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Resumo

MENDOZA COMBATT, Maria Paulina, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro
de 2014. Aplicacao da técnica de eletrocoagulagao no tratamento de efluentes de
abatedouros de aves. Orientadora: Regina Célia Santos Mendonga. Coorientadores:
Leonardo Bonato Felix e Claudio Mudado Silva.

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a aplicagdo da eletrocoagulagdo no
tratamento de efluentes de abatedouros de aves utilizando as variaveis operacionais:
pH inicial do efluente, tempo de eletrélise e densidade de corrente elétrica, para dois
tipos de material de eletrodo, ferro e aluminio. Ainda, validar o ponto 6timo encontrado
utilizando o material de construgdo do eletrodo que apresentou melhor resposta. Por
ultimo, avaliar o custo referente aos componentes de custo operacional: custo de
energia elétrica e custo por desgaste dos eletrodos. Utilizando os graficos de contorno
que representam os modelos ajustados para remogéao de DQO total obteve-se que: com
0 uso de eletrodos de ferro, tempo de eletrélise de 60 minutos, pH inicial de 4,5 e
densidade de corrente elétrica de 100 A'm™ resultaram redugdes na DQO de
aproximadamente 89 %; Com o uso de eletrodos de aluminio obteve-se que a 40
minutos de tempo de eletrélise, pH inicial de 4,0 e densidade de corrente elétrica de 30
A-m apresentaram-se resultados do modelo ajustado com eficiéncia de remocéo de
DQO aproximada de 87 %. Na validagao feita para o modelo encontrado para os
eletrodos de aluminio observou-se uma superestimacdo do modelo ajustado para
remogao de DQO total com um erro relativo médio de 0,568 %. A avaliagéo do custo do
tratamento de efluente de abatedouro de aves por eletrocoagulagdo usando eletrodos
de aluminio mostrou que para remogao de 75 % de DQO, o custo referente ao desgaste

do eletrodo e o consumo de energia elétrica foi R$ 2,5 por metro cubico.



Abstract

MENDOZA COMBATT, Maria Paulina, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2014. Application of the electrocoagulation in the treatment of
wastewater from a poultry slaughterhouse. Adviser: Regina Célia Santos Mendonga.
Co-advisers: Leonardo Bonato Felix and Claudio Mudado Silva.

The present work objectives were to evaluate the application of electrocoagulation in the
treatment of wastewater from a poultry slaughterhouse using as operating variables the
initial pH, electrolysis time and the electrical current density for two types of electrode
material, iron and aluminum. Also were validated the optimal point for electrode which
present de better results. Finally study the operating cost: electricity cost and cost of
electrode wear. Applying contour plots which represent the adjusted models for reduced
chemical oxygen demand was found that for use of iron electrodes with electrolysis time
of 60 minutes, initial pH of 4,5 and electrical current density of 100 A-m~ resulted in
chemical oxygen demand removal of 89 %. And for the use of aluminum electrodes with
40 minutes of electrolysis time, initial pH of 4.0 and electrical current density of 30 A-m
resulted in chemical oxygen demand removal of 87%. In the evaluation of the adjusted
model found for the aluminum electrodes was observed an overestimation of total COD
removal with mean relative error of 0,568%. Using aluminum electrodes it was found
that the cost of treating wastewaters of a poultry slaughterhouse by electrocoagulation

was R$ 2.5 per cubic meter for 75 % of COD removal.



1. Introducgao

A producado de carne de frango no Brasil tem apresentado um aumento expressivo
desde a década passada. A qualidade do produto e a condi¢cdo sanitaria fizeram da
avicultura brasileira uma referéncia internacional. Este crescimento pode ser
evidenciado quando se analisam os dados de producao e exportacao mundial de carne
de frango referentes ao ano de 2012 apresentados pela Unido Brasileira de Avicultura
(UBABEF 2013). A industria brasileira de carne de aves concentra-se nas regides Sul,
Sudeste e Centro-Oeste. Em um contexto local, o Estado de Minas Gerais situa-se em
sexto lugar como exportador de carne de frango do pais e em terceiro como exportador
de carne de peru (UBABEF 2013). O aumento das exportagdes, o consumo interno e a
consequente produgdo de carne de aves, tém sido acompanhados pelo
desenvolvimento da tecnologia de abate e a instalacdo de abatedouros de alta
capacidade em diferentes regides do pais. Este aumento da producao de carne de aves
acarreta, na mesma propor¢ao, um aumento na quantidade de residuos gerados pela
industria de abate e processamento do alimento.

Abatedouros de aves geram grandes quantidades de aguas residuarias que contém
teores elevados de matéria organica biodegradavel, material suspenso e coloidal, tais
como gorduras e proteinas (BAYRAMOGLU et al, 2006). Tendo em conta as restricoes
legais para a disposicao deste tipo de efluentes, os custos de tratamento, a presenca
de um consumidor ambientalmente consciente, a busca por alternativas menos

impactantes e mais eficientes, o tratamento de aguas residuarias tem emergido como
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uma grande preocupagao nao sé no processamento de aves, mas também na industria
de carnes em geral (BAYRAMOGLU et al, 2006).

No Brasil, as normas que dispdem sobre as condi¢cdes e padrdes de langamento de
efluentes em corpos receptores sao deliberados pela resolugago CONAMA n° 357/2005
que é complementada pela resolugdo CONAMA n° 430/2011. Ja em Minas Gerais, a
normativa é deliberada pelo COPAM/CERH-MG n°1, de 5 de maio de 2008.

As condi¢des de remogao podem ser alcangadas por diferentes tipos de tratamentos
de aguas residuarias, sendo os mais comuns as tecnologias fisico-quimicas e os
processos biolégicos. Tecnologias fisico-quimicas como a coagulagao/floculagao
abrangem trés estagios na remogao solido/liquido. Primeiramente o reagente quimico é
acrescentado na agua para desestabilizacdo dos poluentes; o objetivo do segundo
passo € atingir a formacao de particulas de maior tamanho por meio de uma mistura
lenta, que promove a colisdo das particulas e sua consequente agregacgao; o ultimo
passo consiste na separacdo solido-liquido por sedimentagao ou flotacdo dos flocos
formados. No tratamento fisico-quimico convencional sdo utilizados no primeiro passo
agentes quimicos, tais como polimeros, sais de ferro e de aluminio.

