aumenta com a idade do lodo. Dois mecanismos podem
explicar essa tendéncia. A populagédo de bactérias pode tornar-se mais diversificada
com o aumento da idade do lodo (ex. maior tempo de residéncia dos
microrganismos), possivelmente porgue as bactérias de crescimento lento podem
atingir nimeros relevantes. Os microorganismos podem diversificar sua atividade
metabdlica em resposta a menor disponibilidade de substrato (TERNES; JOSS;
SIEGRIST, 2004).

Para ambos os compostos, diclofenaco e o horménio 17a-etinilestradiol, a
decomposicao significativa foi observada somente quando a idade do lodo aerdbico
foi de pelo menos oito dias (TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004).

2.5.3 PROCESS0S OXIDATIVOS AVANCADOS ELETROQUIMICOS

Os processos oxidativos avancados eletroguimicos sdo tecnologias limpas de
tratamento quimico, fotoquimico ou eletroquimico baseado na producao ‘in situ’ do
radical hidroxila (OH) como principal oxidante, € o segundo agente oxidante mais
forte conhecido depois do fluor, tendo alto potencial de reducao (E°(«OH/H20) =2.8
V) e é capaz de reagir de forma ndo seletiva com a maioria dos compostos
organicos via hidroxilacdo ou hidrogenacéo até a total mineralizacdo dos compostos
(BRILLAS e SIRES, 2011). A vantagem é que, durante o tratamento, os poluentes
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sdo destruidos e ndo apenas transferidos de uma fase para outra como ocorre em
alguns tratamentos convencionais (FERREIRA e DANIEL, 2004).

2.6 PROCESSOS ELETROQUIMICOS

O uso da eletricidade para tratamento de &gua foi sugerido em 1889 na
Inglaterra. Os processos de tratamento eletroquimico de efluentes promovem a
remocao ou a destruicdo de espécies poluentes, direta ou indiretamente, por meio
de reacOes de oxidacdo e/ou reducdo em células eletroquimicas, sem a adicdo de
grandes quantidades de produtos quimicos. Evita assim, a possivel formag¢do de
organometalicos e 0 aumento do volume a ser tratado. Nesse sentido, a tecnologia
eletroquimica oferece um meio eficiente de controle da poluicdo por meio de reacfes
redox, seja através das reacoes diretas entre as espécies poluentes e as superficies
dos eletrodos ou do sinergismo desses processos com o poder de espécies
oxidantes geradas “in situ” (ROCHA et al., 2009).

Alguns processos eletroquimicos aplicados ao tratamento de efluentes organicos
propdem a unido dos processos anddicos de oxidagdo com a producdo catédica “in
situ” de espécies oxidantes, como o peroxido de hidrogénio. Nos processos
eletroliticos, o funcionamento da célula eletrolitica difere-se da pilha principalmente
no que diz respeito as funcbes dos eletrodos. Na eletrélise, anodo é o eletrodo
positivo e o catodo, o eletrodo negativo. A corrente é transportada pelos ions que
percorrem a solucdo, em dire¢cdo aos eletrodos e, como conseqiéncia, ha uma
variacédo de concentracdo ao longo da solugédo (ROCHA et al., 2009).

De acordo com Mollah et al. (2004), as placas ou bastbes de metal condutoras
utilizadas nos sistemas eletroquimicos sdo comumente conhecidas como eletrodos
de sacrificio. O anodo de sacrificio reduz o potencial de dissolucdo do anodo e
minimiza a reducdo ou deposi¢do redutiva de metais no catodo. O eletrodo de
sacrificio e o catodo podem ser feitos do mesmo ou de diferentes materiais.

Quando aluminio ou ferro sdo utilizados como eletrodos, fons de Fe(aq)®** ou
Al(ag)®, imediatamente sofrem reacdes espontaneas e produzem hidréxidos ou
polihidroxilados e dependem do pH do meio aquoso. Esses hidroxidos e compostos
polihidroxilados metalicos possuem forte afinidade com as particulas dispersas bem
como 0s contra ions para promover a coagulacdo (MOLLAH et al., 2004). Os ions

metalicos gerados eletroquimicamente sdo bons coagulantes (SIRES e BRILLAS,
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2011) e os gases gerados nos eletrodos provocam a flotacdo dos materiais
coagulados (MOLLAH et |., 20004).

2.6.1 LEIS DE FARADAY ASSOCIADAS AOS PROCESSOS ELETROQUIMICOS
Os processos eletroquimicos obedecem as duas Leis de Faraday (SINOTI e

SOUZA, 2005):

1. A quantidade de substancia que reage, devido ao desgaste do eletrodo ou a
deposicdo no mesmo, ao passar uma corrente continua, € proporcional a
intensidade da corrente e a duracdo da eletrolise.

2. Se a corrente elétrica que passa através do eletrodo for continua, a massa da
substancia que reage sera proporcional ao equivalente quimico da
substancia, que relaciona sua massa com a capacidade de transferéncia de

elétrons num determinado processo.

2.6.2 ELETROCOAGULAGAO

No processo de Eletrocoagulacdo, o coagulante € gerado ‘in situ” pela oxidacao
do anodo. Neste processo, espécies idnicas carregadas — metais, por exemplo — sdo
removidos das aguas residudrias por permitir (I) a reacdo com um ion de carga
oposta, ou (Il) com floco dos hidréxidos metélicos gerados no efluente. A tecnologia
da Eletrocoagulacdo oferece uma alternativa para uso de sais metalicos ou
polimeros e polieletrélitos adicionados para quebra de emulsGes e suspensdes
estaveis. A tecnologia remove metais, coloides e particulas, e poluentes inorganicos
soluveis do meio aquoso pela introducdo de espécies de hidroxidos metélicos
poliméricos altamente carregados. Essas espécies neutralizam as cargas
eletrostaticas dos solidos em suspensdo e das goticulas de Oleo para facilitar a
aglomeracdo ou coagulacdo e separacdo da fase aquosa. O tratamento leva a
precipitacéo de certos metais e sais (SENGIL e OZACAR, 2006).

De acordo com Theodoro (2010), a teoria aplicada da coagulacdo aplica-se
também a eletrocoagulacéo. As diferencas estdo relacionadas ao agente coagulante
gue provém dos eletrodos utilizados e ocasiona:

e A neutralizacdo das cargas superficiais,

e A desestabilizacdo das particulas coloidais e a quebra de emulsbes

(eletrocoagulacéo),
e A aglutinacdo das particulas desestabilizadas pelos hidroxidos metalicos,

e O crescimento dos flocos (eletrofloculagéo)
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e E a geracdo de micro-bolhas de oxigénio (O2) no anodo e hidrogénio (Hz) no
catodo.
O O, e 0 H; sdo formados pela hidrolise da agua, alcancam a superficie por
arraste dos flocos formados pelas impurezas e promovem a clarificacdo do efluente
(eletroflotacdo) (THEODORO, 2010).

2.6.2.1 TEORIA DA ELETROCOAGULAGAO

A Eletrocoagulagdo é um processo complexo que envolve fenémenos fisicos e
quimicos, utiliza eletrodos de sacrificio para fornecer ions para a solucdo e € capaz
de remover particulas dissolvidas, solidos suspensos e 6leos e graxas da solucao
aguosa. Envolve a aplicacdo de corrente elétrica em eletrodos de sacrificio
instalados em um reator onde a corrente gera o agente coagulante e bolhas de gas
hidrogénio. O agente coagulante é produzido ‘in situ’ pela dissolucéo elétrica de ions
aluminio ou ferro a partir de eletrodos de aluminio e ferro respectivamente, que em
pH adequado, leva a formacdo de hidroxidos metalicos insolUveis capazes de
remover poluentes por complexacdo de superficie ou atracdo eletrostatica. O
hidrogénio gasoso auxilia na flotacdo das particulas floculadas. Esse processo pode
ser denominado de eletrofloculacdo. Portanto, a eletrofloculacdo € um fenémeno
composto por dois processos eletroguimicos denominados: eletrocoagulacdo e
eletroflotacéo. Os eletrodos podem estar organizados de modo monopolar ou bipolar
(GAO, P.; CHEN, X.; SHEN, F.; CHEN, G., 2004; SIVAKUMAR e EMAMJOMEH,
2009; ZAIED, M., BELLAKHAL, N. 2009; MOLLAH et al., 2004).

A geracao de ions metalicos acontece no anodo, e o gas hidrogénio é liberado do
catodo. Esses ions coagulam os poluentes da agua, de forma similar a adicdo de
coagulantes quimicos tal como sulfato de aluminio e cloreto férrico e promovem e
facilitam a remocéo dos poluentes através da sedimentacao e flotacdo. Em geral, a
eletrocoagulacdo ou eletroflotacdo sdo tecnologias baseadas nos conceitos de
células eletroquimicas, conhecidas como ‘células eletroliticas’. Em um processo
eletrolitico, uma fonte de corrente direta € conectada em um par de eletrodos
imersos em um liquido que trabalha como eletrdlito. Para entender o comportamento
do sistema eletroquimico, é importante descrever as reacdes eletroliticas gerais. A
base da eletrocoagulacdo € a formagéo ‘in situ’ de espécies coagulantes que podem
remover varios poluentes da agua e aguas residuarias em tratamento (GAO et al.,
2004; EMAMJOMEH e SIVAKUMAR , 2009; MOLLAH et al., 2004).
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Existem trés mecanismos principais que promovem a eletocoagulacao/flotacéo.
Os ions coagulantes produzidos ‘in situ’ atuam em trés estagios: (i) formacdo dos
coagulantes pela oxidacéo eletrolitica do eletrodo de sacrificio (ii) desestabilizacédo
dos contaminantes, particulas em suspensao quebra de emulsdes e (iii) agregacao
dos flocos. De forma simplificada (CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002; EMAMJOMEH
e SIVAKUMAR , 2009; MOLLAH et al., 2004; MORENO-CASILLAS, 2007; SENGIL
e OZACAR, 2006):

e Oxidacéo do eletrodo e geracdo dos ions metélicos;

e Hidrdlise dos ions metalicos e geracdo dos hidréoxidos metalicos e

polihidréxidos;

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

e Flotagdo e Sedimentagéo dos flocos formados.

Mollah et al. (2004), descrevem o0 mecanismo de desestabilizacdo de
contaminantes, particulas em suspensao e quebra de emulsées em trés estagios:

e Compressao da dupla camada difusa a redor das espécies carregadas pela

interacdo dos ions gerados pela oxidacdo do anodo de sacrificio;

e Neutralizacdo das cargas das espécies idnicas presentes na agua residuaria
pelos ions de carga oposta produzidos pela dissolu¢do eletroquimica do
anodo de sacrificio. Os ions de cargas opostas reduzem a repulsdo
eletrostatica interparticulas na medida em que as forcas de Van der Waals
predominam, provocam a coagulacao.;

e Formacéo do floco: o floco formado como resultado da coagulacao cria uma
manta de lodo que aprisiona e forma pontes de particulas coloidais ainda
remanescentes o meio aquoso.

Os oxidos, hidréxidos e oxihidroxidos fornecem superficies ativas para adsorcao

de espécies poluentes.

A Eletrocoagulacdo tem sido empregada com sucesso na remog¢ao de metais e
Oleos e graxas de diversos efluentes industriais. No processo, quando um potencial
é aplicado no anodo metalico, ocorrem duas reacdes separadas (MOLLAH et al.,
2004):

1. Fe/Al sdo dissolvidos do anodo e geram ions metalicos correspondentes, 0s

quais quase imediatamente hidrolisam para ferro polimérico ou hidréxido de

aluminio. Esses hidroxidos poliméricos sdo excelentes agentes coagulantes.
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Os anodos metalicos de sacrificio séo utilizados continuamente para produzir
hidréxidos poliméricos proximo do anodo. A coagulacdo ocorre quando 0s
cations do metal se combinam com as particulas negativas carregadas para o
anodo pelo movimento eletroforético. Os contaminantes presentes na
corrente de &gua residudria sdo tratados tanto por reagdes quimicas e
precipitacdo ou ligagéo fisica e quimica aos materiais coloidais que estao
sendo gerados pela erosdo do eletrodo. Eles sdo entdo removidos por
eletroflotacdo, ou sedimentacdo e filtracdo. Assim, ao invés da adicdo de
produtos quimicos coagulantes como no processo convencional de
coagulagéo, esses agentes coagulantes s&o gerados in situ.

2. A agua também é eletrolisada em uma reacdo paralela e produz pequenas
bolhas de oxigénio no anodo e hidrogénio no catodo. As bolhas atraem as
particulas floculadas que ascendem e flotam para a superficie.

As espécies coagulantes geradas sao responsaveis tanto pela agregacéo, quanto

pela precipitacdo das particulas suspensas e simultaneamente adsorcdo de
contaminantes (KOBYA, TANER CAN e BAYRAMOGLU, 2003).

2.6.2.2 DuPLA CAMADA ELETRICA

Quando a superficie do coloide esta carregada, pode haver um excesso de
contra-ions carregados na solucdo proxima da particula para manter a neutralidade
elétrica. O sistema combinado de carga de superficie e excesso de carga na solucao
é conhecido como dupla camada elétrica. Pode-se considerar uma superficie plana
carregada, como a superficie de argila, em contato com uma solu¢do aquosa. Os
contra-ions estdo sujeitos a duas tendéncias opostas, atracdo eletrostatica para a
superficie carregada eo efeito do movimento aleatério térmico. O equilibrio entre
esses efeitos é um fator determinante na distribuicao da carga e do potencial elétrico
na solucdo. A concentracdo dos contra-ions préxima da superficie da particula é
elevada e, diminui com o aumento da distanciada superficie (KILIC, 2009).

As forcas repulsivas nas interfaces dos solidos e dos liquidos, onde a carga
negativa do coldide atrai ions positivos denominados de contra-ions, formam uma
espessa camada adjacente ao redor da superficie do coloide, a Camada de Stern.
Contra-ions adicionais, que sdo atraidos pelo coloide negativo, sao repelidos pela
camada de Stern e, com outros ions positivos estabelecem um equilibrio dinAmico

que resulta na formacdo de uma camada de contra-ions - Camada de Gouy ou
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Camada Difusa — cuja concentracdo € alta proxima a superficie do coloide, mas
diminui gradualmente com a distancia até obter um equilibrio com a concentragcéo de
contra-ions no interior da solucao (KILIC, 2009).

A dupla camada € composta dos contra-ions da camada de Stern em conjunto
com os co-ions (negativos) e contra-ions (positivos) da camada difusa ou de Gouy,
bem como os ions em equilibrio na solugéo, que envolvem a particula coloidal com
carga negativa. Na camada difusa ou de Gouy, existe uma deficiéncia de ions
negativos, chamados de co-ions porque tém a mesma carga que o coloide, uma vez
que esses ions sdo repelidos eletrostaticamente pela particula (KILIC, 2009; ABREU
LIMA, 2007).

A espessura da camada difusa depende da turbuléncia da agua ou do fluxo de
aguas residuarias. No processo de eletrocoagulacdo, a turbuléncia é causada,
principalmente, pela agitacdo do gas hidrogénio gerado no catodo. Quanto maior a
densidade de corrente, mais gas hidrogénio é gerado e menor € a espessura da
camada de difusdo (CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002).

Da mesma forma, o transporte liquido e, portanto de ions, exceto para H* e OH",
pela camada difusa do catodo é zero. Devido ao H* ser reduzido para produzir gas
hidrogénio, o pH proximo do catodo é alcalino. Em sintese, a concentragdo de OH’
perto do catodo € muito maior do que a de H' e, portanto, a corrente vem
predominantemente da difusdo e migracdo de OH". Pode-se admitir uma variacao
analoga na variacdo de OH" através de toda a camada de difusdo que € valida
quando o pH é préximo do neutro (CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002).

2.6.2.3 TIPOS DE ELETRODOS

A eletrocoagulacao/flotacdo é uma técnica que envolve a adicao eletrolitica direta
de ions metalicos oriundos dos eletrodos de sacrificio, que atuam como coagulantes.
Esses ions promovem o processo de coagulacdo dos poluentes da agua de forma
similar com gque ocorre a coagulacéo, via adicdo de produtos quimicos, como sulfato
do aluminio e cloreto férrico, e facilitam a remocdo de poluentes através da
sedimentacdo e flotagdo. Os eletrodos de sacrificio sofrem ataque quimico pelos
fons H" em meio &cido ou ions OH™ em meio alcalino (EMAMJOMEH e SIVAKUMAR,
2009).

Placas de metais como aluminio e ferro sdo geralmente utilizadas como eletrodos

de sacrificio para produzir de forma continua ions para o sistema. Os eletrodos de
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sacrificio sdo dissolvidos como resultado da oxidag&o, sendo necessario, portanto,
reposicéo regular. Placas de metais condutores sdo comumente conhecidas como
“eletrodos de sacrificio”. O anodo de sacrificio reduz o potencial de dissolugao do
anodo e minimiza a passivacdo do catodo. Os eletrodos de sacrificio podem ser
constituidos pelo mesmo ou por diferentes materiais (SENGIL e OZACAR, 2006).

Os eletrodos de metal (condutores metélicos) sdo comumente conhecidos como
eletrodos de sacrificio. Quando anodo de sacrificio é utilizado, esse reduz o
potencial de dissolucdo do anodo e minimiza a reducdo ou deposi¢cao redutiva de
metais elementares sobre o cétodo. O eletrodo de sacrificio e o catodo podem ser
do mesmo ou de diferentes materiais (MOLLAH, et al., 2004).

2.6.2.4 REACOES NOS ELETRODOS

Segundo Mollah et al. (2004), um reator de eletrocoagulacao simples é feito de
um par de eletrodos, um anodo e um catodo. Quando um potencial é aplicado de
uma fonte de energia externa, o material do anodo (positivo) sofre oxidacao,
enquanto o catodo (negativo) serd submetido a reducédo ou deposicdo redutiva do
metal elementar. As reacfes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos podem ser

resumidas de acordo com as equacgoes 2, 3 e 4:

No anodo:
M)> Mg + ne’ (2)
2H;0()> 4H@g)" + Oy + 4% 3)
No catodo:
Mg + ne™> Mg (4)

A coagulacado eletroquimica é uma das técnicas de producado eletroquimica de
agentes que provocam a desestabilizacdo e a neutralizacdo de cargas para remogao
de poluentes e vem sendo utilizada para tratamento de agua e aguas residuarias.
Nessa técnica, os ions de ferro gerados no anodo sédo oxidados para o estado férrico
com oxigénio dissolvido na agua o qual reagem com os ions hidréxidos formados no
catodo e promovem a coprecipitacdo de impurezas com hidroxido férrico insoluvel
(ONDER, KOPARAL, OGUTVEREN, 2007).
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2.6.2.4.1 REAGOES DA ELETROCOAGULAGAO COM ELETRODOS DE FERRO

Um reator de eletrocoagulacdo € composto por um anodo e um céatodo. Quando
um potencial € aplicado a partir de uma fonte de energia externa, o material do
anodo sofre oxidagdo, enquanto o do catodo é submetido a uma reducdo ou
deposicao redutiva de metais elementares (MOLLAH et al., 2004).