Apesar da disponibilidade dos métodos mencionados anteriormente, alternativas de
tratamento de efluentes que oferegcam vantagens comparativas em quanto a
automatizagcdo dos processos e ao custo vém sendo estudadas, destacando-se a
eletrocoagulacao (EC) como uma tecnologia promisora no tratamento do efluente de
abatedouro de aves (ASSELIN et al, 2008; BAYAR et al, 2011; BAYRAMOGLU et al,
2006; YETILMEZSOQY et al, 2009).

No processo de eletrocoagulagdo, um reator eletroquimico permite a realizagdo dos
passos da coagulacdo convencional disponibilizando o coagulante “in situ”. O reator
eletrolitico possui eletrodos de sacrificio, os quais sao feitos de metais como aluminio
ou ferro, que liberam espécies quimicas hidrolisadas que atuardo como coagulante. No
momento em que € aplicado um potencial elétrico, o anodo sofre corrosdo em
decorréncia da oxidagao e ocorre a solvatacdo do cation formado. Consequente, ha a
formacao de espécies hidrolisadas e do hidroxido metalico insoluvel. Ao mesmo tempo,
no processo de eletrocoagulagcdo, em decorréncia do potencial aplicado, microbolhas

de hidrogénio podem ser formadas no catodo do reator, por meio de reagbes de



reducdo. Essas microbolhas promovem a separagao das particulas por meio de flotagao
(CHEN et al, 2004).

Estudos com eletrocoagulagao aplicada em efluentes de abatedouros (ASSELIN et
al, 2008; BAYAR et al, 2011; BAYRAMOGLU et al, 2006; YETILMEZSOQY et al, 2009)
baseiam-se no aumento da eficiéncia de remogdo de um determinado poluente,
modificando os parametros de controle no arranjo, tais como; condutividade eletrica,
pH, densidade de corrente, material usado para fazer os eletrodos, distadncia entre os
eletrodos e tempo de eletrolise, de modo a maximizar o desempenho e reduzir o custo

de operagao do sistema.

A presente pesquisa teve como objetivo avaliar parametros de funcionamento do
arranjo experimental da técnica eletrolitica em escala de laboratorio, como: densidade
de corrente, tempo de eletrdlise e pH inicial de efluente, para dois tipos de material de
eletrodo, ferro e aluminio, na remog¢ao da demanda quimica de oxigénio total (DQO) do
efluente. Uma vez encontrados e validados os parametros 6timos de trabalho, avaliou-
se o custo referente aos componentes de custo operacional: custo de energia elétrica e

custo por desgaste dos eletrodos.



2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

O presente trabalho visa estudar o processo de eletrocoagulagcado no tratamento

de efluentes de uma industria avicola.

2.2. Objetivos Especificos

e Avaliar parametros de funcionamento do arranjo experimental da técnica
eletrolitica em escala de laboratorio, como: densidade de corrente, tempo
de eletrolise e pH inicial de efluente, para dois tipos de material de
eletrodo, ferro e aluminio, na remogéo da demanda quimica de oxigénio
total (DQO) do efluente.

e Validar o ponto 6timo encontrado utilizando o material de construgdo do
eletrodo que apresente melhor resposta.

¢ Avaliar o custo de energia e de consumo de materiais para o eletrodo de

melhor resposta no tratamento de efluente do abatedouro de aves.



3. Fundamentacao teédrica

No Brasil a produgdo de carne de frango tem aumentado de modo constante
desde o ano 2000, chegando a 13,050 milhdes de toneladas de frango produzido no
ano de 2011, alcangando um aumento do 6,7 % em relacdo a 2010. Isto torna o pais o
1° exportador de carne de frango no mundo, e o frango o maior produto das

exportagoes brasileiras de carne na atualidade (UBABEF, 2012).
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Figura 1 - Producao anual de frango no Brasil. (Fonte: UBABEF (2011))

Para o ano de 2011, do volume total de frango produzido no pais, 31 % foi para
exportagao, ficando para consumo do pais 69 % do frango processado. Os dados
apresentados pela Unido Brasileira de Avicultura também mostram que a exportagéo de
frango corresponde a 66,4 % da exportacao total de carne do Brasil, como apresentado
na Figura 2 (UBABEF, 2011).
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Figura 2 - Exportacdes brasileiras de carne em 2011. (Fonte: UBABEF (2011))

O Brasil € o primeiro exportador de frango do mundo (Figura 3), posicdo na qual
se encontra desde 2004, superando os Estados Unidos que ocupava o primeiro lugar
até entdo. Isso demostram a grande importancia social e econémica que tem o negocio
avicola no Pais, pois de acordo com dados apresentados por UBABEF (2011) a
avicultura emprega mais de 4,5 milhdes de pessoas, direta e indiretamente, e responde

por quase 1,5 % do Produto Interno Bruto (PIB) nacional.

Brasil 3.819
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UE 27 992
Tailandia 432
China 379
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Figura 3 - Exportagdo mundial de carne de frango. (Fonte: UBABEF (2012))

Para cumprir com as exigéncias de tamanho mercado interno, como externo,
tem-se desenvolvido a tecnologia de abate no pais, com a instalagédo de abatedouros
de alta capacidade em diferentes regides, encontrando a maior concentracdo da
industria brasileira de carne de aves nas regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste. O

aumento das exportagdes, o consumo interno e a consequente produgao de carne de
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frango tém sido acompanhados pela instalacdo de abatedouros de alta capacidade em
diferentes regides. O acréscimo da producédo influencia diretamente a quantidade de
residuos gerados no processo de industrializacdo e o aumento de fontes
potencialmente poluidoras como consequéncia dos grandes volumes de efluentes

liquidos provenientes das diferentes atividades da industria processadora de frango.

3.1. Normatizagcao

Em abatedouros de aves, as aguas residuarias sao originadas na recepgao, sangria,
escaldagem, depenagem, remocdo de -cuticulas, evisceragdo, pré-resfriamento e
resfriamento, gotejamento, além de processos de limpeza e sanitizacdo (CETESB,
2003). A quantidade e a qualidade de efluentes produzidos dependem da maneira com
que o sangue, penas e miudos sdo manipulados e do tipo de equipamentos utilizados
em cada uma das etapas. Esses efluentes contém niveis elevados de compostos
organicos, expressados comumente como demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e
demanda quimica de oxigénio (DQO). O sangue residual, a gordura da pele, os 6leos
dissolvidos durante a escaldagem para a remogdo de penas, o resfriamento por
imersdo e as fezes, sdo as principais fontes de matéria organica nessas aguas
residuarias. O sangue, a urina e as fezes sado fontes significativas de nitrogénio,
especialmente nitrogénio organico. O fésforo contido é resultante de fezes, sangue e
produtos de limpeza e saneamento (BAYAR et al, 2011). A Tabela 1 abaixo apresenta
dados de demanda quimica de oxigeno (DQO) de efluentes brutos de abatedouros
avicolas disponiveis na literatura.

Tabela 1 - Valores de DQO de abatedouros avicolas.

Referéncias DQO (mg/L O,)
Aguilar et al, 2005 5400
Chavez et al, 2005 7333
Bayramoglu et al, 2006 27500
Dors, 2006 6720
Marques, 2007 4325
De Nardi et al, 2008 6880
Amorim et al, 2008 3102
Matsumura & Mierzwa, 2008 9115

Bayar et al, 2011 2171




No Brasil, a norma que dispde sobre as condi¢cbes e padrbes de langamento de
efluentes em corpos receptores sao deliberados pela resolucdo CONAMA n° 357/2005
que é complementada pela resolugdo CONAMA n° 430/2011. Ja em Minas Gerais, a
normativa € deliberada pelo COPAM/CERH-MG n°1, de 5 de maio de 2008. Na Tabela
2 apresenta-se um paralelo entre alguns parametros rotineiros exigidos a nivel estadual

€ nacional concernentes ao tipo de efluente estudado.

Tabela 2 - Paralelo entre parametros exigidos por CONAMA n°® 357/2005 e por
COPAM/CERH-MG n°1, de 5 de maio de 2008.

Parametro Unidade VMP CONAMA VMP COPAM/CERH
Temperatura °C 40 40
pH Unidade de pH 5,00 29,00 6,00 a 9,00
60

~ . ou reducio de DBO no
Remog¢éo minima

. o 1
DBO mg O/L de 60 % mlnlmf) de75 % e m.edla
anual igual ou superior a
85 %.
180
ou reducado de DQO no
DQO mg O,/L N.E minimo de 70 % e média
anual igual ou superior a
75 %.
Solidos mL/L 1,00 1,00
sedimentaveis
Solidos
mg/L N.E 100,00
suspensos
20 mg/L de origem 20 mg/L de origem mineral
. mineral e 50 mg/L e 50 mg/L de dleos
Oleos e graxas mg/L , : .
de 6leos vegetais e vegetais e gorduras
gorduras animais. animais.

VMP= valor maximo permitido; N.E= ndo especifica.

3.2. Tratamentos Convencionais de Efluentes

Os tipos de tratamentos de aguas residuarias estdo diretamente relacionados ao
tipo de efluente, ao controle operacional da atividade e as caracteristicas da agua

afluente utilizada. Desta forma todo efluente industrial € diferente e exige uma avaliagao
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especifica sobre o tipo de tratamento a ser utilizado de modo a cumprir com as
exigéncias legais vigentes para uma dada regido. Para este fim, além dos métodos
fisicos, existem ainda processos de troca ibnica, oxidacdo quimica, biolégicos e
adsortivos. Novas tecnologias também vém sendo estudadas, entre elas os processos
oxidativos avangados (POA’s) e as unidades de osmose inversa (CRESPILHO et al,
2004).

O tratamento bioldgico no Brasil € aplicado, em geral, aos efluentes liquidos de
industriais de alimentos, um amplo campo de atuagdo no qual tem apresentado
resultados satisfatorios no cumprimento a legislacdo. Os tratamentos biologicos
aerobios e anaerobios tém sido tradicionalmente usados para aguas residuarias de
abatedouros de aves.

Entre outros processos adotados na industria estdo os tratamentos quimicos
convencionais de coagulagéao e floculagdo, que sao caracterizados por métodos fisicos
de separagao de fases: sedimentacdo, decantagéo, filtragdo, centrifugacéo ou flotagao
dos residuos. Exemplo disto é o Tratamento Primario Quimicamente Assistido
(Chemically Enhanced Primary Treatment — CEPT), técnica de tratamento de aguas
residuarias que consiste na adicdo de produtos quimicos com obijetivo de intensificar a
remogado de solidos em suspensdao, matéria orgénica (DBO, DQO) e nutrientes
(principalmente fosforo) em unidades de decantacdo primaria. Os principais
coagulantes quimicos utilizados no CEPT sao os sais de ferro (cloreto férrico, sulfato
ferroso e sua mistura), de aluminio e outros 6xidos de aluminio, ou polimeros organicos.
Dentro das desvantagens do uso do CEPT estdo o alto custo das sustancias quimicas
usadas e a elevada producao de lodo (JIAN; AYOUB, 2003; HUANG; LI, 2000). Assim,
a disposicao do lodo é um fator de grande importancia na operacao de estacdes de

tratamento de aguas residuarias que usam esta técnica.

3.3. Mecanismos de Coagulagao

Nos processos convencionais de coagulacdo € comum a utilizagdo de sais de
aluminio ou ferro como coagulante. Quando estes reagentes sdo adicionados a agua
residuaria, sao formadas diferentes espécies provenientes da hidrdlise do sal do metal.
Os principais parametros que definem o tipo de espécie hidrolizada formada sdo o pH e
a concentracdo do metal (GREGORY; DUAN 2001; CANIZARES et al, 2006). Neste
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contexto, sao formados ions hidroximetalicos monoméricos que podem coexistir com o
hidroxido de metal precipitado. No caso do aluminio, o hidroxido precipitado apresenta-
se desde a regiao de pH 6. Por outro lado, o precipitado de hidréxido de ferro apresenta
-se a concentracdes de ferro mais baixas ao longo de uma ampla gama de pH e isso
limita a influéncia das espécies monoméricas, como pode ser observado nas Figuras 4
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Figura 4 - Diagrama de solubilidade do aluminio em fungado da concentragao molar do
aluminio e pH (T = 25 °C).

o 2

&
@
-]

10 12 14

5]
R\
. Fe * \\\\ A
5 \ \ e _ Fe[(OH)ZT
VAL N

pH

Log [Fe] molfL

Fe(OH).™

i
f—

Figura 5 - Diagrama de solubilidade do ferro em fungé&o da concentragdo molar do ferro
e pH (T =25 °C).

Além destas espécies monoméricas e dos hidréxidos precipitados, relata-se a
formacao de polimeros de ions hidroximetalicos. As espécies metalicas da hidrélise
podem interagir com diferentes tipos de poluentes, conseguindo sua remocido das
aguas residuarias. Estes mecanismos de interagao estdo fortemente relacionados com
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as caracteristicas da espécie formada, e eles podem ser sintetizados por tres vias
principais segundo Canizares et al, (2006):

v As espécies monoméricas ibnicas metalicas podem neutralizar a carga dos

poluentes por adsorgédo sobre as suas superficies (ou ligando aos seus grupos

ionizados).

v" Os poluentes podem ser arrastados pelo hidréxido metalico insollvel e precipitar,

ou podem ser adsorvidos sobre a sua superficie.

v' As espécies de polimeros ibnicos metalicos podem se ligar a varias particulas

(ou moléculas) de poluente de cada vez.