A oxidacéo eletrolitica do ferro pode resultar no ion Ferroso (Fe?*) ou fon Férrico
(Fe**) gerados no anodo. As reacgdes descritas na literatura divergem quanto aos
mecanismos envolvidos durante a eletrocoagulagdo do ferro e consequente
producéo de Fe* ou Fe®" e sua hidrélise (LAKSHMANAN, CLIFFORD, SAMANTA,
2009):

1. Alguns autores relatam que a oxidacao eletrolitica do ferro produz Fe?*, que é

entdo hidrolisado para produzir Fe(OH)ys).

2. De acordo com outras referéncias da literatura, a formacdo de Fe* ocorre no
anodo, seguido pela oxidacédo do Fe?* pelo oxigénio dissolvido para formacao
do Fe(OH)3(s).

3. Segundo outros autores, a oxidacéo eletrolitica do ferro para Fe**, seguida
pela hidrdlise para producdo de Fe(OH)ss. Ou ainda a formagdo do

Fe(OH)3s) como produto final da eletrocoagulacgéo.

Fe _Eeudise > Fe?" _OddacdoeHididlise Lo (OH)g, 6)
Few Eletrolise S Fe3* Hidrolise Fe(OH)s(s) (7)

Além disso, segundo Sasson, Calmano e Adin (2009), o processo de
oxidacdo do ferro em um sistema de eletrofloculacdo para tratamento de agua é
dependente também das reacBes com a matéria organica que, podem complexar o
ferro.

Quando eletrodos de ferro ou aluminio s&o usados, ions de Fe*" g ou AI** 5 sdo
gerados imediatamente e sofrem reacdes espontaneas para produzir hidroxidos e/ou
polihidroxidos. Os ions de Fe(ll) s&o gerados na dissolugéo do ferro. Em contraste,

os ions OH" sdo produzidos no catodo. Através da mistura da solucado, espécies de
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hidréxido sé@o produzidas e promovem a remocao de matrizes (cétions, por exemplo)
por adsorcao e coprecipitacdo. Durante a eletrocoagulagdo de anodos de ferro, dois

mecanismos para a producdo de hidroxidos metalicos ocorrem (MOLLAH, et al.,

2004):
Mecanismo |
Anodo:
AFe) —4Fe?* 5 + 8e” (8)
4F€®"(ag) + 10H,0() + Oz(aq)—4F€(OH)3) + 8H'(ag) 9)
Cétodo:
8H"ag) + 88 —4H() (10)
Geral:
4Fe(s) + 10H,0¢) + Oz(ag)~4Fe(OH)s(s) + 4Hz(aq) (11)
Mecanismo |l
Anodo:
Fes) —Fe* g + 2~ (12)
Fe* (ag) + 20H (ag) ~Fe(OH)z) (13)
Cétodo
2H,0() + 2e —Hyg) + 20H (ag) (24)
Geral:
Fe(s) + 2H200) —Fe(OH)z) + Hz) (15)
Oxidacao:
2CI'—Cl, + 2e” (16)
Clyg + H20 —HOCI + H™+ CI” (17)
Fe(OH); + HOCI —Fe(OH)ss) + CI” (18)
Fe? " —Fe®+ e- (19)
Fe**+ 3H, 0 —Fe(OH)3 + 3H" (20)

O Fe(OH)ns) formado permanece na solugdo aguosa COmo uma Suspensao

gelatinosa, que pode remover os poluentes da agua residudria, tanto por meio da
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complexacdo, quanto por atracdo eletrostética seguida da coagulacdo (SENGIL e
OZACAR, 20086).

O ferro na forma de fon Fe* na solucdo pode formar fons monoméricos,
complexos de hidréxido férrico e espécies poliméricas com ions hidroxidos tais como
FeOH," Fe(OH),", Fe,(OH),** e Fe(OH),™ e depende da faixa de pH. Transforma-se
finalmente em Fe(OH); que promove ripida sedimentacdo dos flocos na solucdo
(Eg. 18) (ONDER, KOPARAL, OGUTVEREN, 2007):

Fe®* +30H™ — Fe(OH); (21)

fons metalicos eletroquimicamente gerados nos eletrodos podem sofrer hidrélise
préxima do anodo para produzir uma série de intermediarios ativados que sao
capazes de desestabilizar e finalmente dispersar as particulas presentes na agua
residuaria para ser tratada. As particulas desestabilizadas agregam-se e formam os
flocos (CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002; KOBYA, TANER CAN, BAYRAMOGLU,
2003). As bolhas de hidrogénio produzidas no catodo flotam a maioria dos flocos
formados e alcancam a efetiva separacdo das particulas da agua residuarias
(CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002; MOLLAH et al., 2004).

A eletrocoagulacdo é mais eficiente na desestabilizacdo de pequenas particulas
coloidais que a coagulacdo convencional, e 0 processo esta intimamente ligado a
eletroflotacéo, pois ha producéo de bolhas de hidrogénio e oxigénio no catodo e no
anodo. O sucesso do processo de Eletrocoagulagéo e, portanto, da eletroflotacdo é
determinado pelo tamanho das bolhas bem como pela mistura adequada de bolhas
com a agua residuaria. Bolhas menores fornecem maior area superficial para fixacao
das particulas no meio aquoso e resultam em uma melhor separacdo. Além disso, a
eletrocoagulacdo é capaz de promover a coagulacdo e a flotagdo com menor
producao de lodo e o reator, ou camara eletrolitica, € um equipamento compacto, de
facil operacéo e instalacdo, mesmo em locais com disponibilidade limitada de area
(CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002).

Espécies de hidroxidos de ferro resultado da dissolucao eletroquimica do anodo
de Ferro e subsequente oxidacdo de espécies de Fe(ll) sdo positivamente
carregadas. Assim, o potencial de desestabilizar negativamente as cargas das
particulas suspensas resulta na agregacao e formacao dos flocos. De acordo com a
solucéo do pH e a concentracdo de oxigénio dissolvido, as espécies de Fe(ll) podem
ser potencialmente oxidadas para Fe(lll), que é geralmente a principal espécie ativa
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em qualquer via de coagulacdo. Em altas densidades de corrente, o valor do pH que
se desenvolve proximo ao catodo € mais alto devido ao rapido consumo de fons H”,
e resulta em uma cinética de oxidacao do Fe(ll) mais rapida. Hidréxidos de Fe(lll)
formados pela oxidacdo do Fe(ll) (Eq. 15) sdo, normalmente, o produto alvo do
processo de eletrocoagulacdo do Ferro (BUKHARI, 2008; LAKSHMANAN,
CLIFFORD, SAMANTA, 2009)

No entanto, a taxa de oxidacdo de Fe(ll) é altamente dependente do pH da
solucéo e, em menor grau, do Fe(ll) dissolvido, das concentracdes de oxigénio e da
presenca do Fe(ll) agentes complexantes (GENDEL e LAHAV, 2010). Lakshmanan
et al. (2009) observaram a oxidacdo completa de Fe(ll) durante a eletrocoagulagao
realizada em pH 8,5. Em pH com valores menores (6,5 e 7,5), observou-se uma taxa
de oxidacao Fe(ll) mais lenta e a percentagem de espécies de Fe(ll) remanescentes
em solucdo foram 70-85% e 10-45%, respectivamente. O tempo de eletrolise
aplicado foi de 60s, tempo de mistura de 2min (incluindo o tempo de eletrélise) e
densidades de corrente: 1,32 - 21,1mA/cm? Lakshmanan et al. (2009) ainda
mostram que a maior densidade de corrente em um dado pH resulta em maiores
taxas de oxidacdo do Fe(ll). Essa observacéo foi atribuida a valores de pH elevados
que se desenvolvem préximo ao catodo, devido a redugdo de fons H™ para Hyg)
(GENDEL e LAHAV, 2010).

De acordo com Gendel e Lahav (2010), a taxa de oxidac&o de Fe (Il) em reatores
de eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro em faixas de pH entre 5 - 7 é altamente
dependente da capacidade de tamponamento da solucéo eletrolitica. Em solucdes
com baixa capacidade tamp&o a taxa de ions H* no catodo pode ser suficiente para
elevar os valores de pH na célula eletrolitica e, assim, uma alta taxa de oxidacdo de
Fe(ll) pode ser esperada mesmo em solucdes com pH inicial relativamente baixo (5 -
6,5). Em contraste, em &guas com alto poder tampdo (ou aguas residuérias),
capazes de resistir ao aumento do pH devido ao consumo H”, a converséo de Fe(ll)
para Fe(lll) é lenta, e resulta em uma menor eficiéncia do processo de
eletrocoagulacgao.

Ainda de acordo com Gendel e Lahav (2010), &guas naturais e aguas residuarias
geralmente possuem alta capacidade tampéo em faixas de pH entre 5 — 7 devido,
principalmente, & presenca de espécies de carbonato e em aguas residuarias

também devido ao fosfato dissolvido e aos varios &acidos organicos.
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Consequentemente, a oxidacdo completa do Fe(ll) durante o processo de
eletrocoagulacdo do ferro realizada em condicbes de pH 7 (que pode ser
acompanhada de baixas concentracdes de oxigénio dissolvido) pode ser de dificil
alcance dentro do processo de eletrocoagulacao.

A dissolucéo eletroquimica do &nodo de ferro é muito mais complexa devido aos
dois estagios de oxidacdo das espécies de Fe?* que é oxidada para Fe®*". Pesquisas
recentes evidenciaram que o Ferro é liberado como Fe**, é oxidado para Fe*'pelo
oxigénio dissolvido e finalmente hidrolisado para hidroxido (LAKSHMANAN,
CLIFFORD, SAMANTA, 2009; LIAO et al., 2009).

2.6.2.4.2 REAGCOES DA ELETROCOAGULAGAO COM ELETRODOS DE ALUMINIO

A Eletrocoagulacéo com anodos de aluminio promove a formacéo de Al*® que é
hidrolisado para a formacao de hidroxidos monoméricos ou poliméricos (PANIZZA e
CERISOLA, 2010). Quando o aluminio é utilizado como eletrodo, trés reacdes

principais ocorrem no reator eletroquimico (CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002):

(1) A reacao de oxidacédo no anodo:

Al - 3e = AP (22)
(i) A reacéo de reducgéo no céatodo:
2H" + 2e = H, (23)

(i)  Areacdo de hidrdlise:
APR* + 3H,0 = AI(OH); +3H" (24)
A dissolucédo eletrolitica do anodo de aluminio produz espécies catidnicas
monoméricas como Al** e Al(OH)," em pH baixo, que em valores adequados de pH
sdo transformados inicialmente em AI(OH); e posteriormente polimerizado para
Al,(OH)s, de acordo com a reacdes apresentadas nas equagbes 25, 26 e 27.
(MOLLAH, et al., 2001):

Al - AP* gy + 3 (25)
AP o+ 3H0 — AI(OH)3 + 3H" (5 (26)
WAI(OH); — Aly(OH)sn (27)

Através da reacdo descrita na equacdo 27, nota-se que varios complexos de
aluminio podem ser formados. A presenca desses complexos em solucdo aquosa
confere caracteristica gelatinosa ao meio. Esses complexos sao 0s responsaveis por

remover contaminantes pelo fato de adsorverem-se as particulas e produzirem
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coagulos maiores: os flocos. A estabilidade do hidroxido de aluminio depende do pH
do meio (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

Dois mecanismos de interacdo sédo considerados: precipitacdo e adsorcao, cada
um para uma escala separada de pH. Floculacdo na escala baixa de pH é explicada
como precipitagdo, enquanto que na escala mais elevada de pH (> 6,5) como
adsorcao (KOBYA, TANER CAN, BAYRAMOGLU, 2003).

Em valores de pH elevados acima de 9, Al(OH), também esta presente no
sistema. Flocos de AI(OH); recém-formados tém uma grande area superficial que
pode adsorver alguns compostos organicos sollveis e promovem uma rapida
adsorcdo. A rapida remocdo inicial de poluentes é atribuida a coagulacdo de
coloides, compostos organicos e particulas em suspenséao. Esses flocos polimerizam
conforme descricdo na equacao 27 e sdo removidos facilmente do meio aquoso por
sedimentacao e por flotacdo por meio do H, produzido pelo catodo (CHEN, X.,
CHEN, G., YUE, 2000).

Durante a Eletrocoagulacdo, embora a reacéo principal do anodo de aluminio
seja o sacrificio do eletrodo para formar ions de aluminio, também existem outras
reacBes secundarias, como por exemplo, em solu¢cdes neutras e acidas de cloreto,
cloro nativo e livre e hipoclorito sdo formados os quais sdo fortes oxidantes. As
equacdes 28, 29 e 30 apresentam as reac¢fes secundarias que ocorrem no anodo
(Chen et al., 2000).

2CI" 2e =Cl, (28)
2H,0 4e = O, + 4H" em condicBes acidas (29)
40H 4e =2H,0 + O, em condi¢Oes alcalinas (30)

Na pratica, embora o pH original das aguas residuarias possa ser menor ou
maior, o pH afluente deve ser mantido dentro da faixa média ja& que a melhor
eficiéncia de eletrocoagulacdo € alcancada nesta faixa. Devido a isso, as
concentracdes de H* e OH™ proximas do anodo s&o relativamente baixas e podem
ser desconsideradas. A corrente total no circuito é composta principalmente da
corrente oriunda da migracéo e difusdo de AI** (CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002).

Simultaneamente a reac¢do anddica, ocorre uma reagdo catddica associada,
geralmente evolucdo de hidrogénio. Sob condi¢des acidas, a equacao 20 descreve a
evolucéo do hidrogénio no catodo. A reacao que ocorre no catodo € dependente do
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pH. No pH neutro ou alcalino, o hidrogénio é produzido através da equacdo 31
(CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002):
2H,O + 2e" — H» (31)

Os ions AP ou Fe ?*

sdo coagulantes muito eficientes para floculacdo de
particulas coaguladas. Os ions hidrolisados de aluminio podem formar grandes
cadeias de AI-O-Al-OH que podem adsorver quimicamente poluentes como F
Espécies ibnicas como Al(OH),*, Al2(OH),** e AI(OH), podem estar presentes no
sistema e sdo dependentes do pH do meio aquoso. Estes hidro-complexos
catibnicos gelatinosos podem remover poluentes por adsorcdo, produzem
neutralizacdo de cargas e posterior precipitacdo (CHEN, X., CHEN, G., YUE, 2002;
ZAIED, BELLAKHAL, 2009).

O aluminio é geralmente utilizado para tratamento de &gua e o ferro para
tratamento de aguas residuarias. As vantagens da coagulacado incluem (CHEN, X.,
CHEN, G., YUE, 2002; ZAIED, BELLAKHAL, 2009):

e precipitacao,

e alta eficiéncia de remocao de material particulado,

e reducdo da quantidade de logo gerado,

e instalagGes compactas de tratamento e custo relativamente baixo,

e possibilidade de automatizagdo completa do sistema.

2.6.2.5 PARAMETROS ASSOCIADOS AO PROCESSO DE ELETROCOAGULACAO

A eficiéncia da remocdo de poluentes de aguas residuarias pelos processos
eletroquimicos depende de diversos parametros reacfes que explicam a eletrélise.
Entre os fatores que influenciam na qualidade da remocao dos poluentes estao, o
pH do meio, a condutividade e tipo de sais dissolvidos, a diferengca de potencial
aplicada entre os eletrodos, a corrente especifica, o tempo de retencdo na camara
de eletrocoagulacéo, a natureza da composi¢do presente na solucdo ou suspensao
a ser tratada, o material componente dos eletrodos (catodo) e a forma da camara de
eletrocoagulacdo (GIORDANO e FILHO, 2000).

A tenséo de eletrdlise é um das variaveis mais importantes e esta € fortemente
dependente da densidade de corrente, da condutividade das aguas residuarias a
tratar, da distancia inter-eletrodos e da area superficial dos eletrodos (CHEN, X,
CHEN, G., YUE, 2002).
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Abaixo, explanacdo dos parametros que afetam a eficiéncia do processo de

eletrocoagulagao:

1. Densidade de Corrente

O aumento na densidade de corrente resulta em um aumento na eficiéncia de
remocdo. Esse aumento € devido a maior formacgéo de ions de Fe, por exemplo, que
desempenham um papel importante na precipitacdo, em densidades de correntes
mais altas (ONDER, KOPARAL, OGUTVEREN, 2007).

De acordo com GAO et al. (2004), o fornecimento de corrente para o sistema de
eletrocoagulacdo determina a quantidade de fons AI** ou Fe®" liberados dos
respectivos eletrodos. Corrente alta significa uma unidade de eletrocoagulacdo de
pequeno porte. No entanto, quando uma corrente muito alta € utilizada, ha uma
grande chance de desperdicio de energia elétrica em forma de aquecimento da
dgua. Entre outros aspectos, uma alta densidade de corrente resulta em uma
diminuicdo significativa na eficiéncia da corrente. Para o0 sistema de
eletrocoagulacdo operar por longos periodos de tempo sem manutencdo, a
densidade de corrente sugerida é entre 20 e 25 A/m?, a menos que na superficie dos
eletrodos seja feita limpeza periddica. A selecdo da densidade de corrente deve
considerar outros parametros, como pH, temperatura e vazao para garantir uma alta

eficiéncia da corrente.

2. Corrente Elétrica

A corrente utilizada determinard a quantidade de metal que serd oxidada no
anodo. O uso de densidade elevadas pode significar perda de poténcia, em virtude
de a corrente se dissipar como energia térmica pela solucdo e requerer, portanto,
manutencao dos eletrodos (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

3. Efeito no pH do Efluente

Os efeitos do pH das aguas e aguas residuarias na eletrocoagulacdo sao
refletidos pela eficiéncia da corrente, bem como solubilidade dos hidroxidos de
metal. Quando existem ions de cloreto presentes, a liberacdo de cloro também é
afetada. Geralmente, observa-se que, para o aluminio, as altas eficiéncias de
corrente sdo mais altas em condi¢des &cidas ou alcalinas do que em neutras (GAO
et al., 2004).
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O desempenho do tratamento depende da natureza dos poluentes — com a
melhor remocé&o observada préximo do pH 7. O consumo de energia €, entretanto,
mais alto em pH neutro, devido a variacgdo da condutividade. Quando a
condutividade ¢€ alta, o efeito do pH nao é significante (GAO et al., (2004).

Para efluentes acidos, a eletrélise pode provocar um aumento no valor do pH em
decorréncia da reducdo do Hidrogénio no catodo. Outras reagfes que participam
desse equilibrio sdo: hidrolise, formacao de oxigénio no anodo e liberagdo de CO,
(pelo borbulhamento de hidrogénio no catodo) e formacdo de outros hidréxidos
insolaveis (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

Os diferentes tamanhos das bolhas dependem do pH da 4gua bem como do
material do eletrodo. As bolhas de hidrogénio sdo menores em pH neutro. Para as
bolhas de oxigénio, o tamanho aumenta com o pH e com o tipo de material do
anodo. O tamanho das bolhas obedece a uma distribuicdo normal ao longo do
tempo (GAO et al., (2004).