3.4. Eletrocoagulacao

A eletrocoagulagao (EC) consiste no processo no qual um reator eletrolitico € o
centro das reagdes de coagulacado. Esta tecnologia oferece o coagulante “in situ” por
dissolugdo anddica e producdo posterior de hidroxidos de metais como ferro ou
aluminio, como foi mostrado anteriormente. A EC também permite a remocédo de
poluentes por deposigcdo no catodo ou por flotagdo devido a geragcdo de gases na
reacao (CHEN, 2004).

As diferentes relagbes mostradas na literatura sao provenientes do trabalho de
Faraday. A relagdo de proporcionalidade entre a corrente faradaica e a velocidade de
reacao de eletrdlise é:

| .
Em que v é a velocidade de oxidagdo ou redugdo (mol-s™-ocm™@), | a intensidade de
corrente elétrica (A), A a superficie ativa do eletrodo (cm?), j a densidade de corrente
(A-cm™?) e F a constante de Faraday.

No momento em que € aplicado um potencial elétrico, o0 anodo sofre corrosdo em
decorréncia da oxidacdo. Seguidamente ocorre a solvatacdo do cation formado e a
consequente producdo de espécies hidrolisadas e do hidréoxido metalico insoluvel. As

principais reagdes com o metal M estao resumidas a seguir (MOLLAH et al, 2004):
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Figura 6 - Diagrama esquematico de um equipamento de eletrocoagulagdo de bancada
com dois eletrodos. (Fonte: MOLLAH et al (2004)).

Como pode ser observado nas reagdes, microbolhas de hidrogénio sdo formadas
no catodo por meio da reagao de redugao. As particulas poluentes sao carreadas pelas
microbolhas que sao geradas no interior do reator. Ao chegar a superficie do reator, a
suspensao (flotado) pode ser removida por processos convencionais, tais como
raspagem e suc¢ao (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Outro processo quimico importante no reator eletrolitico € o referente ao
desgaste do eletrodo. A eletrocoagulacao € considerada como uma corroséo acelerada,
onde a velocidade de oxidagdo do anodo vai depender da remocéo de [H] pelo escape
das bolhas de H, até a superficie. Esta reacdo de oxidacdo ocorre mais rapidamente a
pH baixo em metais como o ferro tal como pode ser visto na Figura 7 (MORENO-
CASILLAS et al, 2007).
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Figura 7 - Taxa de corrosao do ferro em fungédo do pH. (Fonte: MORENO-CASILLAS et
al, 2007).

taxa de corrasdo

Pode-se dizer que os mecanismos de coagulacdo usando eletrodos de ferro e
aluminio, sdo similares aos usados na coagulagdo convencional com sais desses
mesmos metais, ja que sdo observados os mesmos agentes coagulantes, atuando
sobre os contaminantes das aguas. Deve-se ter em conta que a verdadeira diferenca
entre a coagulagdo com sais metalicos e a eletrocoagulagdo € o controle que se pode
ter sobre o arranjo e consequentemente o mecanismo de coagulagido que possa ser

favorecido, uma vez otimizados os parametros adotados no processo.

3.41. Parametros associados a eletrocoagulagao

A eletrocoagulagédo é uma técnica complexa e o sucesso desta tecnologia depende

de variaveis importantes relacionadas a natureza do efluente e a configuragédo do reator

eletrolitico, como:

a) Parametros fisicos e quimicos associados a natureza do efluente

EFEITO DO pH: O pH do efluente na eletrocoagulacao esta relacionado com a

eficiéncia da corrente e a solubilidade de hidroxidos metalicos. A poténcia consumida é

mais alta em pH neutro devido a variacdo da condutividade.

CONDUTIVIDADE: a capacidade de conduzir corrente elétrica é diretamente

proporcional a quantidade de ions condutores presentes no liquido. Evidencia-se, entao

que quanto maior for a concentragdo desses ions no efluente, maior sera sua
capacidade de conducdo de corrente elétrica e maior sera a possibilidade de ocorréncia

de reacbes entre as substancias presentes no efluente, mostrando-se, assim, um fator
13



positivo que possibilita a redu¢do do consumo energético na eletrocoagulagao
(CERQUEIRA, 2006). Para a utilizagdo de tecnologias eletroliticas €& necessario
economizar energia e esta condicdo pode ser possivel sob valores altos de
condutividade do efluente (BAYAR et al, 2011).

QUALIDADE DO EFLUENTE: A quantidade e a qualidade de efluentes

produzidos nos abatedouros de aves dependem da maneira com que 0 sangue, penas

€ miudos sdao manipulados, do tipo de equipamentos utilizados em cada uma das
etapas e da qualidade da agua utilizada no processamento do animal. As analises
rotineiras feitas comumente para caracterizar aguas residuarias s&o as seguintes:
sélidos totais (fixos e volateis), solidos em suspensdo (fixos e volateis), solidos
dissolvidos (fixos e volateis), solidos sedimentaveis, demanda quimica de oxigénio
(DQO), Demanda Bioquimica de oxigénio (DBO), 6leos e graxas, pH, turbidez,

condutividade e temperatura.

b) Parametros associados ao reator de eletrocoagulagao

MATERIAL DO ELETRODO: o tipo de material selecionado para construcdo dos

eletrodos vai depender das caracteristicas fisico-quimicas do efluente, das exigéncias

de remocao desejadas para o processo, entre outros requisitos. O aluminio e o ferro
sdo os materiais mais frequentemente utilizados para eletrodos na técnica de
eletrocoagulagcdo. Podem ser usados separados ou juntos formando eletrodos mistos
se isto oferecer vantagens. Critérios para a selecdo de materiais de eletrodo sao
apresentados por Ghernaout et al, (2011) :
e O material deve ser oxidado eletroliticamente e se dissolver na agua.
e O hidroxido de metal deve ter um baixo valor de constante de solubilidade
Kso, premissa valida para a alta utilizagdo do metal e, consequentemente,

a minimizacdo de sua concentracao residual na solugcdo. O valor de Ks,

para os hidroxidos de aluminio e ferro s&o: Al(OH),, 5x10°%;
Fe(OH),,1.8x10*°; Fe(OH),, 6x10°*°,

e Alta condutividade elétrica € uma propriedade desejavel do metal para
reduzir a perda de energia em forma de calor. Condutividades elétricas
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para aluminio e ferro a 273 K sdo 4.14x10’e 1.17x107 (S/m)
respetivamente.
¢ O metal deve ser barato e disponivel.

e O metal e as espécies formadas a partir do metal ndo devem ser toxicos.

TEMPO DE TRATAMENTO: € o tempo no qual o efluente ou solucéo eletrolitica
€ submetido a uma intensidade de corrente entre os eletrodos imersos.
VELOCIDADE DE MISTURA: sao as rotagdes (rpm) exercidas por um misturador

dentro do reator eletrolitico. A principal fungdo da agitagao é transferir eficientemente o

coagulante que é formado pelos eletrodos. Se o coagulante ndo € disperso no reator de
forma eficiente, o conteudo do reator ndo sera homogéneo. A velocidade de mistura
também pode influenciar na homogeneizagdao das variaveis do sistema, como
temperatura e pH. Contudo, altas velocidades de mistura podem destruir os flocos
formados no reator e tornar dificil sua remocao (BAYAR et al, 2011).

DISTANCIA ENTRE ELETRODOQOS: quanto maior a distancia entre os eletrodos,

maior devera ser a diferenca de potencial aplicada, pois a solugcdo possui resistividade

a passagem de corrente elétrica. Assim, de acordo com as caracteristicas dos
efluentes, a distancia entre os eletrodos pode variar para melhorar a eficiéncia do

processo.

3.5. Metodologia de Superficie de resposta (MSR)

A MSR trata-se de um conjunto de técnicas matematicas e estatisticas uteis para o
desenvolvimento e melhoria do processo em que a resposta de interesse é influenciada
por diversas variaveis e o objetivo € a otimizacdo dessa resposta. A MSR define o efeito
das variaveis independentes e suas iteracdes sobre a variavel de resposta por meio de
um modelo matematico que descreve o processo, a perspectiva grafica do modelo leva
o0 nome de superficie de resposta.

E possivel separar um estudo de otimizagdo usando MSR em trés etapas. A
primeira fase é o trabalho preliminar em que é realizada a determinacao dos parametros
independentes, e 0s seus niveis. A segunda etapa € a selegcdo do delineamento

experimental e a previsao e verificacdo da equagao do modelo. A ultima é a obtencao
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dos graficos de superficie e de contorno de resposta como uma fungao dos parametros
independentes e determinag&o de pontos 6timos. (BAS; BOYACI, 2007).

Uma vez determinados os parametros ou variaveis independentes e seus respetivos
niveis, segue a selecdao do delineamento experimental. Um delineamento que esta
sendo muito usado atualmente € o Box Behnken, por ser um delineamento econédmico
que precisa de poucos pontos no seu desenho comparando-o com o desenho
composto central para o mesmo numero de fatores. O delineamento Box Behnken pode
ser util quando existem estudos prévios sobre os niveis dos fatores de interesse, pois 0

desenho exige trabalhar numa faixa segura de experimentagéo.

3.6. Processo de eletrocoagulagao aplicado ao tratamento de efluentes da
industria avicola

Asselin et al. (2008) utilizaram a técnica de eletrocoagulacdo com diferentes tipos
de arranjos do eletrodo, em escala piloto, como tratamento para remogéo de poluentes
dos efluentes de abatedouros de aves antes de sua descarga no esgoto urbano. O
melhor desempenho obtido utilizando o sistema de eletrodos monopolar foi operando a
uma intensidade de corrente de 2 A (50 A.m) durante 90 min de tratamento e pH inicial
de 6,3. Ele obteve remocgéo de 85 % e 86 % de DQO soluvel para ferro e aluminio
respetivamente. Nas condi¢gbes otimas apresentadas acima e considerando consumo
de reagentes quimicos, consumo de energia e disposi¢do do lodo, o custo total do
tratamento foi de 1,3 e 1,9 US $/m?, usando ferro e aluminio, respetivamente.

Bayramoglu et al. (2006) pesquisaram os efeitos na montagem da cela
eletrolitica, em arranjo monopolar, com o objetivo de avaliar o desempenho técnico e
econdmico da tecnologia sobre os efluentes de abatedouros de aves. As condi¢des
6timas encontradas usando eletrodo de aluminio foram: pH de 3, densidade de corrente
de 150 A.m?, aplicada durante 25 minutos de retencdo. Eles obtiveram uma remocéao
de DQO de 93 % com um custo de tratamento de 0,3 - 0,4 US $/m?, atendendo com
dito custo parametros de depreciacdo, manutencido, custo energético, disposicao e
transporte do lodo e materiais e quimicos utilizados. Além disso, encontraram que o
eletrodo de ferro é preferivel para remogdo de Oleos e gorduras ao eletrodo de
aluminio, o qual € melhor para remogao da DQO, o que também é favorecido pelo uso
de altas densidades de corrente.
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Bayar et al. (2011) estudaram os efeitos da densidade de corrente, o pH e a
velocidade de agitacdo no tratamento de aguas residuarias de abatedouros de aves,
utilizando a eletrocoagulagdo em um arranjo monopolar, tendo o aluminio como
material do eletrodo. Utilizando uma velocidade de mistura de 150 rpm, pH inicial de 3 e
densidade de corrente de 1 mA/cm? (10 A.m™) foi possivel a reducdo de 86 % de DQO
em 30 minutos .

Yetilmezsoy et al. (2009) testou a técnica da EC otimizada, como pés-tratamento
a um reator UASB, para avaliar a eficiéncia de remocao de cor e de DQO de aguas
residuarias proveniente de um abatedouro de aves. Foram utilizados eletrodos de Al e
de Fe, onde o primeiro apresentou resultados mais efetivos a um pH inicial de 5,
densidade de corrente de 150 A.m™ e tempo de eletrélise de 20 minutos. Os resultados
do conjunto eletrocoagulacédo apds o reator UASB apresentam remogdes de DQO de
90 % e de cor de 92 %.

Os dados disponiveis na literatura mostram a influéncia dos parametros
associados ao tratamento de efluente liquido de abatedouro de aves na eficiéncia da
remogao da matéria organica, a traves da analise de DQO. Porém para o tipo de
efluente industrial estudado n&o se tem chegado a um consenso entre as variaveis de
projeto estudadas (pH inicial, tempo de eletrdlise e densidade de corrente) que

determinam a solubilidade das espécies coagulantes presentes no meio.
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4. Material e Métodos
Para conhecer os pontos de 6timos funcionamento da eletrocoagulacdo, para dois
tipos de materiais de eletrodos (Ferro e Aluminio), recorreu-se ao esquema resumido na

Figura 8 e descrito passo por passo nos itens seguintes.

abatedouros de aves.