Analises tedricas demonstraram que a tensao entre os eletrodos é independente
do pH, quando esse valor ndo esta longe do pH neutro. A fim de confirmar isso,
Chen, X., Chen, G., e Yue (2002) mediram a tensao entre os eletrodos em solucao
com diferentes valores de pH. Observou-se que o efeito do pH entre os eletrodos era
insignificante para ambos os eletrodos, novos e passivados. Para novos eletrodos,
um aumento no pH de 3,75 para 10,41 resultou em somente um aumento na tensao
de 13,2 para 13,8 mesmo em densidade de corrente alta (137 A/m?). Para os
eletrodos passivados, quando o pH variou de 3,38 para 10,79, a maxima diferenca
da tenséo entre os eletrodos foi de apenas 7,7% .

4. Condutividade Elétrica do Efluente

O mecanismo da Eletrocoagulacao é altamente dependente da quimica do meio
aquoso, especialmente, da condutividade. E uma variavel que afeta a eficiéncia da
corrente elétrica, ja que a tenséo da célula diminui com o aumento da condutividade,

e provoca uma diminui¢cdo da queda éhmica.

5. Efeito da vazdo ou taxa de fluxo de Agua Residuaria

Nas analises teoricas, o fluxo de aguas residuarias nao foi admitido como efeito
significativo da tenséo da eletrolise. De acordo com os testes realizados por Chen,
X., Chen, G., e Yue (2002), para verificar essa afirmacéo, apesar de uma ligeira

diminuicdo na tensdo entre os eletrodos com o aumento da vazdo, com eletrodos
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novos foi sempre inferior a 10%. Em contraste, quando a densidade da corrente foi
variada de 20 a 100 A/m? a tensdo medida aumentou quase cinco vezes. Para
eletrodos passivados, verificou-se que a tenséao de eletrélise foi a mesma dentro do
intervalo investigado (vazdo de agua 1,8-21,6L.h™). Esse fenémeno é esperado
porque a superficie dspera dos eletrodos passivados faz com que a turbuléncia
promovida pela taxa de fluxo seja insignificante. Tais resultados sustentam a

suposicao feita anteriormente sobre o efeito da taxa de fluxo.

6. Temperatura

A temperatura no reator pode aumentar como resultado das reacdes eletroliticas,
dependendo do tempo de contato, tipo de eletrodo e corrente elétrica aplicada
(ILLHAN et al., 2008).

Temperaturas mais  altas  proporcionam  maior  condutividade e,

consequentemente, menor consumo de energia (GAO et al., 2004).

7. Poténcia do Reator

Ao aplicar uma diferenca de potencial (ddp) entre dois eletrodos imersos em uma
solucdo eletrolitica, reacfes eletroquimicas de oxidacdo e reducdo ocorrem no
anodo e céatodo, respectivamente. Tais reacdes podem ser governadas por
fendmenos associados a eletrélise, que, por sua vez, dependem da ddp aplicada. O
consumo de elétrons é associado a quantidade total de substancias reagentes. Na
eletrocoagulacéo, esse fato esta diretamente relacionado ao desgaste do eletrodo
(corrosao) no processo de geracdo do agente coagulante. Isso significa que a
geracdo de aluminio em solucéo esta intimamente relacionada a carga, que, por sua
vez, pode ser controlada pela corrente obtida. Assim, a corrente medida por um
multimetro em processo de eletrocoagulacdo €, em principio, proporcional a
quantidade de aluminio gerado em solu¢do (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

Um aumento na distancia dos eletrodos ou na intensidade da corrente aplicada
tende a aumentar os valores de tensdo. Essa afirmacéo condiz com a Lei de Ohm
gue postula que a tensao aplicada € proporcional a intensidade da corrente. O fator
de correlacdo destas variaveis € influenciado pela resistividade do meio que
depende entre outros fatores da condutividade e distancia entre os eletrodos.
Quanto menor a distancia entre os eletrodos, menor a tensdo aplicada e,

consequentemente, menor a poténcia consumida (FORNARI, 2008).
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8. Distancia entre eletrodos

Quanto maior a distancia entre os eletrodos, maior devera ser a ddp aplicada,
pois a solucdo possui resistividade a passagem de corrente elétrica. De acordo com
as caracteristicas do efluente, a distancia entre os eletrodos pode variar para melhor
eficiéncia do processo. Maiores distancias podem ser aplicadas quando a
condutividade do efluente for elevada, caso contrario, a distancia devera ser a menor
possivel para que ndo ocorra aumento exagerado do potencial (CRESPILHO e
REZENDE, 2004).

Se a distancia entre os eletrodos for muito grande, ocorrera a perda de energia
por dissipacéo, ocorrendo um aumento da diferenca de potencial. Efeito semelhante
ocorre se houver depésito de matéria organica sobre os eletrodos (principalmente
sobre o0 anodo), ou pela formacgédo de camada de 6xidos sobre o catodo (passivacao)
(QUEIROZ et al., 1994). Quando a corrente especifica (A/m?) aplicada nos eletrodos
é muito alta, ou seja, maior que 27 A/m?, ocorre a formacéo de bolhas de hidrogénio
em excesso, ocorrendo a passivacdo do catodo (ALEGRE, e DELGADILLO, 1993).
Isso pode ser evitado pelo controle da corrente, agitacdo da mistura a ser
eletrocoagulada, ou pela inversao dos polos dos eletrodos com a limpeza do catodo
(GIORDANO e FILHO, 2000).

2.6.3 TEORIA DA ELETRO-OXIDACAO

Uma das técnicas da Eletroquimica para a remediacdo de aguas residuarias € a
oxidacdo eletroquimica, também conhecida como Oxida¢do Anddica, quando ndo ha
geragao do cloro na solugéo (SIRES e BRILLAS, 2011). Para isso, eletrodos n&o
ativos devem ser utilizados.

A Oxidacdo Eletroquimica ou Eletro-oxidacdo (EO) é realizada com anodos
constituidos por grafite, Pt, TiO,, IrO,, PbO,, vérias ligas a base de Ti e, mais
recentemente, de diamante dopado com boro (DDB). Essa técnica tem sido
empregada para a descontaminacdo de varios efluentes orgéanicos, inclusive
produtos farmacéuticos. Dois mecanismos sdo responsaveis pela degradacéo
eletroquimica da matéria organica e envolvem a oxidacdo de poluentes em uma
célula eletrolitica por: (a) oxidacao direta anddica ou transferéncia direta de elétrons
para o anodo, na qual os poluentes sao adsorvidos sobre a superficie do anodo e
destruidos pela reacdo anodica de transferéncia de elétrons e (b) oxidacao indireta

da solugéo, mediada pelos oxidantes formados eletroquimicamente como: cloro,
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hipoclorito, os radicais hidroxila, ozénio e peroxido de hidrogénio (SIRES e
BRILLAS, 2011; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009; KLAVARIOTI,
MANTZAVINOS, KASSINOS, 2009).

A existéncia da oxidacdo indireta ou reacdo quimica com espécies geradas
eletroquimicamente no a&nodo como fisissor¢do do "oxigénio ativo™ (radical hidroxila
adsorvido fisicamente) ou quimissorgéo do “oxigénio ativo" (oxigénio na rede de um
anodo de oxido metéalico (MO)) permitiu a proposta de duas abordagens principais
para a reducdo da poluicdo em aguas residuarias por Eletro-oxidacao: (i) conversao
eletroquimica, por meio da qual os compostos organicos refratarios sao
seletivamente transformados em compostos biodegradaveis como &cidos
carboxilicos por quimissorcdo do "oxigénio ativo" e (ii) combustédo eletroquimica, na
qual os produtos organicos sdo mineralizados por adsorcao fisica do *OH. O método
de combustdo eletroquimica (ou incineracdo eletroquimica) ocorre quando 0s
compostos organicos sdo completamente mineralizados, isto é, oxidados a CO; e
ions inorganicos, com OH adsorvido fisicamente. Esse radical possui um alto
potencial padréo (Eo = 2,80 V) 0 que assegura sua rapida reacdo com a maioria dos
compostos organicos e gera derivados halogenados ou hidroxilados para conversao
em CO; (SIRES e BRILLAS, 2011; MARTINEZ-HUITLE e BRILLAS, 2009).

Os parametros operacionais que afetam o desempenho do processo de EO sdao:
o material dos eletrodos, o tipo do eletrdlito suporte, a corrente aplicada, a carga
organica e o pH inicial da solucdo (KLAVARIOTI, MANTZAVINOS, KASSINOS,
2009).

Nos ultimos anos, o uso de anodos de diamante dopados com boro cresceu e
ganhou atencdo, pois mostraram possuir estabilidade quimica e eletroquimica, boa
condutividade, bem como alcancaram melhores taxas de mineralizacéo
(KLAVARIOTI, MANTZAVINOS, KASSINOS, 2009).

Ao utilizar eletrodos estaveis ou inertes, que ndo se dissolvem em solucao, ao
invés de eletrodos de sacrificio como na eletrocoagulacdo, ndo ocorre o processo de

coagulacéo, apenas eletroflotacao e eletro-oxidagao.

2.6.3.1 TIPOS DE ELETRODOS
Os eletrodos devem apresentar grande resisténcia ao calor, aos eletrélitos
presentes e a passagem da corrente elétrica. Quando um eletrodo nao sofre

alteracbes na sua estrutura, mesmo sujeito a tais condi¢des, € chamado eletrodo
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inerte e sua funcdo é a simples troca de elétrons com a solucdo. Os eletrodos
inertes mais comuns sdo o grafite e a platina. J& o eletrodo reativo, além de
transferir elétrons, participa do processo eletroquimico, sendo também modificado
pela acao da corrente elétrica, formando ou recebendo ions metalicos (RODRIGUES
et al., 2001).

Para o tratamento de aguas residuérias, alta tensdo € aplicada para alcancar
oxidacdo de poluentes e agua e manter a atividade do anodo. O anodo possui forte
influéncia na seletividade e eficiéncia do processo de conversdo ou combustao
eletroquimica. A eficiéncia do processo depende do material do anodo. Os &nodos
séo classificados como ativos e ndo ativos e possuem comportamentos diferentes.
Exemplos de anodos ativos incluem Pt, IrO, o RuO, e como nado ativos o PbO,,
SnO; e o Diamante Dopado com Boro (DDB) (COMNINELLIS, 1994).

2.6.3.2 REAGCAO NOS ELETRODOS

Em ambos os tipos de anodos (denominados M), a 4gua € oxidada e leva a
formacgao dos radicais hidroxila (M(OH)) através da reagao descrita na equagéao 29.
No caso de anodos ativos, esse radical interage fortemente com a superficie do
anodo que é transformada em “oxigénio ativo” quimissorvido ou superéxido MO a
partir da reacdo descrita na reacdo 32 (COMNINELLIS, 1994; MOLLAH et al.,
2001).

M+ H20 -M(*OH) + H" + &’ (31)
M(*OH) MO + H" + e (32)

O par de MO/M é um mediador na conversdo eletroguimica de compostos
organicos (R) pela reacdo da equacao 33. Por outro lado, a superficie de anodos
"nao-ativos" interagem fracamente com M(*OH), que reage diretamente com radicais

organicos até alcancar a mineralizacao total (MOLLAH et al., 2001).
MO +R — M+ RO (33)

Na Oxidac&o Anddica, espécies reativas de oxigénio sdo produzidas, como *OH
heterogéneo pela reacdo descrita na equacao 31, Peroxido de Hidrogénio (H.0,) a
partir da reacdo de dimerizacao descrita na equacéo 34 e O3z  a partir da descarga
de agua na superficie do anodo, descrita na reacdo 35, embora o *OH adsorvido

fisicamente seja o oxidante mais forte.



2M(*OH) —2MO + H,0,

3H,0 —-03 + 6H" + 6e”
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(34)

(35)
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3. MATERIAL E METODOS

Com o intuito de apresentar resultados para os objetivos propostos no trabalho,
dois experimentos com diferentes tecnologias compactas para tratamento de esgoto
foram realizados. Foi montado em laboratorio, em escala de bancada, o
Experimento | — Tratamento Eletroquimico, para realizacdo dos ensaios de
eletrocoagulacao e eletro-oxidacdo para tratamento de esgoto sanitario e aplicado
diferentes condicGes de tempo e corrente. Para tanto, este experimento foi dividido
em trés diferentes etapas, denominadas Etapa |, Etapa Il e Etapa lII.

O Experimento Il — Tratamento Bioldgico diz respeito a proposta de tratamento do
esgoto em maodulos para tratamento biolégico anaerébio, implantados em escala real
na Universidade Estadual do Oeste do Paranad e monitorados os parametros pH,
DQO, turbidez e Nitrogénio durante cinco meses.

Ao final, os resultados dos Experimentos | e Il foram compilados e comparados
com o objetivo de apresentar vantagens de cada sistema de tratamento compacto

investigado.

3.1 EXPERIMENTO |
3.1.1 ETaPA|

O objetivo dessa etapa foi aplicar eletrocoagulacéo e eletro-oxidagao para avaliar
o desempenho de trés placas/eletrodos (ferro e aluminio e grafite) para a remocéo
da DQO em esgoto bruto sob diferentes condicbes de tempo e corrente e,
monitorados os parametros pH e condutividade, tendo em vista que 0s mesmos
podem exercer influéncia sobre o processo Eletroquimico.

O esgoto utilizado nos ensaios de eletrocoagulacédo e eletro-oxidagcdo foram
coletados na Lundtofte Estacdo Municipal de Tratamento de Aguas Residuérias
localizada na cidade de Lyngby na Dinamarca. A Estacdo de Tratamento de
Lundtofte recebe &guas residuarias domésticas, industriais e pluviais. Possui
capacidade de tratamento equivalente a uma populacdo de 114.000 pessoas. Foi
coletado um total de 40 litros de esgoto e armazenados a temperatura de 4°C em
camara refrigerada do Departamento de Engenharia Ambiental da Universidade
Técnica da Dinamarca - DTU.

Os ensaios desta etapa foram conduzidos nos laboratorios do Departamento de
Engenharia Ambiental da DTU.
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Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente e mantido o valor
do pH inicial do esgoto sanitario. As caracteristicas do esgoto sanitario encontram-se
descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Caracterizacao das amostras de Esgoto Sanitario.

Parametro Valor Unidade
DQO 884,27 mg.L™
Turbidez 14 % transmitancia
pH 7,29 ;
Condutividade 1203 puS/cm

O tamanho dos eletrodos, projeto dos reatores e a conducdo dos ensaios

seguiram o descrito no item 3.2 Projeto dos Reatores.

3.1.1.1 METODOLOGIA DA SUPERFICIE DE RESPOSTA

Para os ensaios da Etapa I, foi proposto um Delineamento Composto Central
Rotacional — DCCR - forma de Metodologia da Superficie de Resposta - MSR. O
DCCR é ferramenta que permite otimizar o experimento pela redu¢do do nimero de
ensaios. Essa técnica visa a mostrar como as variaveis envolvidas no processo
podem influenciar a resposta. A funcdo que descreve esta influéncia € denominada
superficie de resposta (AHMADI., 2005).

MSR consiste em uma técnica de modelagem empirica dedicada a avaliacdo
das relagcbes existentes entre um grupo de fatores experimentais controlados e
resultados observados (KORBAHTI, 2007; OLMEZ, 2009; WANG et al., 2007).

O Delineamento Composto Central Rotacional — DCCR - foi utilizado com o
objetivo de determinar a regido 6tima, correspondente as melhores condicfes de
tempo e corrente para alcancar a melhor eficiéncia de remocdo de DQO nos
processos eletroquimicos realizados (eletrocoagulacdo e eletro-oxidacdo) neste
estudo. O DCCR é uma ferramenta de delineamento ideal para experimentacéo
sequencial e permite testes de falta de ajuste (KORBAHTI, AKTAS, TANYOLAC,
2007; AHMADI et al., 2005; OLMEZ, 2009).

As variaveis (fatores independentes) usadas no estudo foram: corrente
elétrica aplicada (X1) e tempo de eletrolise (X2). A eficiéncia de remocéo de DQO é

considerada como fator dependente (resposta).
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O valor das variaveis do processo e seus limites de variagdo foram
selecionados baseados na literatura e em experimentos preliminares, codificados na
Tabela 3.

Tabela 3. Tabela 3. CAdigo das Variaveis Independentes.

Fatores -1,41 -1 0 1 1,41 Unidade
Tempo 4 6,32 12 18,12 20 min
Corrente 0,1 0,15 0,3 0,44 0,5 A

Cada variavel independente (tempo e corrente) foi codificada em 5 niveis entre -
1,41 e +1,41, com 4 ensaios nos niveis +1 e -1, com trés repeticdes do ponto central
(0) e 4 ensaios nos niveis dos pontos axiais (+1,41 e -1,41), totalizando um
experimentos com 11 ensaios (Tabela 4).

Tabela 4. Tabela 4. Matriz do Planejamento (DCCR) em termos de dois fatores.

Fatores (valores
Nimero de codificados) Fatores (valores reais)
Ensaios
Tempo Corrente Tempo (min) | Corrente (A)
1 -1 1 6,32 0,44
2 -1 -1 6,32 0,15
3 1 1 18,12 0,44
4 1 -1 18,12 0,15
5 0 0 12 0,3
6 0 0 12 0,3
7 0 0 12 0,3
8 -1,41 0 4 0,3
9 1,41 0 20 0,5
10 0 -1,41 12 0,1
11 0 1,41 12 0,5

O desempenho do processo foi avaliado através dos resultados obtidos a partir
das variaveis respostas: remocdo de DQO e faixas de trabalho para tempo e
corrente encontradas nas superficies de resposta geradas pelo DCCR. Portanto, o
que definiu as condicdes de trabalho ideais foi o conjunto dos resultados: alta
eficiéncia de remoc¢éo de DQO, valor de pH final adequado, aliados a menor tempo
de eletrélise e menor corrente aplicada.

Vale ressaltar que os testes foram realizados em sequéncia aleatéria.
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A equacéo utilizada para célculo da eficiéncia de remocao de DQO e Densidade
da Corrente foi calculada de acordo com as equagdes 36 e 37 (KESHMIRIZADEH,
YOUSEFI, KAZEM ROFOUEI, 2011).

e Eficiéncia da Remocéo de DQO (%):
(DQO, — DQOY DQO) x 100 (36)
Onde:
DQOy é a concentracao inicial em mg.Lt e
DQO; é a concentracéo final em mg.L™.

e A Densidade da Corrente foi calculada de acordo com a equagao abaixo:
DC = I(A)/Seletrodo (M?) (37)
onde | é a corrente em ampere
e S é area superficial do eletrodo em m?

De acordo com as dimensdes dos eletrodos e correntes selecionadas para

estudo (Tabela 4), as densidades de corrente aplicadas foram: 4,167 mA.cm™, 6,250
mA.cm™, 12,500 mA.cm™, 18,333 mA.cm™e 20,833mA.cm™.

3.1.2 ETaPall

Nesta etapa, também foram realizados ensaios que envolveram a aplicacdo da
Eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio e ferro e Eletro-oxidacdo com eletrodos
de grafite, entretanto obedeceu-se a trés novas condi¢cbes de tempo e corrente
(Tabelas 17, 18 e 19) para realiza¢ao dos ensaios.

Estes ensaios objetivaram conhecer a remogéo da DQO e estimar o consumo de
energia elétrica pelo sistema.

O esgoto sanitario utilizado na etapa Il possui a mesma origem e caracteristicas
da etapa I. A concentracgao inicial da DQO do esgoto utilizado nos ensaios foi de 856
mg.L™ e o pH inicial 7,17. Assim como na etapa |, 0 tamanho dos eletrodos, projeto
dos reatores e a conducdo dos ensaios seguiram o descrito no item 3.2 Projeto dos
Reatores.

A eficiéncia de remocédo de DQO e a tensdo requerida foram consideradas
variaveis resposta.

As equacdes utilizadas para célculo da densidade de corrente e do consumo de
energia elétrica pelo sistema estdo descritas nas equacgdes, 37 e 38
(KESHMIRIZADEH, YOUSEFI, KAZEM ROFOUEI, 2011).
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e O consumo de energia elétrica foi determinado de acordo com a
equacao 36:

EEC (kWh/m3 agua residuaria) = VIt/v (38)
OndeV ¢é a voltagem operacional em volt

| € a corrente operacional em ampere

t € o tempo de eletrélise em horas

v 0 volume de esgoto em m®

3.1.3 ETAPA I

Nesta Ultima etapa, foi aplicada eletro-oxidacdo com eletrodos de grafite em
esgoto sintético com presenca de farmacos, com o objetivo de verificar o
desempenho dessa técnica na remocao de Diclofenaco Sddico e Acido Clofibrico e o

consumo de energia elétrica pelo sistema.

3.1.3.1 PROCEDIMENTO PARA PREPARO DA SOLUGAO DE ESGOTO SINTETICO

Para investigar a degradacdo dos farmacos (Diclofenaco Sodico e Acido
Clofibrico) através da eletro-oxidacdo com eletrodos de grafite, foi utilizado esgoto
sintético.

Para preparar 1 Litro de esgoto sintético, foi necessario adicionar 0,31g de
NH,4CI, 2,69g de NaH,PO,4.H,0O, 4,33g de Na,HPO, e 0,13g de KCI. Adicionou-se
também 12,5 mL de solucdo mineral e 1 grama de glicose. A composicéo da solucéo
mineral é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5. Tabela 5. Composicédo da Solucdo Mineral do Esgoto Sintético.

Composicao da Solucdo Mineral Concentracdo (mg.L™)
NTA 15
MgSO, 3
MnSO4.H20 0,5
NaCl 1
FeS0O,4.7H,0 0,1
CaCl,.2H,0 0,1
CoCl,.6H,0 0,1
Continuacédo da Tabela 5. Composicéo da Solu¢do Mineral do Esgoto Sintético
Composigéo da Solugao Mineral Concentracédo (mg.L™)
ZnCl, 0,13




47

CuS0,4.5H,0 0,01
AIK(SO4)2.12H,0 0,01
H3BO3 0,01
Na,MoO,4 0,025
NiCl,.6H,0 0,024
Na,W0O4.2H,0 0,025

Apbés a pesagem dos reagentes em balanca analitica, os compostos foram
diluidos em 1 Litro de agua de torneira.
Os ensaios dessa etapa também foram conduzidos nos laboratérios do

Departamento de Engenharia Ambiental da DTU.

3.1.3.2 PROCEDIMENTO PARA PREPARO DA SOLUGAO COM FARMACOS

Para os testes de Eletro-oxidacdo que avaliaram a degradacao dos farmacos, foi
necessario preparar as solugbes em metanol contendo os dois farmacos
pesquisados (Diclofenaco Sdédico e Acido Clofibrico), uma vez que estes se
encontram na forma de po e possuem baixa solubilidade em agua.

A concentracéo inicial de farmacos presente no esgoto sintético definida para o
projeto foi de 50 pg.L™. Pesou-se em balanca analitica 0,05 gramas de ambos os
farmacos, que posteriormente foram diluidos separadamente em 10 mL de metanol
e armazenados em frascos de vidro. Essa solucao foi denominada solucéo estoque.
Da solucéo estoque, foi transferido, com auxilio de uma micro-seringa, 100 pL para
um novo frasco e completado o volume de 10 mL novamente com metanol. Desta
nova solucao, foi transferido 1 mL e adicionado em 1L da solucdo de esgoto sintético

para obter a concentracdo aproximada de 50 pg.L™” de ambos os farmacos.

3.2 PROJETO DO REATOR ELETROQUIMICO
Para todos os ensaios realizados nas trés etapas do Experimento |, o projeto dos
reatores seguiu o apresentado na Figuras 3,4 e 5.
O reator foi composto por:
e 1 Baker (1L) (Figuras 4 e 5),
e 1 par de eletrodos de ferro, aluminio ou grafite com area efetiva de 24 cm?
(6cm x 4cm) e distancia entre eletrodos de 0,5 cm (Figuras 6 e 7).

e 500 mL de esgoto bruto
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Os eletrodos foram instalados na vertical em paralelo e conectados a fonte de

energia.

Figura 3. Modelo dos reatores de Eletrocoagulacéo e Eletro-oxidacéo instalados
A célula eletrolitica (Figura 4) foi equipada com um agitador magnético
modelo VWR VS C4 com velocidade constante de 300 rpm para manter a mistura

completa do esgoto (500mL) bruto ou sintético.
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Figura 4. Modelo do Reator

A funcéo principal da velocidade de agitagdo € transferir igualmente a matéria
coagulante gerada pela oxidacdo do anodo. Se a matéria coagulante ndo dispersar
no reator de forma eficiente, o resultado pode ser uma solugdo ndo homogénea. A
velocidade de agitagdo também pode causar a homogeneizacdo de variaveis do
sistema, tais como temperatura e pH. No entanto, alta velocidade de agitacdo pode
destruir os flocos formados no reator e formar flocos menores, o que dificulta sua
remocao (BAYAR et al., 2011).
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Figura 5. Modelo dos eletrodos: aluminio, ferro e grafite instalados no reator.

Todos os ensaios do Experimento | (Etapas I, Il e lll) foram conduzidos com

pares de placas/eletrodos de aluminio, ferro ou grafite (Figura 6 e 7).

Figura 6. Modelo do suporte para os eletrodos.
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Figura 7. Modelo dos eletrodos: aluminio (a), ferro (b) e grafite (c).
A fonte de energia utilizada, modelo HQ Power Supply PS 3003, possuia corrente

nominal variavel de 0 — 3A e diferenca de potencial de 0 — 30V (Figura 8).

Figura 8. Fonte de Energia

Apos realizacdo dos ensaios de eletrocoagulagéo e eletro-oxidacdo (Experimentos
| e Il) para verificar a eficiéncia de remogdo de DQO no esgoto bruto, foram
cronometrados cinco minutos para coleta das amostras e realizacdo das analises de
DQO, pH e condutividade.

Para os testes de eletro-oxidagcdo com grafite (Experimento Ill), com o objetivo de
conhecer a eficiéncia de remocdo de farmacos (Diclofenaco Sodico e Acido
Clofibrico), foi realizada a coleta das amostras dez minutos apds o final da eletrélise.

Os ensaios encontram-se representados nas Figuras 9 e 10 e 11.
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Figura 9. Ensaios de Eletrocoagulacéo e Eletro-oxida¢ao(500mL esgoto bruto).

Figura 10. Ensaios de Eletrocoagulagéo e Eletro-oxidacdo em esgoto bruto com
eletrodos de Ferro, Aluminio e Grafite (esquerda para a direita).



53

Figura 11. Esgoto Bruto apds o processo de eletrolise.

A temperatura média do ambiente de trabalho e do esgoto utilizado nos ensaios
de eletrocoagulacéo e eletro-oxidacéo foi de aproximadamente 20°C (ambiente de
trabalho) e 15°C (esgoto bruto).

3.3 EXPERIMENTO Il
3.3.1 SISTEMA DE TRATAMENTO BIoLOGICO

Além de investigar a eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo e eletro-
oxidacdo para remocdo de DQO em esgoto bruto, verificou-se também o
desempenho de um sistema compacto de tratamento biolégico anerdébio para
remocao de pH, DQO, turbidez e nitrogénio em esgoto bruto.

O sistema de tratamento biolégico, em escala real, foi implantado ao lado do
Ginasio de Esportes da Unioeste - Universidade Estadual do Oeste do Parana,
Campus de Cascavel e recebia esgoto de vasos sanitarios e pias de trés banheiros.

As determinagfes analiticas dessa etapa foram realizadas no Laboratério de
Saneamento da Unioeste.

O sistema biolégico era composto por duas unidades compactas de polietileno
para tratamento anaerébio, denominadas Bioreator e Biofiltro.

O modulo composto por Bioreator anaerdbio possuia volume de 1000 L, bem
como o Biofiltro. O Bioreator possuia fluxo ascendente com sifonamento na
tubulacdo de saida e o Biofiltro utilizou como meio suporte polietiieno de alta
densidade.
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O sistema foi monitorado durante cinco meses com coletas e analises semanais
do afluente e efluente de cada mddulo de acordo com a Figura 12.

Adotou-se o procedimento de descarte inicial nos momentos de coleta para evitar
acumulo de solidos nas amostras coletadas para anélise.

Os resultados do monitoramento sdo apresentados de acordo com a variavel
analisada durante o processo de tratamento. O monitoramento deste sistema foi
realizado no ano de 2011 durante 147 dias e para algumas variaveis, pela

necessidade de partida do sistema, durante 196 dias.

Al v v

bruto Anaerobio Biofiltro

Figura 12. Pontos de Coleta de Amostra

A Figura 13 apresenta os modulos de tratamento biolégico utilizados no

experimento.

STV -y oA & N (R D e R & s i o

Figura 13. Sistema de Tratamento Biol6gico Bioreator seguido do Biofiltro
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3.4 METODOLOGIA DE ANALISES

As determinacfes analiticas dos parametros fisico e quimicos: pH, condutividade
elétrica e DQO foram realizadas em triplicatas e, posteriormente, obteve-se o0s
valores médios destas.

Todas as metodologias utilizadas para realizacdo das analises para 0s
parametros citados foram baseadas nos procedimentos descritos no Standard
Methods for Examination of Water and Wastewarer (APHA, 2005).

3.4.1 PH

As leituras de pH foram realizadas através do método eletrométrico com aparelho
digital marca Radiometer Copenhagen modelo pHm 92. A metodologia seguiu o
descrito no método 4500 H* B presente no Standard Methods for Examination of
Wastewater (APHA, 2005).

3.4.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA

As determinacBes de condutividade elétrica foram realizadas com aparelho
condutivimetro digital em temperatura ambiente. Para calibracdo do aparelho, foi
utilizado o padréao de cloreto de potassio (0,01M), correspondente ao valor de 1,41
mS.cm™. A metodologia seguiu o descrito no método 2510 presente no Standard
Methods for Examination of Wastewater (APHA, 2005).

3.4.3 DEMANDA QuimicA DE OxIGENIO (DQO)

A determinacdo de DQO em amostras dos ensaios de eletrocoagulacéo e eletro-
oxidacdo foi realizada pelo método de refluxo aberto titrimétrico ou titulométrico. O
processo baseia-se na oxida¢do da matéria organica pelo dicromato de potassio em
meio acido. O método oferece a digestdo da amostra. Para essa digestdo, é
necessario o uso de um Bloco Digestor (T = 150 °C). A metodologia baseia-se no
método 5220 — A, presente no Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005).

Em amostras de esgoto do sistema de tratamento bioldgico, determinou-se DQO
pelo método Colorimétrico 5220 — D, também presente no Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

3.4.4 TURBIDEZ
O procedimento para leitura da turbidez das amostras do esgoto bruto utilizado

nos ensaios de eletrocoagulagdo e eletro-oxidagdo foi realizado em um
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espectrofotometro. Ajustou-se o nivel de 100% de transmitancia (zero de
absorbancia) do equipamento com uma cubeta com o branco (agua destilada).

A leitura da turbidez realizada nas amostras de esgoto do sistema de tratamento
bioldgico seguiu o descrito no método 2130, presente no Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

3.4.5 NITROGENIO TOTAL KJELDHAL
O procedimento para analise do Nitrogénio Total Kjeldhal das amostras do

sistema de tratamento biol6gico, seguiu o descrito na apostila de Métodos de
Andlises Fisico-Quimicas de Rotina de Aguas Residuéarias Tratadas Biologicamente
da USP/EESC, 2005. O método é baseado na digestdo da amostra por acido
sulfirico concentrado em presenca de um catalisador, a fim de converter o
nitrogénio organico em ion amonio.

a) Digestédo: coloca-se no tubo do digestor de nitrogénio:

e 25,0 mL da amostra bruta;

e 15 mL de &cido sulfarico concentrado P.A. (proveta);

e 3,0 g de sulfato de potassio P.A.;

e 1,0 gde sulfato de cobre P.A;

e 0u 4 pérolas de vidro ou cacos de porcelana.

Aumenta-se a temperatura de digestdo lentamente, em patamares de 50°C, a
cada 15 minutos, até atingir cerca de 380°C. O agquecimento é mantido por,
aproximadamente, 2 horas — ou até que apresente coloracdo verde claro. Apés a
digestéo, aguarda-se o resfriamento das amostras até a temperatura ambiente.

b) Destilacdo: antes de iniciar a destilacdo do branco (primeiro a ser destilado),
lava-se o destilador com cerca de 150 mL de agua destilada. O destilado &
recebido em frasco de Erlenmeyer de 500 mL, contendo 100 mL de solugao
de &cido bdrico (2%) e 4 a 5 gotas do indicador misto, e o procedimento de
destilacao finaliza quando o contetdo dobra de volume (200 mL). Adiciona-
se, cuidadosamente, 50 mL de agua destilada e 50 mL de solugédo de NaOH
(32%).

3.4.6 DETERMINACAO DE FARMACOS NO ESGOTO SINTETICO
Os dois farmacos pesquisados (Diclofenaco Sédico e Acido Clofibrico) foram
fornecidos pelo projeto Mistrapharma bem como o agente para derivatizagéo

MTBSTA (N-metil-N-(terc-butil-dimetil-silil)-trifluoroacetamida e padrdo interno
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Mecoprop (2-(4-cloro-2-metil-phenoxi) acido propandico) Metanol, acetona, tolueno,
etil acetato, peroxido de hidrogénio 30% e acido cloridrico 37% foram fornecidos

pela Merck.

3.4.6.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras, ap0s 0s ensaios de eletro-oxidacao, foram coletadas em bal6es
volumétricos de 250 mL. As colunas de extracdo da fase sélida (EFS) utilizadas no
distribuidor de vacuo foram condicionadas. Para o condicionamento delas, utilizou-
se 3 mL de etil acetato, 3 mL de metanol e 3 mL de agua que teve o pH ajustado
para 2,6. Posteriormente, as amostras coletadas ap0s os ensaios de eletro-oxidacao
e armazenadas em baldes volumétricos de 250 mL foram transferidas para colunas
de polietileno para extracao da fase sélida (EFS) ja condicionadas. Para a passagem
do liquido pelas colunas, controlou-se a vazdo em 2mL/min.

ApGs a passagem das amostras armazenadas nos baldes volumétricos de 250

mL, as colunas de EFS foram secas por uma hora em sistema a vacuo (Figura 14).

Figura 14. Distribuidor de vacuo para colunas de EFS.
ApOs secas, as colunas de extracdo sofreram eluicdo com 1,5 mL de etil acetato.
O eluato foi concentrado em rota-evaporador com fluxo de nitrogénio, evaporado até
atingir o volume aproximado de 0,5 mL e coletado em tubos teste. As amostras

foram tranferidas para os frascos especificos utilizados no Cromatégrafo Gasoso e
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derivatizadas pela adicdo de 50uL de MTBSTFA. Os frascos com as amostras foram
colocados em estufa com temperatura constante de 60°C durante 60 min.

3.4.6.1.1 ANALISE NO CROMATOGRAFO GASOSO — ESPECTROMETRIA DE MASSA (CG-
EM)

As andlises de derivatizacdo dos farmacos foram realizadas pelo CG-EM HP
6890 (Hewlett-Packard, Waldbron, Germany) equipado com uma coluna capilar de
30m x 0.25mm x 0.25 pym HP-5 (Hewlett-Packard). O gas de arraste utilizado foi o
Hélio a uma velocidade constante de 37 cm.s™. A injecéo foi realizada no modo
“splitless” a uma temperatura de injecéo de 250°C. O volume de injegao foi de 1 pL.

A temperatura do forno foi mantida em 100°C por um minuto e entdo programada
para aquecimento de 30°C.min™ para 190°C, depois em 3°C.min™ até 204°C, seguido
por 30°C.min™ para 245°C, subsequentemente 5°C.min" até 265°C, e finalmente
30°C.min* para 300°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos encontram-se organizados segundo os itens 4.1
Resultados da Eficiéncia de Remocédo de DQO para os Testes de Eletrocoagulacéo,
item referente ao Experimento | - Etapa |, 4.2 Andlise das Superficies de Resposta
para Remoc¢do de DQO(%), item também referente aos resultados do Experimento |
- Etapa |, 4.3 Estudo da Remocédo de DQO X Consumo De Energia Elétrica, (%),
item referente aos resultados do Experimento | - Etapa Il, 4.4 Remocdo de
Diclofenaco Sdédico e Acido Clofibrico Via Eletro-Oxidagdo e Consumo de Energia
Elétrica, (%), item referente aos resultados do Experimento | - Etapa lll, e 4.5
Remocao de pH, DQO, Turbidez e Nitrogénio Via Tratamento Biol6gico Anerobio,

(%), referente aos resultados do Experimento |II.

4.1 RESULTADOS DA EFICIENCIA DA REMOGAO DE DQO PARA 0S TESTES DE
ELETROCOAGULACAO E ELETRO-OXIDAGAO

Por meio de um programa computacional estatistico, foram calculados os
principais efeitos dos fatores e suas inferéncias sobre a variavel resposta (Remocéao
de DQO em porcentagem), bem como os dados relativos a analise de variancia
(ANOVA).

Nas Tabelas 6, 7 e 8, encontram-se as matrizes de planejamento, geradas pela
aplicacdo do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), com a respectiva
variavel resposta, onde cada linha da matriz representa uma corrida experimental ou
um ensaio.

Os resultados obtidos para remocdo de DQO para o0s ensaios de
Eletrocoagulacéao (Tabelas 6 e 7) em esgoto bruto, mostraram-se eficientes quando
considerado o padrdo de lancamento para Demanda Quimica de Oxigénio - DQO
estabelecido no ANEXO 7 - Condicdes e Padrdes de Lancamento de Efluentes
Liquidos da Resolucdo CEMA/PR 070/09.

A presente Resolucéo define o padréo de langamento para DQO de acordo com
o tipo de atividade e classe do rio. Nos casos de maior restricdo, 0 padrao de
lancamento em corpos receptores para DQO é 200 mg.L™". Os dados de DQO
remanescente das Tabelas 6 e 7 apresentam valores finais minimos de 143,47 mg.L
L (Al) e 122,56 mg.L™ (Fe) e maximos de 263,60 mg.L™ (Al) e 343,36 mg.L* (Fe).
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Obteve-se, portanto, como remo¢do méxima para eletrodos de Aluminio 83,78% e,
para eletrodos de Ferro 86,14%.