Coleta, preservacgao e
caracterizagao de amostra.

[ Aplicacao da técnica de eletrocoagulagao no tratamento de efluentes de 1

Kvaliagéo técnica do process}

de eletrocoagulagao

Desenho do reator
eletroquimico

Planejamento experimental

Avaliagcao do custo operacional do Andlise Estatistica
processo de eletrocoagulagao

Validagao do modelo

N /

Figura 8 - Fluxograma com as etapas do estudo.
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4.1. Coleta, preservagao e caracterizagdao de amostras

As amostras do efluente utilizadas nesta pesquisa foram coletadas na unidade
de abate de aves, localizada na cidade de Visconde do Rio Branco - MG. As amostras
foram coletadas usando a metodologia de amostragem composta, em recipientes de
polietileno, e levadas para o Laboratério de Tratamento de Residuos de Agroindustrias
(LABTRA) do Departamento de Tecnologia de Alimentos para caracterizacédo e
realizacdo dos experimentos de eletrocoagulagéo.

Apods a coleta de amostras, o efluente bruto foi homogeneizado e analisado para
determinacao dos parametros: solidos totais (fixos e volateis), sélidos em suspenséao
(fixos e volateis), solidos dissolvidos (fixos e volateis), solidos sedimentaveis, demanda
quimica de oxigénio (DQO), pH, turbidez, condutividade, alcalinidade e acidez, de
acordo com os métodos citados na Tabela 3. As metodologias de analises foram
desenvolvidas de acordo com os procedimentos descritos no Standard Methods for

Water and Wastewater Analyses, e realizadas em ftriplicata.
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Tabela 3 - Critérios de preservagao, acondicionamento, estocagem e codigos das
andlises das amostras de efluente com os respetivos equipamentos

utilizados.
Codigo da
- V?"’.'me Forma de Tempo de . ana!lse eq_npamentos Modelo dos
Parametro  minimo reservacio armazenamento disponivel no utilizados para equipamentos
(mL) P ¢ Standard analises quip
Methods
Acidez 200 refrigeracéo 24 h/14d 2310B
L. . ~ Vidiaria do
Alcalinidade 200 refrigeracéo 24 h/14d 2320B LABTRA
DBO 1000 refrigeracéo 6 h/48 h 5210B
Bloco digestor
H2S0O, até marca MACONI® DT/ITATE)%EK
DQO total 100 pH<2 e 7d/28d 5220D
refrigeracéo Espectofotometro
marca GBC® UVVIS 911A
Filtragdo com Bloco digestor
H2S0O, até membrana de marca MACONI® DT/ITATE)%EK
DQO soluvel 100 pH<2 e 7d/28d 0,45 ume
refrigeragédo depois método Espectofotémetro
5220D marca GBC® UVIVIS 911A
Condutividad . = Condutivimetro
e 500 refrigeracéo 28d 2510 B marca TECNAL TEC 4MP
Método Aparelho digital
pH 30 Imediatamente 2h i marca DIGIMED DMPH-2
potenciométrico ®
Sdlidos 200 refrigeragédo 7d 2540A‘EB’ C.D,
AT Vidriaria do
Solidos LABTRA
sedimentavei 1000 refrigeragédo 24 h/48 h 2540F
s
Turbidimetro
Turbidez 50 refrigeracéo 24 h/ 48 h 2130B marca TB 1000

TECNPON®

Refrigerar = estocar a 4 °C ao abrigo da luz.

4.2. Avaliagao técnica do processo de eletrocoagulagao

4.2.1. Desenho do reator eletroquimico

Os ensaios de eletrocoagulacdo foram realizados baseado no desenho de
Valente et al. (2012), usando um reator em batelada construido em vidro e eletrodos em
ferro e Aluminio conforme esquema mostrado na Figura 10. Nas Tabelas 4 e 5
encontram-se a composig¢ao dos eletrodos de aluminio e ferro utilizados na pesquisa. A

chapa de aluminio fornecida foi liga 1200.
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Tabela 4 - Composigao dos eletrodos de aluminio.

LIMITES DE COMPOSIGAO QUIMICA (%)

1050 025 040 0,05 0,05 005 006 0,08 003 9950
1070 0,20 025 0,04 0,03 008 0,04 0,08 003 . 9370
1100 0,95 (Si+Fa) 005-020 | 005 - 0,10 - 0,05 0,15 99,00
1145 0,55 (Si+Fe) 0,06 0,05 005 006 0,08 003 . 9945
1200 1,00 (Si+Fe) 005 0,05 - 0,10 0,06 0,05 0,15 98,00
1235 0,65 (Si+Fe) 005 0,05 005 - 0,10 0,06 003 - 9935
1350 010 040 0,05 0,01 oot 005 003 0,10 9950
003 060 070 0,05-020 | 1,0-15 - 0,10 005 0,15 Res@ant
004 030 070 025 | 1,0-15 | 08-13 025 - 0,05 0,15 Restant
Bl 060 080 005-025 | 08-14 | 08-13 - 025 0,10 0,05 0,15 Resant
3106 060 070 0,30 0308 | 02-08 020 040 0,10 0,05 0,15 Aestante
5005 030 070 020 0,20 05-11 010 025 0,05 0,15 Restants
5052 025 040 0,10 0,10 22-28 0,15-035 025 0,05 0,15 Restant
8006 040 | 10-20 030 | 030-10| 010 - 0,10 0,05 0,15 Restants
80 | 05-08 | 06-10 0,10 020 0,05 005 010 0,05 015 Restant

NOTAS:

1) Quando ndo se mencionam uma faixa, a porcentagem indicada @amaxima

2) Quando n&o esta indicado o valor (=) considerar comooutmos

(Fonte: Manual Técnico BELMETAL).
Tabela 5 - Composi¢ao dos eletrodos de ferro em porcentagem.
C Si Mn P S Al Cu Ni
0,06 0,077 0,344 0,017 0,0065 0,03 0,006 0,005
Cr Nb N Sn As B fe
0,017 0,0001 0,0032 0,001 0,0014 0,0002 99,4545

(Fonte: Manual Técnico MULTIFER).