A aplicacdo da Eletrocoagulacdo com eletrodos de Aluminio (Tabela 6), foi
eficiente para remocédo de DQO para os ensaios 1, 2, 3, 8 e 9, quando, considerado
critério de eficiéncia o atendimento a condi¢cao de langcamento de Efluentes Liquidos
estabelecida na Resolugao CEMA/PR 070/09 para DQO.

Tabela 6. Matriz de Planejamento (DCCR) com os fatores codificados e reais e
resultados de remocéo de DQO obtidos na Eletrocoagulacdo com eletrodos de Al

imero | onrares | PO (A0S T sl Resposta-DQ0
Enggios Tempo | Corrente T(?:if)o Co&e)nte E%%OE;()) Rem(%%%ente
1 -1 1 6,32 0,44 82,75 153,.53
2 -1 -1 6,32 0,15 83,78 143,47
3 1 1 18,12 0,44 82,07 158,53
4 1 -1 18,12 0,15 70,19 263,60
5 0 0 12 0,3 76,31 209,47
6 0 0 12 0,3 76,07 211,60
7 0 0 12 0,3 75,59 215,87
8 -1,41 0 4 0,3 81,23 166,00
9 1,41 0 20 0,5 82,89 151,33
10 0 -1,41 12 0,1 71,34 253,47
11 0 1,41 12 0,5 76,39 208,80

A aplicacao da Eletrocoagulacdo com eletrodos de Ferro (Tabela 7) foi eficiente
para remoc¢do de DQO para os ensaios 1, 2, 3, 9 e 11, quando, considerado critério
de eficiéncia o atendimento a condicdo de lancamento de Efluentes Liquidos
estabelecida na Resolu¢cdo CEMA/PR 070/09 para DQO.
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Tabela 7. Matriz de Planejamento (DCCR) com os fatores codificados e reais e
resultados de remoc¢ao de DQO obtidos na Eletrocoagulagéo com eletrodos de Fe

Fatores (valores Fatores (valores Variavei

Numero codificados) reais) ariaveis Respostas

Engzios Tempo | Corrente T(?nr?rﬁ))o Coz'rb\e)nte Iggrgogic)) Rem(%%%ente
1 -1 1 6,32 0,44 81,06 16?,.47
2 -1 -1 6,32 0,15 80,97 168,27
3 1 1 18,12 0,44 85,43 128,80
4 1 -1 18,12 0,15 70,05 264,80
5 0 0 12 0,3 76,39 208,80
6 0 0 12 0,3 75,15 219,73
7 0 0 12 0,3 77,06 202,83
8 -1,41 0 4 0,3 75,89 213,23
9 1,41 0 20 0,5 86,14 122,56
10 0 -1,41 12 0,1 61,17 343,36
11 0 1,41 12 0,5 83,61 144,96

Butler et al. (2011), citando o estudo de Yang, Liu e Jin (2008), apresentam
resultados para o processo de eletrocoagulacao/eletroflotacdoaplicadoao tratamento
de aguas residuarias domésticas, no qual alcancaram alta remocédo de DQO e,
afirmam que a eletrocoagulacdo poderia ser utilizada em pequena escala para o
tratamento descentralizado de aguas residuarias domésticas. Embora, para o caso
de aguas residuarias domésticas, seja necessario avaliar outros parametros fisico-
quimicos para conhecer a eficiéncia da eletrocoagulacdo, pode-se dizer que aliado
aos resultados encontrados para remocao de DQO o fato de ser uma tecnologia que
exige pequena area, ser de facil operacdo e gerar menor quantidade de lodo que a
coagulacéo convencional, o uso da eletrocoagulacéo para tratamento de esgotos em
pequenas comunidades ou em estacdes descentralizadas pode ser uma alternativa
viavel.

lllhan et al. (2008) obtiveram com a aplicacao da eletrocoagulacéo e eletrodos de
ferro para o tratamento de aguas residuarias domésticas da planta de Istanbul-
Yenikapi remocéo de 60% para DQO e 70% para solidos suspensos. Ao comparar
as eficiéncias de remocado alcancadas por lllhan et al.,, (2008), com o melhor
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resultado obtido neste trabalho (remocé&o de DQO de 86,14% para eletrodos de
Ferro), nota-se uma remocéo de DQO significativamente maior.

Observa-se que o processo de Eletrocoagulacdo com ambos os eletrodos, de
aluminio ou ferro, mostrou-se eficiente para remocdo de DQO em todas as
condi¢cbes experimentais do tratamento e atingiu valores superiores a70% na maioria
dos testes. Os resultados do presente trabalho estdo de acordo com Theodoro
(2010), que observou através da aplicacdo da Eletrocoagulacdo com eletrodos de
Ferro em efluentes da industria galvanica, remocédo de DQO entre 70 e 90% sob
condi¢cdes de tempo e correntes mais elevadas que as utilizadas neste estudo.
Apesar da diferenca nas &guas residuarias, o desempenho do processo de
eletrocoagulacdo obtido no presente trabalho foi semelhante ao atingido pelo
referido autor, tanto para eletrodos de ferro como de aluminio.

Fornari (2007) utilizou a Eletrofloculacdo para tratamento de efluente de curtume
e alcancou reducdo de DQO entre 49 e 56% com eletrodos de ferro, com corrente
de 5,5A, pH inicial 7,5 e distancia entre placas de 4 cm para diferentes tempos (15 a
120 min). Quando Fornari (2007) aplicou Eletrofloculagédo com eletrodos de aluminio,
sob as mesmas condi¢des, alcancou remocao de DQO mais significativa, acima de
80%. Os resultados encontrados por este autor demonstram a eficiéncia do
processo de eletrofloculacdo quando utilizado altas correntes elétricas. Embora o
efluente utilizado no presente trabalho (esgoto) seja diferente do empregado por
Fornari (2007), remocfes de DQO semelhantes (acima de 80%) para eletrodos de
aluminio também foram alcancadas no presente estudo, entretanto com a aplicacédo
de menores tempos e correntes elétricas (<0,5A).

Kobya, Senturk e Bayramoglu (2006) compararam o tratamento de aguas
residudrias de abatedouro de aves via Eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio
e ferro e encontraram melhores resultados para remocao de DQO (93%), turbidez e
sélidos suspensos para eletrodos de aluminio. Entretanto, para remocéao de 6leos e
graxas os eletrodos de ferro, obtiveram melhor desempenho (98%). De acordo com
os resultados de Kobya, Senturk e Bayramoglu (2006), que também trabalharam
com efluente organico, a eletrocoagulacdo mostra-se eficiente para remocao de
turbidez, sélidos suspensos e 0Oleo e graxas comumente presentes no esgoto

doméstico em altas concentragdes.
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Zaied e Bellakhal (2009) aplicaram eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio e
ferro em licor negro da industria de papel nas condicdes de 10mA.cm™ para
densidade de corrente e 60 minutos para tempo de eletrolise. Os resultados
mostraram que ambos o0s eletrodos atingiram eficiéncia de remocdo de DQO
semelhante. O aluminio alcancou 92% de eficiéncia de remocéo, enquanto o ferro
pouco mais de 80%. Apesar da eficiéncia de remocao de DQO, para o eletrodo de
aluminio, alcancada no presente trabalho (83,78%) ter se mostrado um pouco menor
que a obtida por Zaied e Bellakhal (2009), menor tempo de eletrdlise foi aplicado
(6,32 min) e menor densidade de corrente (6,250 mA.cm™). Ja para o eletrodo de
Ferro com aplicacdo de tempo de eletrdlise menor (20min) que, o utilizado por Zaied
e Bellakhal (2009) (60 min) e densidade de corrente maior (20,833 mA.cm™) a
remocao de DQO foi superior (86,14%).

Observou-se que com o eletrodo de ferro ocorre uma desvantagem no
tratamento do efluente devido ao aparecimento de uma cor residual verde, que
posteriormente, passa para amarela intensa (Figura 15). Segundo Feng et al.,
(2007), essa coloracao é proveniente dos fons Fe?* (cor verde) e Fe*'(cor amarela) e
a formacado de FeS precipitado resultante da reacdo entre os ions de ferro e
espécies de enxofre, gerados no tratamento eletrolitico.

De acordo com concentracdo de DQO presente no esgoto utilizado e para as
condicBes de tempo e corrente apresentadas nas Tabelas 6 e 7, remocao de DQO
igual ou acima de 78% foi considerada eficiente pois atende o parametro de

langamento constante na Resolu¢do CEMA/PR 070/09.
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Figura 15. Amostras de esgoto apos ensaios de Eletrocoagulacdo com eletrodos de
Fe.

Ja nos ensaios com eletrodos de aluminio, o efluente final fica clarificado com
relacdo ao esgoto bruto, bem como estavel visualmente - e ndo apresenta coloracao

residual devido a oxidagéo do anodo (Figura 16).
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Figura 16. Amostras de esgoto ap0s ensaios de Eletrocoagulacdo com eletrodos de
Al.

A Tabela 8 apresenta os resultados dos ensaios de Eletro-oxidacdo com
eletrodos de grafite e apresenta remocado de DQO menor que as alcancadas nos

ensaios de Eletrocoagulagéo.
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Tabela 8. Matriz do planejamento (DCCR) com os fatores codificados e reais e
resultados de remoc¢éao de DQO obtido na Eletro-oxidagéo com eletrodos de Grafite

Fatores (valores Fatores (valores Variavei

Numero codificados) reais) ariaveis Respostas

Engzios Tempo | Corrente 'I'(erznr?r?)o Coz'rb\e)nte Iggrgogic)) Rem(%%%ente
1 -1 1 6,32 0,44 48,35 45(?,.69
2 -1 -1 6,32 0,15 44,25 492,96
3 1 1 18,12 0,44 56,21 387,20
4 1 -1 18,12 0,15 53,23 413,60
5 0 0 12 0,3 58,69 365,33
6 0 0 12 0,3 51,75 426,67
7 0 0 12 0,3 52,05 424,00
8 -1,41 0 4 0,3 52,87 416,80
9 1,41 0 20 0,5 50,90 434,13
10 0 -1,41 12 0,1 28,59 631,47
11 0 1,41 12 0,5 55,49 393,60

O processo de Eletro-oxidacdo também removeu DQO do esgoto bruto,
entretanto, atingiu valores menores que 0S apresentados para 0S ensaios de
Eletrocoagulacgao.

O material do eletrodo pode influenciar de forma significativa 0 mecanismo de
remocao ou degradacao dos compostos e, consequentemente, o produto da reacao
anddica (Yavuz, Koparal e Ogltveren, 2010).

Um fator observado foi que, a tensdo requerida pelos eletrodos de grafite, foi
maior que a imposta nos ensaios de Eletrocoagulacdo, sob as mesmas condicoes.

Ou seja, a natureza do eletrodo influencia a seletividade e eficiéncia do processo
eletroquimico de oxidacdo de compostos organicos. De acordo com a classificacao
proposta por Comninellis (1994), o material dos anodos é dividido em duas classes:

e Classel

Anodos Ativos: possuem baixa sobrepotencial de evolugdo de O, e,
consequentemente, sdo bons eletrocatalisadores para reacao de evolugcéao do
O2.

= Carbono e grafite;

=  Platina;
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= Jridio;
=  Ruténio.
e Classe 2

Anodos ndo ativos: tém alto sobrepotencial de evolugdo de O, e,
consequentemente, ndo séo eletrocatalisadores téo eficientes para reacao de
evolucéo de O,.

= Diamante dopado com Boro

A tensdo depende da densidade da corrente, da condutividade do efluente e
distancia entre eletrodos.

Alguns fatores, como o material do eletrodo, podem facilitar ou dificultar a
passagem da corrente elétrica, assim como a condutividade da solugdo pode
provocar uma queda na resisténcia do eletrodo.

Quando esses fatores ndao concorrem para facilitar a passagem de corrente
elétrica, faz-se necessario uma tensdo maior para a manutencdo da corrente
desejada. Assim, como o grafite ndo € um bom condutor como o ferro ou aluminio,
faz-se necessario aplicar uma maior tensdo para a passagem da mesma corrente
elétrica.

Além disso, a Eletrocogulacdo gera ions que sao liberados na solugdo e
consequentemente promovem o aumento da condutividade elétrica.

Quanto maior a quantidade de ions dissolvidos, maior sera a capacidade de a
solucdo conduzir corrente elétrica e menor sera a tensdo requerida. Este aumento
de tensdo pode significar um aumento no consumo de energia elétrica para
obtencdo da mesma remocédo de DQO.

Outro fator importante observado € a variacdo na formacdo de lodo pela
aplicacdo de diferentes processos eletroquimicos. Durante a eletro-oxidacdo com
eletrodos de grafite, praticamente ndo ocorrer formacéo de lodo, jaA que o processo
de remocao de DQO ocorre sem a formacéo de substancias coagulantes no meio
(solugéo). Este processo consiste na geracdo de radicais livres hidroxila (OH),
agentes altamente oxidantes, capazes de mineralizar poluentes organicos a formas

nao téxicas, como CO2 e H20.

4.1.1 PARAMETROS MONITORADOS
Durante os ensaios realizados, foram monitorados os parametros pH e

condutividade, tendo em vista que os mesmos podem exercer influéncia sobre o
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processo Eletroquimico. Na Tabela 9, sdo apresentados os resultados obtidos para
respectivos parametros.

O pH do meio é um importante fator operacional que influencia o processo de
eletrocoagulacdo. Geralmente, apds o processo de eletrocoagulacdo, ocorrem
mudancgas no pH final. Essas mudancas dependem do pH inicial e do tipo de
material dos eletrodos (CHEN et al., 2000Db).

Tabela 9. Valores médios dos parametros monitorados na conduc¢éo do processo de
Eletrocoagulacdo com eletrodos de Fe

Ensaios Fatores (valores reais) Condutividade pH
Tempo (min) | Corrente (A) puS/cm
1 6,32 0,44 1177 7,97
2 6,32 0,15 1144 8,09
3 18,12 0,44 878 8,61
4 18,12 0,15 993 7,71
5 12 0,3 1180 8,12
6 12 0,3 1189 7,78
7 12 0,3 1208 7,74
8 4 0,3 1219 7,86
9 20 0,5 1054 8,81
10 12 0,1 1238 7,59
11 12 0,5 1256 8,23

Verificou-se que, com os eletrodos de ferro, ocorreu aumento nos valores do pH
de 7,59 até 8,81.

Segundo Kobya, Senturk e Bayramoglu (2006), que utilizaram a eletrocoagulacéo
para tratamento de 4gua residuaria de abatedouro de aves e testaram eletrodos de
ferro e aluminio, para a mesma carga elétrica, em meio acido, a eletrodissolucao dos
eletrodos de ferro é maior do que para os de aluminio, enquanto em meio alcalino
ocorre 0 inverso.

Ainda de acordo com Kobya, Senturk e Bayramoglu (2006), o efeito do pH inicial
na eficiéncia de remocdo de DQO, para ambos os eletrodos, foi melhor em meio
acido. Os autores observaram que a eficiéncia diminui com o aumento do pH. Em

pH 2, a méaxima eficiéncia de remocdo de DQO foi de 93% com os eletrodos de
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aluminio e 85% com eletrodos de ferro. Assim, para 0s ensaios de Eletrocogulacao
em agua residuaria de abatedouro de aves sem ajuste de pH (6,7), a remocao de
DQO foi de 70% para o aluminio e 60% para o eletrodo de ferro.

Na Tabela 10, verifica-se que, com os eletrodos de aluminio, ocorreu um

aumento no pH entre 7,69 e 8,14.

Tabela 10. Valores médios dos parametros monitorados na conduc¢ao do processo
de Eletrocoagulacédo com eletrodos de Al

Fatores (valores reais) Condutividade
Ensaios Tempo (min) | Corrente (A) uS/cm pH
1 6,32 0,44 962 7,92
2 6,32 0,15 997 8,05
3 18,12 0,44 911 8,14
4 18,12 0,15 1168 7,87
5 12 0,3 985 8,04
6 12 0,3 1164 7,75
7 12 0,3 1183 7,79
8 4 0,3 1209 7,71
9 20 0,5 1128 8,01
10 12 0,1 1219 7,69
11 12 0,5 1203 7,85

O pH afluente do reator de eletroflotacdo € um fator operacional importante que
influencia a desempenho do processo eletroquimico. O aumento do pH nos ensaios
de Eletrocoagulacdo pode ser atribuido a evolucao do hidrogénio no catodo, o que
eleva o pH inicial quando este é acido e, quando o pH inicial € alcalino, o pH final
diminui (MENESES et al., 2011; MOUEDHEN 2008).

Essa diminuicdo do pH quando o meio € alcalino, acontece devido a reacdo que
ocorre no catodo ser dependente do pH, como ja exposto. No pH neutro ou alcalino,
o hidrogénio € produzido no céatodo, como mostrado na equacdo 28. Além da
geracdo de hidrogénio, a formacgédo de Al(OH)s préxima do anodo, libera ions H* e
provoca uma diminui¢ao do pH.

Chen (2000a), Meneses et al., (2011) e Mouedhen (2008) verificaram que no
processo de eletrocoagulagédo de solucdes altamente acidas (pH 2) ou alcalinas (pH

12), o pH permanece inalterado. O aumento de pH também pode ocorrer a partir de
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outros mecanismos, como, por exemplo, a transferéncia de CO, a formacéo de
precipitados de outros anions com AlI** e da mudanca do equilibrio & esquerda das
reacdes que liberam H*. O CO, é super saturado em eletrolito aquoso acido e pode
ser liberado do meio devido a agitacdo causada pelas bolhas de H;, 0 que promove
0 aumento do pH.

Segundo Kobya, Taner Can e Bayramoglu (2003), em meio &acido pH <6 a
eficiéncia de remocao de DQO e turbidez com eletrodos de aluminio foram mais
altas que aquelas com ferro, enquanto que, em meio neutro e alcalino, os eletrodos
de ferro tiveram melhor desempenho. A alta condutividade favorece desempenho do
processo. Por outro lado, para a mesma eficiéncia de remoc¢ao de DQO e turbidez o
ferro exige uma densidade de corrente de 80—100 A.m™, enquanto o aluminio exige
150 A.m™ para um tempo de eletrélise de 10 min.

A Tabela 11 apresenta os valores médios para pH e condutividade monitorados
durante os ensaios de Eletro-oxidagao.

A reacéo de evolucdo do Hidrogénio no catodo ndo ocorre quando o processo de
Eletro-oxidacdo € aplicado, um dos fatores que pode ter mantido o valor do pH das

amostras destes ensaios proximas ao valor do pH inicial (Tabela 11).
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Tabela 11. Valores médios dos parametros monitorados na conducéo do processo
de Eletro-oxida¢ao com eletrodos de Grafite

Ensaios Fatores (valores reais) Condutividade oH
Tempo (min) | Corrente (A) pS/cm
1 6,32 0,44 990 7,71
2 6,32 0,15 996 7,48
3 18,12 0,44 1012 7,59
4 18,12 0,15 1010 7,55
5 12 0,3 1235 7,83
6 12 0,3 1204 7,56
7 12 0,3 1204 7,72
8 4 0,3 1231 7,53
9 20 0,5 1201 7,56
10 12 0,1 Nd 7,26
11 12 0,5 1284 7,67

Os eletrodos de grafite ndo participam da reacdo direta anddica de compostos
organicos, ndo fornecem ions para a solucdo, nem reduzem seus proprios ions.
Portanto, ndo fornecem qualquer sitio catalitico ativo para a adsor¢cdo dos
compostos organicos a partir do meio aquoso, o que favorece a manutencao das

condicdes iniciais de pH e condutividade.