Os eletrodos foram construidos com oito placas (130 x 150 x 1,5 mm), com area

superficial de contato com o efluente de 0,052 m2, mantendo-se uma relagdo entre a
area do eletrodo e o volume de efluente de 26 m?>.m™ em cada ensaio, com um volume
util de aproximadamente 2 L. Espagadores de teflon permitiram o ajuste da distancia
entre as placas dos eletrodos a 1,4 cm. Foi mantida uma conexao elétrica em paralelo
do tipo monopolar, entre os eletrodos, para a aplicagdo de corrente continua. A
intensidade de corrente era aplicada por meio de uma fonte de alimentagao de corrente
controlada. A temperatura do efluente no momento de condugédo dos ensaios de

eletrocoagulacéo foi mantida em 25 "C, proximo a temperatura média anual do local.
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Figura 9 - Diagrama esquematico dos modelos de reator de eletrocoagulagéo utilizados
para ambos eletrodos (Ferro/Aluminio). (Fonte: adaptada de Valente (2012)).

O pH da amostra foi ajustado as condigdes estipuladas no planejamento
experimental, utilizando NaOH (1 mol-L™") ou H,SO,4 (0,05 mol-L™") segundo o caso.
Durante todo o tempo de aplicacdo da corrente elétrica o liquido era mantido sob
agitacdo (50 rpm) para garantir o contato de toda massa liquida com os eletrodos.
Cessada a aplicagao da corrente, desligava-se a agitacao, e apos 20 minutos, o tempo
necessario para a separagao das fases por flotagcdo, coletava-se uma amostra na

profundidade média do reator para as analises de caracterizagao do efluente.

4.2.2. Planejamento experimental

A primeira etapa teve como intuito estabelecer dois modelos, um para o eletrodo de
ferro e um para o eletrodo de aluminio, que pudessem predizer condicdes 6timas de
trabalho levando em conta os fatores quantitativos estudados para sele¢ao do eletrodo
ideal para o processo de eletrocoagulacao deste tipo de efluente. Utilizou-se o
delineamento experimental Box-Behnken em que sao planejados tratamentos oriundos
de experimentos com trés fatores de interesse, combinados em niveis codificados pelos
pontos da parte cubica (x1) com os niveis do ponto central (0), cujos ensaios sao
geralmente repetidos no ultimo ponto.

Foram estudadas as variaveis e niveis: pH inicial (4, 5,5 e 7), densidade de corrente
(30, 90 e 150) e tempo de eletrélise (20, 40 e 60) conforme mostrado na Tabela 6.
Avaliou-se em separado dois materiais para construcdo dos eletrodos - Ferro e
Aluminio. Foram planejados, para cada tipo de eletrodo, 12 combinagdes entre os
niveis dos trés fatores de interesse e cinco repeticdes referentes a combinagdo no
ponto central para estimativa da varidancia experimental, totalizando 17 ensaios

experimentais (Tabela 7).
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Tabela 6 - Variaveis independentes nao codificadas

Variavel -1 0 1
pH 4 5,5 7,0
Densidade de corrente 30 90 150
Tempo de eletrolise 20 40 60

Tabela 7 - Ensaios de eletrocoagulacéo realizados de acordo com o delineamento
experimental para cada tipo de eletrodo.

Variaveis
Ensaio Densidade de Tempo de H inicial
corrente (A.m?) eletrélise (min) pH nicia
1 150 20 55
2 30 40 7
3 150 60 55
- 30 60 5,5
> 90 40 5,5
6 150 20 4
! 90 20 7
8 90 40 5,5
2 90 40 5,5
10 150 20 -
11 90 20 55
12 30 40 4
13 90 60 2
14 90 40 55
15 90 20 4
16 30 20 55
17 90 60 7

4.2.3 Anadlise Estatistica
O programa MINITAB® 16 (Minitab Inc., USA) foi utilizado na constru¢do do modelo

estatistico. A forma da equacdo polinomial quadratica, foi usada para expressar a

resposta em funcao das variaveis independentes:

Y=by+ > BX + Db X7+ b X X,
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em que, Y representa a variavel dependente a ser modelada; bo, bi, bj, e bij
representam os coeficientes do modelo; e Xi e Xj representam as variaveis
independentes. Graficos de contorno foram desenhados para ilustrar os efeitos das
variaveis independentes sobre a dependente (reducdo de DQO). Analises de variancia
foram efetuadas para a variavel resposta em que p valores indicam os termos
significativos do modelo, em nivel de significancia de 5 %. Foram realizadas analises
em triplicata de DQO, turbidez e pH apds cada ensaio de eletrocoagulagao para avaliar
a eficiéncia de remocéao dos poluentes de interesse

A verificagdo de conformidade da analise estatistica para obtencdo dos
modelos foi feita usando ferramentas graficas para constatacdo das pressuposigdes
desta analise, para os residuos, sendo avaliada a distribuigdo normal dos residuos
(grafico de probabilidade normal), a homogeneidade de variancias (residuos versus
dados ajustados) e a independéncia dos residuos (residuos versus a ordem da
observagéo). Uma vez encontrados os modelos, foram definidos parametros étimos
dentro das faixas de interesse, para isto, foi utilizado um artificio matematico e os
graficos de contorno (BAS; BOYACI, 2007), o que permitiu passar a segunda etapa do

experimento.

4.2.4 Validagao do modelo
Na segunda etapa do delineamento experimental, apds a selecdo do material

de construcdo do eletrodo que mostrou melhor resultado para os parametros
desejados, foi feita a validacdo dos dados estimados pelo modelo com dados obtidos
na experimentacao. Para isso, foram ajustados os parametros de projeto estudados no
ponto, e/ou faixa, 6tima encontrada na analise de superficie de resposta. As amostras
de efluentes do abatedouro, para esta nova etapa de analise, foram coletadas em dias
diferentes e em diferentes pontos na estacado de tratamento de efluentes da Empresa.
Isto garantiu que a composigao fisico-quimica do efluente variasse. A comparagao dos
resultados de remocdo de DQO real encontrada com a remoc¢ao de DQO tedrica,
determinada pelo melhor modelo, foi validada usando uma ferramenta para
comparacgao visual. Para isto foi desenhada uma linha de 45° desde o eixo zero dos
graficos comparativos, a qual indicaria o ajuste perfeito. Se Yobservado = VYestimado; OS

pontos se situariam exatamente sobre a reta de 45° e, ter-se-ia o ajuste perfeito do
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modelo. De igual forma, se os pontos estiverem afastados da linha, isto significa que o
modelo ndo é satisfatorio. Para a validagdao do modelo também foi estimado o erro

relativo e o coeficiente de determinacdo (R?).