4.2 ANALISE DAS SUPERFICIES DE RESPOSTA PARA REMOGCAO DE DQO(%)
O comportamento da remocao de DQO gerado pelos modelos mateméaticos pode
ser visualizado por meio da superficie de resposta em conjunto com a discussado dos

modelos apresentados.

4.2.1 ANALISE DA SUPERFICIES DE RESPOSTA PARA REMOCAO DE DQO(%) PELO
PROCESSO DE ELETROCOAGULAGAO COM ELETRODOS DE FERRO
Na Tabela 12, sdo apresentados os valores estatisticos dos efeitos estimados

para remocao de DQO para os ensaios realizados com eletrodos de Fe.



Tabela 12. Efeitos Estimados para remocéo de DQO (%) pelo processo de Eletrocoagulacdo com eletrodos de Fe

. Erro Padrao - ErroPadrao do

Fator Efeito do Efeito t(2) p-valor Coeficientes Coeficiente
Mean/Interc. 76,18971 0,559783 136,1059 0,000054 76,18971 0,559783
(1)Tempo - Cod(L) 1,08418 0,686621 2,8898 0,101792 0,09209 0,343311
Tempo - Cod(Q) 6,19867 0,819318 7.5656 0,017026 3,09933 0,409659
(Z)chré(e[‘)te - 11,81163 0,686621 17,2025 0,003362 5,00582 0,343311
Corrente - Cod(Q) -2.47778 0,819318 -3,0242 0,094153 -1,23889 0,409659
1L by 2L 7.64472 0,069584 7,8845 0,015708 3,82236 0,484792
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Os valores em negrito evidenciam os fatores que séo significativos para o
experimento, no intervalo de confiangca de 95%, ou seja, valores de p menor
qgue 0,05.

A porcentagem de remocdo de DQO foi influenciada pelos termos
quadraticos e lineares dos modelos matematicos (Tabela 12) do tempo de
eletrdlise e da corrente.

A partir dos valores apresentados na Tabela 12, gerou-se uma regressao
(modelo quadratico) (Eq. 39) para os dados de eficiéncia do processo de
remocdo de DQO. O modelo de regressédo apresentou R?= 0,802. Isso significa
que 80,2% da variacdo da eficiéncia na remoc¢ao de DQO pode ser identificada
pelo modelo apresentado.

Remocao de DQO(%): 3,09T? +5,09C + 3,82T.C+76 =0 (39)

Na Figura 17, apresenta-se o grafico de Pareto que ilustra a significancia
dos parametros e consideram-se significativos aqueles cujas colunas
horizontais ultrapassam as linhas tracejadas, representativas para o intervalo

de confianca de 95%.



(2)CORRENTE - COD(L)

1Lby2L

TEMPO - COD(Q)
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Figura 17. Grafico de Pareto para variavel resposta remocao de DQO (%)

Na Tabela 13, sdo apresentadas as andlises de variancia dos modelos

propostos com 95% de significancia, a estatistica dos testes F e os p-valores

para os modelos de regressdo. Observa-se que através do teste F, todos os

modelos sdo validos (Fcalculado > F tabelado). Também pelo teste p, a

validade dos modelos é confirmada (p-Valor < 0,05).



Tabela 13. ANOVA para remocéo de DQO (%)

75

Fonte de

Varia(;éo SQ GL QM F F tab P F/Ftab
Modelo 409,938 3,000 136,646 7,884043 4,346831 0,012013 1,8137 | Significativo
Residuo 121,324 7,000 17,33197 - - - - R
Falta de e
ajuste 119,444 5,000 23,88871 25,41102 19,29641 0,038294 1,3169 | Significativo
Erro puro 1,880 2,000 0,940093 - - - - -
Total 531,262 10,000 - - - - - R
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Na Figura 18, os valores apresentam normalidade dos residuos e com p-

valor superior a 0,05 para o teste de Anderson-Darling.

Fe REMOCAO DQO %

3,0

Expected Normal Value

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6
Residual

Figura 18. Gréfico de probabilidade normal dos residuos para a variavel
resposta Remocédo de DQO (%).

De acordo com as Figuras 19 e 20, observa-se que o maior valor para
remocao de DQO (aproximadamente 85%) para o presente trabalho encontra-
se na faixa de tempo de 12 min e corrente de 0,5A. Nessas condi¢des de
tempo e corrente, o pH final do esgoto de 8,23 atende o valor (pH entre 5 a 9),
constante na Resolugdo CONAMA n° 357/2005, que estabelece os parametros
e respectivos padrées de lancamento de aguas residuarias em corpos

receptores.
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Figura 19. Superficie de Resposta para Remocédo de DQO (%) pelo processo
de Eletrocoagulacéo com eletrodos de Fe.

Na andlise de superficie, pode-se notar que o aumento de corrente e de
tempo propiciam melhores resultados de remog¢éo de DQO.

Na Figura 20, pode-se observar melhor as faixas de eficiéncia de remogéo
de DQO. Valores de corrente elétrica maiores que 0,5 A e com tempos maiores
que 12 minutos propiciam valores de remogdo maiores que 85%. Valores de
corrente elétrica entre 0,4 e 0,5 A propiciam eficiéncias de remogéao entre 75 e
85%.
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Figura 20. Superficie de Resposta para Remoc¢éo de DQO (%)pelo processo de
Eletrocoagulacdo com eletrodos de Fe.

Os dados das superficies de respostas das Figuras 20 e 21 e da Tabela 7
mostram que a aplicacédo da eletrocoagulagcdo em esgoto bruto com eletrodos
de ferro na faixa de tempo de 6min e 32s e corrente de 0,44A pode também ser
considerada a faixa ideal de trabalho, pois nessas condicdes foi possivel
alcancar eficiéncia de remocao de DQO de 81,06% e DQO remanescente de
167,47 mg.L™!, com a vantagem de ser em menor tempo e consequentemente
com menor consumo de energia e também atender o parametro de langcamento
para DQO constante na Resolucdo CEMA/PR 070/09.

Olmez (2007) investigou o desempenho do processo de Eletrocoagulagdo
para o tratamento de aguas residudrias do processo de cromagem e verificou
que quantidade significativa de lodo é gerado quando se aplica a coagulacéo
convencional, porém, o uso do processo eletroquimico reduz a geracdo de
lodo.

Theodoro (2010), em estudo de eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro
para tratamento de efluente da galvanizacédo, obteve faixa 6tima de trabalho

com o tempo de 35 min e a corrente elétrica de 2,2A. Nessas condigfes, a
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eficiéncia de remocéo para DQO foi de 87%. Embora Theodoro (2010) tenha
investigado efluente diferente do utilizado neste estudo, o desempenho aqui
obtido apresenta a possibilidade da aplicacdo de correntes baixas (<0,5A) e
menores tempos de eletrolise (<20min), mas com eficiéncia de remocédo de

DQO semelhante, acima de 80%.
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4.2.2 ANALISE DA SUPERFICIES DE RESPOSTA PARA REMOCAO DE DQO(%) PELO
PROCESSO DE ELETROCOAGULAGAO COM ELETRODOS DE ALUMINIO

Na Tabela 14, apresentam-se o0s valores estatisticos dos efeitos
estimados para remoc¢ao de DQO para 0s ensaios realizados com eletrodos Al.
Os valores em negrito evidenciam os fatores que s&o significativos para

0 experimento, no intervalo de confianca de 95%, ou seja, valores de p menor
que 0,05.



Tabela 14. Efeitos estimados para remocédo de DQO (%) pelo processo de Eletrocoagulacédo com eletrodos de Al

Erro . Erro Padrao
Fator Efeito Padréaodos t(2) p-Valor Coeficientes dos
Efeitos Coeficientes
Mean/Interc. 75,98339 0,212763 357,1266 0,000008 75,98339 0,212763
ag;;’}f)o - -2,99026 0,260972 -11,4582 0,007531 -1,49513 0,130486
Tempo - Cod(Q) | 6,97785 0,311408 22 4074 0,001986 3,48892 0,155704
(2)%%rc; (eLn)te - 4,50808 0,260972 17,2742 0,003334 2,25404 0,130486
Corrente - Cod(Q) | -1,26629 0,311408 -4.0663 0,055491 -0,63314 0,155704
1L By 2L 6,45353 0,368521 17,5120 0,003245 3,22677 0,184260
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A porcentagem de remocdao de DQO foi influenciada pelos termos
quadraticos (tempo de eletrdlise) e lineares (tempo e corrente) dos modelos
matematicos (Tabela 14).

A partir dos valores apresentados na Tabela 14, gerou-se uma regressao
(modelo quadratico) (Eq. 40) para os dados de eficiéncia de remocao de DQO.
O modelo de regresséo apresentou R?= 0,8137. Isso significa que 81,37% da
variacdo da eficiéncia na remocdo de DQO é explicado pelo modelo

apresentado.

Remoc&o de DQO(%): -1,49 + 3,49T% + 2,25C + 3,22T.C + 75,98 = 0 (40)

Na Figura 21, apresenta-se o grafico de Pareto que ilustra a significancia
dos parametros; consideram-se significativos aqueles cujas colunas horizontais
ultrapassam as linhas tracejadas, representativas para o intervalo de confianca
de 95%.

Al REMOCAO DQO %

ercoRRenTE -con) /////////////////
—r /////////////

CORRENTE - COD(Q) '4 06633

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 21. Gréfico de Pareto para variavel resposta remocao de DQO (%)
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Na Tabela 15, esta apresentada a andlise de variancia (ANOVA) para o

modelo quadréatico de remocédo de DQO (%). Essa analise é necessaria para

melhor avaliacdo do modelo.

Tabela 15. ANOVA para remocéo de DQO (%)

Fonte de

Varisess | SQ GL oM F F tab p F/Ftab

Modelo | 182,605 | 4,000 | 45,65133 | 6,148383 | 4,533677 | 0,025735 | 1,3562 | Significativo
Residuo | 44,550 | 6,000 | 7,424933

Falta de C e

Sate | 44278 | 4000 | 11,0695 | 815086 | 19,24679 | 0012157 | 42349 | Significativo
Ermo | 5272 | 2,000 | 0,135808

puro

Total | 227,155 | 10,000

Na Figura 22, os valores apresentam normalidade dos residuos e valor

superior a 0,05 para o teste de Anderson-Darling.
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Figura 22. Grafico de probabilidade normal dos residuos para a variavel
resposta Remocéo de DQO (%).

De acordo com as Figuras 23 e 24, observa-se que 0s maiores valores para
remocdo de DQO situam-se em duas faixas, uma sob condicdo de menor
tempo e menor corrente e outra sob condi¢do de longo tempo e alta corrente.

Portanto, neste caso, sob condicdo de menor tempo e corrente baixa
(aproximadamente 4min e 0,15A), a remocao de DQO é equivalente a situacao
de tempo e corrente elétrica maior (aproximadamente 20 min e 0,5A). Nesta
faixa de trabalho, o consumo de energia € menor.

Pode-se observar (Figura 23) que esta faixa de trabalho 6tima (até 4min e
0,15A) esta proxima das condicdes de trabalho do ensaio 2 com pH final de
8,05 e eficiéncia de remocédo de DQO de 83%.
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Figura 23. Superficie de Resposta para Remocéo de DQO (%)pelo processo de
Eletrocoagulacdo com eletrodos de Al.

Zodi et al. (2010) investigaram a eficiéncia da eletrocoagulagdo com
eletrodos de aluminio em agua residuaria de uma estacdo de tratamento da
area industrial de Saint-Amarin na Franga, para a remoc¢éo de DQO. Com base
no grafico de sobreposicdo ou superficie de resposta gerado pelo estudo de
Zodi et al. (2010), as condi¢Bes Otimas para a densidade de corrente e do
tempo de eletrélise foram, respectivamente, 85A.m™ e 80 min em pH inicial 7 e
eficiéncia de remocédo para DQO superior a 70%. A faixa o6tima de trabalho,
encontrada no presente estudo, para remocdo de DQO via eletrocoagulagéo
com eletrodos de aluminio, mostrou-se ser mais eficiente mesmo com a
aplicacdo de tempo de eletrdlise e densidade de corrente significativamente

menores.
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Figura 24. Superficie de Resposta para Remocao de DQO (%) pelo processo
de Eletrocoagulagéo com eletrodos de Al.

Zaied e Bellakhal (2009) aplicaram eletrocoagulagdo com eletrodos de
aluminio em licor negro da industria de papel e observaram que um aumento
do pH final ocorre quando o pH do afluente é baixo. No entanto, verificaram
que, quando o pH afluente esta acima de 9, uma queda de pH ocorre. Como ja
abordado, o aumento do pH é devido a evolugcédo de hidrogénio no catodo e a
liberacdo de CO,, durante a evolucéo do H,, provoca aumento do pH. Em meio
alcalino (pH> 8), o pH final ndo variou muito e uma ligeira queda foi observada.
Os autores sugerem que a eletrocoagulacdo pode atuar como tampéo. Esse
resultado foi particularmente interessante, uma vez que o licor negro possui pH
inicial 12. Ao final do estudo, concluiram que o valor 6timo para pH inicial foi 7,
tempo de eletrélise 50 min e densidade de corrente 14 mA.cm? Como
resultado, eficiéncia de remocdo de DQO de 92%, 98% de remocdo de

polifendis e remocéo de cor >99%.

No presente estudo, o pH proximo do ponto 6timo variou de 7,29 (pH inicial)
para 8,05 (pH final).
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Kobya, Taner Can e Bayramoglu (2003), que utilizaram a eletrocoagulacéo
para tratamento de agua residudria da industria téxtil, observaram que para o
caso do aluminio, o pH final € maior para pH inicial <8, e acima deste ponto, 0
pH final é inferior. Além disso, para o ferro, o pH final € sempre maior do que o
pH inicial. A diferenca entre os valores de pH inicial e final diminui para pH
inicial >8. Para eletrodos de aluminio em pH <6, a remocao de DQO ficou entre
65 e 61%. Por outro lado, para os eletrodos de ferro na faixa de pH inicial 3-7, a
remocao de DQO alcancou 77 e 47% respectivamente, mas caiu para 26% em
pH >10. As maiores eficiéncias de remocao foram obtidas com o aluminio em
meio acido com pH <6, enquanto o ferro € mais eficiente em meio neutro e
alcalino, especialmente entre 6 <pH <9.

De acordo com Benhadji, Ahmed e Maachi (2011), a aplicacdo da
eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio em agua residuaria de curtume
sob condicbes de densidade de corrente de 75 A.m? e tempo de
Eletrocogulacdo de 45 min foi alcancada em condi¢do 6tima para remocdes
superiores a 90% para DQO, turbidez, cromo, ferro e nitrato. A remocéo de
DQO e DBO foi atribuida a precipitacdo de compostos organicos dissolvidos e
também a oxidacdo direta destes no anodo. A aplicacdo da corrente através
dos eletrodos provoca a dissolucao dos ions metalicos que reagem com OH™ na
agua e geram os hidréxidos. Os autores explicam ainda que a remocao dos
poluentes depende da quantidade de flocos de hidroxidos de aluminio
presentes no meio.

Os cétions dos eletrodos de ferro e aluminio gerados por dissolucdo dos
anodos de sacrificio mediante a aplicagdo de uma corrente continua sdo
hidrolisados na célula eletroquimica para produzir hidréxidos metalicos. A
solubilidade desses hidréxidos formados depende do pH e da ligacdo ibnica.
Flocos insoluveis sdo gerados no intervalo de pH entre 6,0 e 7,0 (Un, Koparal,
e Ogutveren, 2009).

Nota-se pelos estudos apresentados, que muitos foram realizados com a
aplicacédo de tempos de eletrdlise longos e/ou altas densidades de correntes, o
que pode inviabilizar o uso da tecnologia devido o alto consumo de energia.
Entretanto, pelo presente trabalho, foi possivel verificar que a Eletrocoagulacéo
mostrou-se eficiente para remoc¢do de DQO (>70%) sob condi¢cGes de tempos

entre 4 e 20 minutos e correntes entre 0,1 A e 0,5 A. A possibilidade de
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aplicacdo de tempos curtos e correntes baixas sugere um baixo consumo de

energia e viabilidade de uso da tecnologia.

4.2.3 ANALISE DA SUPERFICIES DE RESPOSTA PARA REMOCAO DE DQO(%) PELO
PROCESSO DE ELETRO-OXIDAGAO COM ELETRODOS DE GRAFITE

Na Tabela 16, sdo apresentados os valores dos efeitos estimados para
remocao de DQO em ensaios realizados com eletrodos Grafite.

Os valores evidenciam que para esses ensaios ndo houve fatores
significativos no intervalo de confianca de 95%, ou seja, valores de p menor
que 0,05.



Tabela 16. Efeitos estimados para remocao de DQO (%) pelo processo de Eletrocoagulacdo com eletrodos de Grafite

Erro . Erro Padrao
Fator Efeito Padréaodos t(2) p-valor Coeficientes dos
Efeitos Coeficientes
Mean/Interc. 54,1476 2,263401 23,92310 0,001743 54,14756 2,263401
(1)Tempo -Cod(L) | 54,1476 2776254 1,27074 0,331632 1,76395 1,388127
Tempo - Cod(Q) 54,1476 3,312793 -0,14163 0,900354 -0,23459 1,656397
(Z)gzg‘(algte - 54,1476 2776254 4,06572 0,055507 5,64373 1,388127
Corrente - Cod(Q) | 54,1476 3,312793 -3,13158 0,088624 -5,18714 1,656397
1L by 2L 54,1476 3,020371 -0,14231 0,899879 -0,27895 1,960186
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O grafico Pareto, representado pela Figura 25, apresenta a significancia dos
parametros, pois séo considerados significativos aqueles cujas colunas
horizontais ultrapassam as linhas tracejadas, representativas para o intervalo

de confianca de 95%.

GRAFITE REMOCAO DQO %

7 r
(2)CORRENTE - COD(L) / 4,065715 ;|

=

|

A 1

CORRENTE - COD(Q) // 3,13158 ,

|

- :

A 1

(1)TEMPO - COD(L) / 1,27074 !

) l

l

1Lby2L -,142308 !

l

|

TEMPO - COD(Q) / -141626 !

|

|

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 25. Gréfico de Pareto para variavel resposta remocao de DQO (%)

Desta forma, para o processo de eletro-oxidagdo neste estudo, ocorreu a
impossibilidade de gerar uma superficie de resposta adequada.

Porém, os resultados foram homogéneos quanto a resposta da variavel
eficiéncia de remocdo de DQO. Verifica-se que os valores de eficiéncia estédo
na faixa de 44 a 58% de remocédo de DQO para a faixa de tempo de 4 a 12
minutos e faixa de corrente elétrica aplicada no sistema de 0,15 a 0,5 A, com
remocao maxima de 58% para o tempo de 12 minutos e corrente elétrica de
0,3A.

O processo de eletro-oxidagcao nao gerou lodo ou material flotado, o que
indica maior viabilidade que os demais para implantacdo como unidade final de
tratamento em ETE’s com o objetivo de remover compostos que nao S&o

degradados pelos métodos convencionais e permanecem presentes no
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efluente mesmo apds o tratamento. Isso também pode ocasionar efeitos
toxicos na biota aquética dos corpos receptores onde séo langados.

Outra possibilidade seria o projeto de sistemas de eletrélise com eletrodos
de materiais diferentes. Chavalparit et al. (2009), observaram que a
Eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio (anodo) e grafite (catodo) no
tratamento de dgua residuéria da producao de biodiesel foi eficiente na reducao
de Oleos e graxas, solidos suspensos em mais de 95%. Entretanto, para
remocao de DQO, a eficiéncia foi de 55%.

Neste estudo, analisou-se também a eficiéncia da Eletro-oxidacdo com
eletrodos de grafite para remoc¢ao de dois compostos farmacéuticos conforme é
apresentado no item 4.4 (Remocao de Farmacos via Eletro-oxidagéo).

4.3 EsTUDO DA REMOGAO DE DQO X CONSUMO DE ENERGIA ELETRICA

Nesta etapa, também foram realizados ensaios que envolveram a aplicacao
da Eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio e ferro e Eletro-oxidacdo com
eletrodos de grafite em esgoto sanitario, entretanto obedeceu-se a trés novas
condicBes de tempo e corrente para realizacdo dos ensaios.

Estes ensaios objetivaram conhecer o decaimento da DQO em relagéo ao
consumo de energia elétrica pelo sistema por m* de esgoto tratado e por Kg de
DQO removida. A concentracéo inicial da DQO do esgoto foi de 856,27 mg.L™.

A eficiéncia de remocdo de DQO e a tensao requerida foram consideradas
como variaveis respostas.

A Tabela 17 apresenta o desempenho dos ensaios de eletrocoagulacéo
com eletrodos de aluminio, para remocao de DQO, valores de pH final, tensdo

requerida pelo sistema e consumo de energia elétrica.



Tabela 17. Condi¢des experimentais dos ensaios com eletrodos de Aluminio e resultados obtidos
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Ensaio Tempo Corrente Densidade Tensdo pH final DQO Remocao Carga Removida CEE CEE
(min) (A) de Corregte requerida final de DQO (%) (Kg.DQO.dia*.m?) (kWh.m"  (kWh.KgDQO)
(mA.cm™) V) (mg.L™) °)
1 10 0,10 4,167 4 7,57 297,07 65,31 161,06 0,133 0,119
2 10 0,25 10,417 7,7 7,63 244,80 71,41 176,11 0,642 0,525
3 10 0,40 16,667 13,3 7,88 224,80 73,75 181,88 1,773 1,404
4 20 0,10 4,167 4 7,63 226,13 73,59 90,74 0,267 0,212
3) 20 0,25 10,417 7,7 7,64 221,87 74,09 91,36 1,283 1,011
6 20 0,40 16,667 13,3 8.06 253,07 70,45 86,87 3,547 2,940
7 30 0,10 4,167 4 7,92 235,20 72,53 59,62 0,400 0,322
8 30 0,25 10,417 7,7 8,07 205,33 76,02 62,49 1,925 1,479
9 30 0,40 16,667 13,3 7,93 248,27 71,01 58,37 5,320 4,375

CEE = Consumo de Energia Elétrica (Equacéo 38)
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Observou-se que a remocdo de DQO atingiu valores muito semelhantes
entre 0s ensaios. Maiores tempos e correntes ndo foram capazes de provocar
aumento significativo na eficiéncia de remocdo de DQO, entretanto, 0 consumo
de energia pelo sistema sofreu um aumento significativo.

Os ensaios 5 e 8 alcangaram melhores eficiéncias de remocéo de DQO que
os demais. Entretanto, maiores tempos de eletrélise e corrente foram aplicados
e consequentemente uma maior tensdo e uma elevagao significativa no
consumo de energia foram verificados.

Os ensaios 3 e 4 possuem eficiéncias similares de aproximadamente 73%,
porém, o ensaio 4 possui a necessidade de um tempo maior de eletrdlise.

A diferenca entre a maior (76,02% - ensaio 8) e a menor (65,31% - ensaio
1) eficiéncia de remocdo de DQO foi ligeiramente superior a 10%. Essa
diferenca, pode ser melhor definida como significativa ou n&o-significativa,
quando analisado também o consumo de energia. Para o ensaio 1 o consumo
de energia foi de 0,133 kWh.m™ e para o ensaio 8, 1,925kWh.m?, isto &, o
consumo de energia para elevar em 10% a eficiéncia da remocdo da DQO foi
14 vezes maior. Isso significa que, em termos de energia, esta melhoria na
eficiéncia de remocdo de DQO pode nao ser viavel economicamente.

Quando analisado o consumo de energia e a eficiéncia de remocao de DQO
do ensaio 1 (0,133 kWh.m™ - 65,31%) com o ensaio 4 (0,267kKWh.m™- 73,59%),
nota-se que o consumo de energia para o ensaio 4 é o dobro maior que para o
ensaio 1. Mesmo superior, 0 consumo de energia continua baixo, e a DQO
remanescente 8% menor esta mais proxima do estabelecido pela legislacdo
ambiental. Pode-se concluir que as condi¢des do ensaio 4 sdo adequadas para
tratamento de esgoto por eletrocoagulacdo com eletrodos de Aluminio.

Considerando, que na Etapa |, verificou-se que eficiéncias de remoc¢ao de
DQO acima de 78%, para o0 esgoto estudado, atendem ao exigido pela
Resolucdo CEMA/PR 070/2009 e que, para estes ensaios 0 mesmo pode ser
considerado, pode-se dizer que o ensaio 8 alcancou eficiéncia proxima da
minima requerida, entretanto com maior consumo de energia, ou seja, 0 ensaio
4 oferece condi¢cdes adequadas de remocao de DQO e consumo de energia.

Na Tabela 18, apresenta-se o0 desempenho dos ensaios de
eletrocoagulacao com eletrodos de ferro, para remocéo de DQO, valores de pH

final, tensdo requerida pelo sistema e consumo de energia elétrica.
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Observou-se que a remog¢do de DQO também atingiu valores semelhantes
entre si, menores que 0sS encontrados para 0S ensaios com eletrodos de
aluminio. Entretanto, verificou-se que quanto maior o tempo e corrente, maior o
consumo de energia elétrica, sem aumento significativo da eficiéncia de
remocdo de DQO. O consumo de energia elétrica com eletrodos de ferro foi

menor que o requerido pelos eletrodos de aluminio.



Tabela 18. Condi¢cdes experimentais dos ensaios com eletrodos de Ferro e resultados obtidos
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Densidade

Ensaio Tempo | Corrente de rgeS;'jilga pH ?Sg Remocéo Carga Removida CEE CEE
(min) (A) Corrente 9 final 1, | de DQO (%) | (Kg.DQO.dia*.m?®) | (kwh.m?®) | (kWh.KgDQO)
(mA.cm®) (V) (mg.L™)
1 10 0,10 4,167 3,20 7,6 290,40 66,09 162,99 0,107 0,09
2 10 0,25 10,417 5,90 7,53 223,73 73,87 182,17 0,492 0,39
3 10 0,40 16,667 8,83 7,5 321,07 62,50 154,13 1,177 1,10
4 20 0,10 4,167 3,20 7,45 331,20 61,32 75,61 0,213 0,20
5 20 0,25 10,417 5,90 7,52 349,73 59,16 72,95 0,983 0,97
6 20 0,40 16,667 8,83 7,98 343,33 59,90 73,86 2,355 2,30
7 30 0,10 4,167 3,20 7,71 352,27 58,86 48,39 0,320 0,32
8 30 0,25 10,417 5,90 7,72 353,60 58,70 48,25 1,475 1,47
9 30 0,40 16,667 8,83 8,53 330,93 61,35 50,43 3,532 3,36

CEE = Consumo de Energia Elétrica (Equacéo 38)
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Considerando-se 0s ensaios que obtiveram um consumo de energia menor
ou igual a 0,5 kWh.m?, pode-se selecionar as condicdes dos ensaios 1, 2, 4 e
7. Porém, avaliando a eficiéncia de remocdo de DQO, verifica-se que o0s
ensaios 1, 2 e 3 apresentam maiores valores.

Em termos qualitativos, as condicbes do ensaio 2 apresentam maior
eficiéncia.

Portanto, as condicbes do ensaio 2 para os eletrodos de Ferro podem ser
consideradas como otimizadas para analise de custo. Observa-se que 0 ensaio
1 possui o0 menor consumo de energia, porém, a eficiéncia de remocdo de
DQO é menor.

lllhan et al. (2008), obtiveram com a aplicacdo da eletrocoagulacdo com
eletrodos de ferro para tratamento de aguas residuarias domésticas da planta
de Istanbul-Yenikapi remocdo de 60% para DQO e 70% para solidos
suspensos. Como parametros operacionais do sistema: 0,6W de energia
elétrica, tempo de eletrélise 15 min para carga com 380 gDQO.L™ e 8 min para
carga com 260 gDQO.L™. Concluiram que a para carga com 380 gDQO.L™ o
consumo de energia elétrica foi 0,4 kWh.m® e 0,2 kWh.m®para carga com 260
gDQO.L™. Quando comparado os resultados obtidos neste estudo para
eletrodos de ferro, com os apresentados pelos autores, verifica-se que o0s
resultados obtidos para o ensaio 2 foram superiores tanto para remoc¢ao de
DQO quanto para o consumo de energia ja que a carga de DQO inicial do
esgoto estudado era de 856 gDQO.d™.

Conclui-se, a partir dos dados apresentados nas Tabelas 17 e 18, que o
aumento na densidade de corrente ndo causa um aumento de eficiéncia de
remocado de DQO conforme esperado, pelo contrario, pode causar um efeito
relativamente negativo.

De acordo com Bayar et al. (2011), que investigaram o efeito da densidade
de corrente na performance do processo de eletrocoagulacdo com eletrodos de
aluminio no tratamento de de agua residuaria de abatedouro de aves,
observou-se que a matéria coagulante (hidroxido de aluminio) foi utilizada de
forma ineficiente com o aumento da densidade de corrente. As eficiéncias de
remocado de DQO obtidas para densidades de corrente de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0
mA.cm™ foram 85, 85, 81 e 71%, respectivamente. Esses resultados foram

obtidos com os valores de pH inicial de 3, 3, 3 e 4 respectivamente. Portanto,
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embora a densidade de corrente aumente, a eficiéncia de remocgé&o total
diminui.

A razdo encontrada para explicar esse efeito € que o coagulante (hidroxido
de aluminio) foi utilizado de forma menos eficiente com o aumento da
densidade da corrente. Outro fator € que a taxa de gas de hidrogénio liberada
pelo cdtodo aumenta, apesar da quantidade de aluminio cedida para o
processo de floculagdo. A medida que o numero de bolhas de hidrogénio
aumenta, elas juntam-se aos cristais do coagulante e provocam a flotacdo
desses cristais para a superficie do reator mais rapidamente. Portanto, esse
efeito pode encurtar o tempo que matéria floculante permanece na regido
eficaz do reator e reduzir a possibilidade de mistura com os poluentes, o que,
consequentemente, diminui o uso eficiente de coagulante (BAYAR et al., 2011).

Na Tabela 19, apresenta-se o0 desempenho dos ensaios de
eletrocoagulacdo com eletrodos de grafite, para remoc¢ao de DQO, valores de
pH final, tenséo requerida pelo sistema e consumo de energia elétrica.

Observa-se que a de remocdo de DQO também atingiu valores
semelhantes entre si e bem menores que 0s encontrados para 0s ensaios com
eletrodos de aluminio e ferro.

Para analise do consumo de energia dos eletrodos de grafite, verifica-se
gue o consumo de energia para remocdo de DQO sédo maiores que o CEE
apresentado pelos eletrodos de aluminio e ferro.

As condi¢des do ensaio 1 sdo as mais adequadas que as dos ensaios 3 e 4,
ja que o consumo de energia € menor e as cargas de DQO remanescente sao

préoximas.



Tabela 19. Condicdes experimentais dos ensaios com eletrodos de Grafite e resultados obtidos
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Ensaio Tempo Corrente Densidadede Tensdo  pH final DQO Remocao Carga Removida CEE CEE
(min) (A) Corrente requerida final de DQO (%) (Kg.DQO.dia*.m?®)  (kWh.m®) (kWh.KgDQO)
(mA.cm™) (V) (mg_L-l)
1 10 0,10 4,167 5,93 7,2 642,13 25,01 61,68 0,20 0,46
2 10 0,25 10,417 9,27 7,28 672,00 21,52 53,07 0,77 2,10
3 10 0,40 16,667 13,57 7,42 603,73 29,49 72,73 1,81 3,58
4 20 0,10 4,167 5,93 7,35 624,00 27,13 66,91 0,40 0,85
5 20 0,25 10,417 9,27 7,6 661,07 22,80 56,23 1,54 3,96
6 20 0,40 16,667 13,57 7,65 648,27 24,29 59,90 3,62 8,70
7 30 0,10 4,167 5,93 7,37 666,13 22,21 54,77 0,59 1,56
8 30 0,25 10,417 9,27 7,16 668,80 21,89 53,98 2,32 6,18
9 30 0,40 16,667 13,57 7,33 623,47 27,19 67,05 5,43 11,66

CEE = Consumo de Energia Elétrica (Equacédo 38)
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Para Kobya, Senturk e Bayramoglu (2006), que utilizaram a
eletrocoagulacéo para tratamento de agua residuaria de abatedouro de aves e
testaram eletrodos e ferro e aluminio, o consumo de energia elétrica, no caso
do aluminio, ficou entre 0,5 e 1 kWh.m™ com o pH inicial na faixa de 2-6. Com
pH acima de 8, um aumento significativo de energia elétrica foi detectado. No
caso do ferro, foi observado que o consumo de energia elétrica para ensaios
onde o pH inicial da agua residuaria era em torno de 3 e 4, ocorreu um
consumo de aproximadamente 0,3 kWh.m™ - e aumento de consumo para
valores de pH acima de 5.

Segundo Kobya, Taner Can e Bayramoglu (2003), que utilizaram a
eletrocoagulacdo para tratamento de 4gua residuaria da industria téxtil, exceto
em meios altamente acidos e basicos, o0s eletrodos de ferro sé&o
energeticamente mais eficientes. Para o caso de ferro em pH entre 5-9, o
consumo de energia é quase constante a 0,65 kWh.KgDQO™.

Zaied e Bellakhal (2009), que aplicaram eletrocoagulacéo em licor negro da
industria de papel, observaram que os eletrodos de aluminio foram
energeticamente mais eficientes que os de ferro. Verificaram também que, para
ambos os eletrodos, 0o consumo de energia elétrica por m*® de licor negro
tratado aumentou com o aumento da densidade de corrente. Resultados
similares aos apresentados por Zaied e Bellakhal (2009), foram encontrados no
presente estudo. A analise de eficiéncia de remocdo de DQO versus consumo
de energia para os resultados encontrados para os eletrodos de aluminio
(ensaio 4) e para eletrodos de ferro (ensaio 2) apresentam mesma eficiéncia
(aproximadamente 73%) mas com consumo de energia menor para eletrodos
de aluminio. O resultado do consumo de energia de 0,267kWh.m™ para o
ensaio 4 para eletrodos de aluminio e 0,492kWh.m™ para eletrodos de ferro no
ensaio 2 corroboram o resultado apresentado pelo autor.

Zaied e Bellakhal (2009) também investigaram a influéncia da densidade da
corrente na eficiéncia do tratamento do processo eletroquimico, e os resultados
mostraram que densidades de corrente na faixa de 3,3 até 16,7 mA.cm™2 nado
provocaram efeito significativo na remoc¢éao da DQO. Porém, com a diminui¢cao
da corrente, maior tempo é necessario para alcancar eficiéncia semelhante.
Isso indica que ndo é a densidade de corrente, mas a carga organica aplicada

gue realmente afeta a eficiéncia do tratamento. No entanto, esses parametros
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devem ser mantidos baixos para conseguir um tratamento de baixo custo. Para
alcancar harmonia entre a densidade de corrente e do tempo de eletrolise, €
necessario otimizar a eficiéncia do tratamento com o menor custo.

Outros autores também estudaram o consumo de energia elétrica em
sistemas de eletrolise e os resultados encontram-se sumarizados:

e Fornari (2007) tratou efluente de curtume, utilizou a eletro-
floculacdo com eletrodos de ferro e observou um consumo de energia
elétrica pelo sistema de 7,26 KWh.m™, para eletrodos de aluminio 12
KWh.m™ de efluente tratado.

e Segundo Chavalparit, Ongwandee (2009), os custos tipicos no
tratamento de aguas residuais com o processo de Eletrocoagulacdo sédo
as despesas com o consumo de energia e perda de massa de eletrodos.
Para ele, ainda, a adicdo de produtos quimicos deve ser feita apenas
para fins de ajuste de pH. Sob condicbes 6timas, para tratar aguas
residuarias da industria de biodiesel, o consumo de energia exigido foi
de 5,57 kwh.m™.

e Theodoro (2010) utilizou a eletrocoagulagédo para tratamento de
efluente da galvanizagdo com eletrodos de ferro e obteve um consumo
de energia elétrica de 4,417 kWh.m™ de efluente tratado.

e Robson et al. (2009) avaliaram o consumo de energia pelo
processo de degradacdo via H,O, e pelo processo via Fenton e
observou um aumento no consumo energético de uma ténica para a
outra. O processo via H,O, gastou 528,8 kWh.kgDQO™ removido,
enquanto o processo de degradacdo via Fenton gastou 354,8
kWh.kgDQO™ removido, ou seja, a diminuicdo da DQO é
energeticamente mais favoravel via Fenton, possivelmente associada a
maior formagao de espécies *OH na presenca de Fe?+, se comparado
com o processo via H,O,no qual ndo existe um catalisador para essa
funcao.

e Un, Koparal, e Ogutveren (2009), mostraram que, com 0 aumento
da condutividade, o consumo especifico de energia elétrica foi
consideravelmente reduzido. A tenséo fornecida também diminuiu com o

aumento da condutividade com densidade de corrente constante. Os
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autores observaram que, quando a condutividade da solugdo aumenta, a
resisténcia total na solucéo diminui, e a tensdo necessaria para alcangar
uma densidade de corrente 6tima é reduzida, o que, consequentemente,
provoca a queda no consumo de energia também. Um aumento na
densidade de corrente também provoca um aumento proporcional das
perdas de tensdo 6hmica no reator e do consumo especifico de energia
elétrica. Para o estudo em questéo, a eletrocoagulacéo foi aplicada no
tratamento de agua residuaria de industria de 6leo vegetal e o0 consumo
especifico de energia elétrica foi de 131 kWh.kg DQO removida™, com
densidade de corrente de 35 mA.cm™.

e Bayar et al. (2011) aplicaram eletrocoagulacdo com eletrodos de
aluminio em efluente de abatedouro de aves e observou que as
condicbes de velocidade de agitacdo em 150 rpm, pH inicial 3 e
densidade de corrente de 1,0 mA.cm™ sdo adequadas para reducdo da
concentracdo de DQO de 2170mg.L™ para menor que 300 mg.L™" apés
30 min de eletrolise.

4.4 REMOGAO DE DICLOFENACO SODICO E AcIDO CLOFIBRICO VIA ELETRO-
OXIDACAO E CONSUMO DE ENERGIA ELETRICA

As tecnologias de tratamento eletroquimico de aguas residuarias promovem
a remocao ou a destruicdo, direta ou indireta, de espécies poluentes, através
de processos eletroquimicos de oxidacdo e/ou reducdo em reatores
eletroquimicos, com pequena, ou nenhuma adicdo de produtos quimicos,
evitando a possivel formacado de organometalicos e 0 aumento do volume a ser
tratado (ROCHA et al, 2009).

Nesta etapa do experimento, aplicou-se Eletro-oxidacdo em esgoto com
concentracdes conhecidas de Diclofenaco Sodico e Acido Clofibrico, corrente
0,4A e tempos 0, 10, 30, 50, 80, 120 e 150 min.

Os graficos das Figuras 27 e 28 apresentam a eficiéncia alcancada pelo
processo de eletro-oxidacdo na remocdo do Diclofenaco Sodico. Os graficos
apresentam 93% de eficiéncia de remocéo e concentracéo final 4,13 pg.L™” de
Diclofenaco Sodico apos duas horas de eletrolise.

A Figura 26, mostra que a degradacdo do Diclofenaco Sdédico ocorre
rapidamente nos primeiros 30 min, atingindo ja neste ponto eficiéncia de

remocao de aproximadamente 70%.
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Figura 26. Grafico da eficiéncia remocao de Diclofenaco Sédico via Eletro-
oxidagao

Resultado semelhante foi encontrado por Rocha et al. (2009), para remogé&o
de Diclofenaco Saédico via Fenton eH,0,. O autor observou que a molécula do
farmaco foi facilmente modificada, pois sua concentracdo decaiu rapidamente
nos primeiros 20 min de experimento e, posteriormente, a concentragéo decaiu
de forma mais lenta.Verificou-se, entdo, que a degradacéo do diclofenaco esta
associada diretamente a corrente aplicada ao sistema, pois as maiores
correntes alcancaram as maiores reducées do diclofenaco e em menor tempo
de experimento (ROCHA et al, 2009).

A Figura 27 apresenta a concentracao final do Diclofenaco Sddico apos 2

horas de eletrdlise.
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Figura 27. Grafico da concentracéo final de Diclofenaco Sadico via Eletro-

oxidagao

A Figuras 28 e 29 apresentam a eficiéncia alcancada pelo processo de

eletro-oxidagdo na remoc&o do Acido Clofibrico.
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Figura 28. Grafico da eficiéncia de remocéo de Acido Clofibrico via Eletro-

oxidagao

O gréfico da Figura 28 apresenta eficiéncia de remocéo de Acido Clofibrico,

de 72,85% no esgoto sintético apos 150 min de eletrélise, o que provocou a

concentracgéo final de 13, 77 ug/L, conforme apresentado na Figura 29.
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A Tabela 20 apresenta um comparativo entre os métodos utilizados para o

tratamento de aguas com presenca de farmacos.
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Tabela 20. Desempenho de diferentes métodos para tratamento de aguas com presenca de Diclofenaco Sodico e Acido Clofibrico

Tecnologia de

Parametros

a Concentragao Incial .
Referéncia do Farmaco Matriz Tratamento Avaliados Resultados
J . Aci ibri 0 5 4 0
ozl | Ao Clotbren | pgua | o, | A0 Sotbeo | S emosto do Brmacs e o e
(2003a) 5.107%-1,5.10"°M | destilada e a0 do 10079
Organico Total apos 60 min.
Voana et al Diclofenaco Aqua Diclofenaco e 95% remocao do farmaco e 40%
3 . 202 arbono mineralizacdo do carbono orgéanico tota
20041) 10°M destiaga | UVH:O Carb ineralizagao do carb ani |
Orgéanico Total ap6s 90 min.
Efluente de
lodo
. ativado e 90 —99% Degradacao para
Hu?zeoroest)al., 0D5|cl_of5enachl bioreator Ozonizacéo Substrato 03>2mg.L™.
' M- com adicao
do
Diclofenaco
_ - o . Acido Clofibrico EI_|m|nac;ao com_pleta _do fzilrmaco em
Andreozzi et al., Acido Clofibrico Agua Ozonizacio e Carbono 20min e30% de mineralizacaodo carbono
(2003a) 5.10°8-1,5.10"*M | destilada ¢ Ordanico Total organico total em 120 min,
g independentemente do pHda solucao
Réapido desaparecimento do farmaco
_ _ Diclofenaco (poucos minuto_s). F~oi aco_mpanhado por
Vieno et al., chlofenaco_1 Aguaderio | Ozonizacio | DQO e Carbono r_nlnerqllzac;ao_mals_lento_ )
(2007) Poucas ng.L Oraanico Total (ou seja, apos 50 min). Mineralizacao
g com o aumento da intensidade da luz e
diminui a concentracdo de farmaco
Perez-Estrada Diclofenaco Agua Fenton — Foto Diclofenaco Réapida degradacéo do farmaco
et al., (2005a) 50 mg.L™? destilada Fenton acompanhada de lenta mineralizacéo
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Sonolise em
Hartmann et al., Diclofenaco Agua 85%1:(3[_'(23’1 S;OeW Di(él:ofenaco e | 90% degradagdo apos 60 min em 216 ou
1 . . arbono 617 kHz e 20% em 850 kHz
(2008) 50— 100 mg.L destilada com TiOy, Organico Total
SiOz, SnO,
TiO,/SiO,
Ztezgelf-(lizsot(;%%? Décgor;e;ﬁgo f'?gsucaa Foto-Fenton Diclofenaco Remocao completa em 100 min
Calza et al., Diclofenaco Agua TiO/luz solar . . _
1 . artificial Diclofenaco Remocéao completa em 60 min
(2006) 15 mg.L destilada 750 W.m-2
Sondlise em
Hartmann et al. Diclofenaco Agua 617 kHz, 90 W . .
(2008) ' 50 mg.L destilada na presenca Diclofenaco 85% em 30 min
' de 100 mg/L
TiO,
Eletrélise em
diamante
dopado com
Sires et al., Acido Clofibrico Agua boro em 100 | Acido Clofibrico Completa em 7 min
(2007b) 179 mg.L™? destilada mA.cm?e
1 mM Fe**

Fonte: Adaptado de KLAVARIOTI, MANTZAVINOS e KASSINOS (2009).
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Diante dos dados apresentados na Tabela 20, constata-se que outros autores,
utilizando técnicas distintas, alcancaram remocdo semelhante para o Diclofenaco,
entretanto, em menor tempo. Para Acido Clofibrico, considerando a eficiéncia de
remocdo e o tempo de eletrdlise, a técnica ndo se mostrou tdo eficiente como as

apresentadas na Tabela 20.

4.5 REMOGAO DE DQO, TURBIDEZ E NITROGENIO VIA TRATAMENTO B10LOGICO ANEROBIO
Este experimento avaliou o desempenho de modulos compactos (Bioreator e
Biofiltro) para o tratamento de esgotos sanitarios durante cinco meses. As amostras
foram coletadas nos pontos 1, 2 e 3 indicados na Figura 13 e o0s parametros
monitorados foram: pH, DQO, Turbidez e Nitrogénio.
Os resultados do monitoramento sao apresentados na Tabela 1. do item Anexos.

45.1prH
A faixa de pH do sistema esteve adequada para o tratamento biolégico proposto. Os
limites de pH na saida do sistema foram de 8,89 para o valor maximo e de 6,77 para o

valor minimo. A variacdo do pH ao longo do sistema pode ser observada na Figura 30.

=f—Fsgoto Bruto

pH

Reator Biolégico

== Filtro Biol6gico

6 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
Dias 7 28 44 58 70 84 99 120

Figura 30. Variacdo do pH no sistema de tratamento biolégico de esgoto sanitario.

O pH tende a diminuir ao longo do sistema de tratamento, provavelmente pela
diminuicdo dos solidos ao longo do sistema e pelas reacdes bioquimicas iniciais.

Mesmo que ocorra algum ponto de aumento de pH na saida em relagdo a entrada,
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deve-se ressaltar a necessidade de avaliacdo do sistema ao longo do tempo, ou seja, a
eficiéncia desse sistema deve ser avaliada pelos resultados médios. O fato, porém, nao
invalida a analise de carta de controle observado na Figura 31. Nesta figura, observam-
se os limites superior e inferior, de 8,95 e 5,95, respectivamente. Esses limites

permitem identificar uma faixa de amplitude de saida do pH produzido.

9,5

: X
8,5

. . ll \

+—Filtro Biologico

7.5 A \ Limite superior
7 L x Limite inferior

6,5

pH

=—media
6
5 +—+———7+7r 7T

Dias 7 28 44 58 70 84 99 120

Figura 31. Carta de controle para o pH de saida do sistema.

Verifica-se a tendéncia de um ponto com pH de 8,89 se aproximar do limite
superior. Isso pode indicar alguma ocorréncia e/ou mudanca de caracteristica do

efluente.

O pH produzido apresenta valores compativeis com o descrito pela Resolugéo
CONAMA 357/2005.

4.5.2 NITROGENIO

Os esgotos recentes sao praticamente desprovidos de nitrito e nitrato, devido ao
tempo recente de geracdo, o que impede a producdo de reacdes bioquimicas. A
presenca de nitrogénio em Aaguas superficiais pode acarretar no processo de

eutrofizagéo.

Na Figura 32, sdo apresentadas as concentracoes médias de Nitrogénio Kjeldahl
Total (NKT). O esgoto bruto possui concentragdo média de NKT de 131,3+74,7 mg/L,
apos o0 RBA de 141,9+42,9 mg/L e apds o BF de 145,16+53,8 mg/L.
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Figura 32. Grafico do NKT no sistema de tratamento biol6gico de esgoto sanitario.

Sistemas anaerdébios de tratamento de esgoto ndo removem o nitrogénio, porém, os
resultados indicam um aumento da concentracdo de NKT ao longo do sistema. Esse
fato pode ter ocorrido devido a variacdo normal de um sistema de tratamento por
modulos ou fase/processos.

A diferenca entre a concentracdo média do menor valor para o maior valor é de
aproximadamente 10%, o que pode indicar a ocorréncia de valores médios muito
préximos, ou seja, sem eficiéncia de remocao.

A diminuicdo de NKT nesse sistema deveria ocorrer, apesar de pequena, pelo uso
de compostos nitrogenados para crescimento celular. Pode-se observar na Figura 33,
gue existe uma variacdo muito maior de NKT na entrada do sistema, o que pode ter

contribuido para obtencgéo de valores médios menores que a saida do tratamento.
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Figura 33. NKT no sistema de tratamento biolégico de esgoto sanitéario.

Ja para a andlise de nitrogénio amoniacal, ocorreu um aumento da concentracéo
pela producdo ao longo do processo anaerdbio de compostos organicos nitrogenados

em nitrogénio amoniacal como produto final (Figura 34).
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Figura 34. Grafico do Nitrogénio Amoniacal no sistema de tratamento
biologico de esgoto sanitario.

As concentracdes médias de nitrogénio amoniacal foram de 78,3+46,7 mg/L para o
esgoto bruto, de 115,6+£35,4 mg/L para a saida do RBA e de 125,8+45,0 mg/L para a
saida do BF.

Pode-se verificar pela Figura 35 que ocorre no sistema de tratamento uma
transformacao bioquimica de compostos orgéanicos nitrogenados formando nitrogénio
amoniacal. A concentracdo média inicial de compostos organicos foi de

aproximadamente 52,94 mg/L para 19,35 mg/L no final do sistema.
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Figura 35. Nitrogénio Amoniacal no sistema de tratamento biolégico de

esgoto sanitario.

A concentracdo de nitrogénio amoniacal na saida do sistema pode ser considerada

relativamente alta (Figura 36).
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Figura 36. Carta de controle da Nitrogénio Amoniacal na saida do sistema.

Foram realizadas analises de nitrato para o efluente bruto, na saida do reator

bioldgico e na saida do filtro; obtendo-se os seguintes resultados: 0,67+0,44; 0,16+0,08

e 0,1+0,05, respectivamente.

4.5.3 DEMANDA QUuUiMICA DE OXIGENIO - DQO

A DQO é um parametro importante para a avaliagdo do sistema de tratamento.

Esse parametro possui como vantagem em relacdo a DBO a facilidade de anélise e a

precisao.
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No sistema estudado, a DQO do efluente bruto foi de 913+514 mg/L, a saida do
RBA foi de 696211 mg/L e a saida do BF foi de 486+122 mg/L (vide Figura 37).
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Figura 37. Gréfico do DQO no sistema de tratamento biolégico de esgoto sanitario.

A eficiéncia de remocao do sistema foi de 23,8% no RBA e de 30,2% no BF. A
eficiéncia de remocdo de DQO global foi de 46,8%. Na Figura 38, observa-se a

variacdo da DQO no sistema de tratamento.
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Figura 38. DQO no sistema de tratamento biolégico de esgoto sanitario.
Tanto o valor de saida de DQO, quanto a eficiéncia de remocg&o, apresentam

valores distintos de sistemas de tratamento similares para esgotos domeésticos. A
segregacao dos esgotos domeésticos possui vantagens quanto ao tipo de redso. Porém,
neste caso, pode-se observar a ocorréncia de valores relativamente elevados (vide
Figura 39).
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Figura 39. Carta de controle da DQO na saida do sistema.

4.5.4 TURBIDEZ
A turbidez pode ser utilizada indiretamente para avaliacdo dos sélidos em um
efluente. Esse pardmetro é importante para verificar a remocao de sélidos ao longo do

sistema, bem como permitir o controle operacional de sistemas de tratamento de
efluentes.

Os valores de turbidez do esgoto bruto, da saida de RBA e do FB; foram de
2751220, 175184 e 107+23 mg/L, respectivamente (Figura 40). A eficiéncia média de
remocao global de turbidez do sistema foi de 61,3%. As eficiéncias do RBA e do FB
foram de 36,3% e 39,2%, respectivamente.
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Figura 40. Grafico do Turbidez no sistema de tratamento bioldgico de esgoto

sanitario.
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A variacdo da turbidez no sistema é apresentada na Figura 41. Observa-se

novamente que o efluente bruto apresentou valores, em alguns pontos, bem menores

gue os valores de saida dos sistemas de tratamento.
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Figura 41. Turbidez no sistema de tratamento biol6gico de esgoto sanitario.

Os valores e a faixa de operagao quanto ao produto turbidez podem ser observadas

na Figura 42. Os valores de turbidez permanecem relativamente altos na saida do

sistema.
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Figura 42. Carta de controle da Turbidez na saida do sistema.

4.5.5 ANALISE DAS EFICIENCIAS DE REMOGAO DE DQO PARA AS TENOLOGIAS ESTUDADAS

A Tabela 21 apresenta os resultados compilados das eficiéncas de remocao para

DQO para as tecnologias de tratamento alcancadas na Etapa | do Experimento | e no

Experimento |II.

Tabela 21. Tabela das Eficiéncias de Remocéo de DQO obtidas com as tecnologias
de tratamento de esgoto sanitario apresentadas

Tecnologias ECF ECA EOG Tratamento
Estudadas Bioldgico
Anaerbbio
Eficiéncia de 61,17 - 86,14 | 70,19 -83,78 | 28,59 — 58,69 46,8%.
Remocéo de
DQO (%)

ECF = Eletrocoagulacéo eletrodos de Ferro
ECA = Eletrocoagulagéo eletrodos de Aluminio
EOG = Eletro-oxidacao eletrodos de Grafite

Atualmente, a grande preocupacdo com relacdo aos esgotos sanitarios esta

relacionada com a remocao de compostos farmacéuticos, uma vez que a remocao de

DQO, por exemplo, pode ser realizada através de técnicas bem estabelecidas como os

processos biolégicos anaerdbios. O processo biolégico anaerdbio apresentado,

somado a eletro-oxidacdo com eletrodos de grafite pode satisfazer a necessidade de

remocao de DQO e farmacos, no caso, diclofenaco e acido clofibrico.

Conclui-se que a Eletrocoagulag&o alcangou melhor eficiéncia de remocao de DQO

guando comparada com as demais tecnologias. O processo de Tratamento Biol6gico
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Anaerodbio, tecnologia tradicional para o tratamento de aguas residuarias com elevada
presenca de compostos organicos, apresentou menor capacidade para remocao de
DQO, quando comparado com a Eletrocoagulacdo, mas melhor desempenho que a
Eletro-oxidacdo para algumas condigBes. Nesse caso, 0 processo biolégico anaerdbio
possuiu a vantagem de consumo zero de energia elétrica, o que torna essa tecnologia

atraente do ponto de vista econémico.
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5. CONCLUSOES

O processo de Eletrocoagulacdo foi eficiente para remocado de DQO e atende o
exigido pela legislacdo ambiental para lancamento de efluentes em corpos receptores.
Promoveu mudancas nos valores de pH, entretanto, nenhuma mudanca que alterasse
para valores superiores ao permitido pela legislacdo ambiental quando do lancamento
do efluente final em corpos receptores.

Os eletrodos de ferro e aluminio apresentaram eficiéncias de remocado de DQO
semelhantes, mas desempenho superior quando comparados com os eletrodos de
grafite. Os eletrodos de aluminio ndo fornecem coloracéo residual ao efluente final
como ocorre com o0s eletrodos de ferro e requerem menor consumo de energia elétrica.

Para as condi¢Bes dos ensaios da Etapa I, com eletrodos de aluminio, a faixa de
trabalho 6tima atende o tempo de eletrolise de 4min e corrente elétrica de 0,15, o que
possibilita uma eficiéncia de remocdo de DQO superior a 80%. Para os eletrodos de
ferro, a faixa de tempo de 6min e 32s e corrente elétrica de 0,44 A foi considerada
ideal. Para essas condicfes, foi possivel alcancar eficiéncia de remoc¢édo de DQO de
81,06% e DQO remanescente de 167,47 mg.L™.

Verificou-se, para os ensaios da Etapa Il, que os eletrodos de aluminio alcancaram
melhor desempenho na remocdo de DQO e menor consumo de energia que 0S
eletrodos de ferro. Como condicdo 6tima para remogédo de DQO e baixo consumo de
energia para eletrodos de aluminio, a aplicacdo da densidade de corrente de 4,167
mA.cm?, o que implica em um consumo de energia de 0,267 kwh.m® e atinge a
eficiéncia de remocé&o de DQO de 73,59%. Para eletrodos de ferro, a condigéo 6tima foi
obtida com a aplicacéo de densidade de corrente de 10,417mA.cm?, o que requer um
consumo de energia de 0,492kWh.m,

A eletro-oxidacdo com eletrodos de grafite (Etapa Ill) apresentou a vantagem da
nao geracdo de lodo e capacidade de remover compostos farmacéuticos como
Diclofenaco Sodico e Acido Clofibrico.

O processo de Tratamento Bioldégico Anaerdbio apresentou melhor desempenho

gue alguns testes de Eletro-oxidag&o para remocao de DQO.
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