4.3. Avaliagao do custo operacional do processo de eletrocoagulagao

Para avaliagdo do custo operacional foram considerados os parametros: custo do
material (construgcédo do eletrodo) e custos de servigos publicos (energia elétrica).

Para avaliagado do desgaste do eletrodo, no inicio de cada ensaio os eletrodos foram
pesados. Ao final, os eletrodos foram limpos com detergente neutro, lavados com
acetona para remover possiveis lipideos aderidos a superficie e outras impurezas foram
removidas pela imersao em solugao de acido cloridrico. Finalmente os eletrodos foram
levados a estufa a 105 + 2 °C e seu peso foi determinado (BAYRAMOGLU et al, 2004).

O consumo de energia elétrica (P) do reator durante a eletrolise foi quantificado pela
aplicacao da Lei de Ohm segundo equacéo (1), onde:

P=V~i Equacéo (1)
Tenséo aplicada (V em volts) multiplicada pela corrente (i em amperes) é igual a

poténcia consumida (P em W ou KW) no reator.
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizacao do efluente
A Tabela 8 mostra a variacdo das caracteristicas fisicas e quimicas do efluente

coletado e um paralelo com os resultados de algumas analises feitas pela empresa na
entrada da ETE. O tipo de amostragem feita, amostragem composta, foi adotado para
padronizagdo da amostra tendo em vista que as operagdes na fabrica variam ao longo
de cada turno de trabalho. As amostras foram coletadas no periodo das 8:00 até 11:00
da manha, quando existe pico de produgcado na Empresa. As amostras foram coletadas
em condi¢gdes ambientais ensolaradas nos meses de setembro de 2013 até fevereiro de
2014.

Tabela 8 - Caracterizagao fisico-quimica do efluente segundo analises do LABTRA.

Parametro Analisado Media Aritmética
pH 7,05
Condutividade (mS.cm™) 1,43
Turbidez (UNT) 810
Acidez (mg.L" CaCO,) 1,04
Alcalinidade (mg.L™" CaCOs) 8,86
DQO (mg.L-' O,) 3899
Sélidos e suas fragées (mg .L")

Sdlidos totais (ST1) 2219,15
Sdlidos totais volateis (STV) 1993,5
Solidos totais fixos (STF) 456,5
Sdlidos dissolvidos (SDT) 732,5
Sdlidos suspensos (SST) 1481
Sdlidos sedimentaveis (mL.L-1) 4,44
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Embora as amostras do efluente coletado tivessem qualidade fisico-quimica
diferente conforme dados da Tabela 8, o aspecto visual final apresentava-se conforme
mostrado na Figura 10. As amostras coletadas foram estocadas por nao mais de oito

dias, neste intervalo as amostras eram totalmente processadas. Todas as amostras

foram preservadas segundo os critérios descritos na Tabela 3.

(b).

Figura 10 - (a) Aspecto dos pontos de coleta de efluente; (b) Aspecto do efluente bruto.

A variagdo na composigao fisico-quimica do efluente bruto acontece em virtude das
diferentes atividades em cada setor da fabrica ao longo de cada turno de jornada bem
como dos procedimentos de limpeza que ocorrem em horarios especificos.
Considerando a variavel de principal interesse - DQO total, tem-se que os resultados da
analise feita no efluente bruto tanto pela Empresa como pelo LABTRA estao dentro de
intervalos descritos na literatura (ASSELIN et al, 2008, BAYAR et al, 2011; AMORIN et
al, 2008).

27



5.2. Avaliagao técnica do processo de eletrocoagulagao

5.2.1. Resultados dos ensaios com os eletrodos de Ferro

Nos ensaios com eletrodos de ferro, o fenbmeno de flotagdo predominou na
remogao solido-liquido em todos os tratamentos. Os flocos apresentaram-se estaveis
(firmes, coesos) e permaneceram na superficie até o momento da coleta de amostra. A
aparéncia visual do efluente tratado com eletrodos de ferro variou pouco apds cada
ensaio, apresentando-se coloragédo verde em virtude da presenga de Fe(OH),;, como
pode ser visto na Figura 11. Estes resultados também foram observados por Valente et
al. (2012). A presenca de ferro interferindo na coloragédo do efluente pode ser um fator
limitante no tratamento por eletrocoagulacdo. A resoluggo CONAMA n° 430/2011

estabelece concentragdo maxima de ferro dissolvido em 15 mg/L e um pH final do

efluente entre 6,0 e 9,0.

Figura 11 - Montagem real do reator com eletrodos de ferro, aspecto do efluente e do
material flotado.

Os resultados dos ensaios expressos como porcentagem de remogao, estdo na
Tabela 9, pode-se observar que o valor maximo de remog¢ao de DQO foi 88 % e o valor
minimo 41,33 %. Para a turbidez observa-se remog¢ao maxima de 95,5 % e remogéao
minima 44,89 %. Na mesma Tabela sao apresentados os valores de pH final para cada
um dos tratamentos. Os modelos estatisticos ajustados para remogao de DQO total,
turbidez e pH final em fungéo das variaveis independentes estudadas, considerando um
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intervalo de confianga de 95 % (p < 0,05) s&do dados pelas equacgdes 2, 3 e 4,

respectivamente.
Z =-58,4636+ 28,7115pH + 0,8465) — 00,5816t
+0,0395t* —0,1203pH - j —0,4419pH -t equagao (2)
Y =16,8686 + 0,9666 j + 0,9771t —0,0027j° —0,0080j -t  equagao (3)
pH, =141+ 0,0225]j + 0,0227t + 0,849 pH, equacéo (4)

em que, Zé a porcentagem de remogédo de DQO; Y é a porcentagem de remogéo de

turbidez; pH, é o pH final do efluente tratado; t € o tempo de eletrolise (min); pH é o

pH inicial; e j é a densidade de corrente elétrica (A.m™).

Tabela 9 — Remocgao porcentual de DQO total e turbidez, além de valores de pH final
para ensaios com eletrodos de Fe.

Ordemde pH inicial Densidade Tempode Remogdo Remogéo

) de corrente eletrdlise (t) turbidez DQO H
corrida R S
1 5,51 150 20 89 85 9,85
2 7,09 30 40 92 60 9,10
3 5,53 150 60 91 85 11,04
4 5,51 30 60 84 77 7,95
5 5,53 90 40 94 55 9,48
6 4,06 150 40 93 88 9,72
7 7,00 90 20 93 88 9,79
8 5,58 90 40 93 45 9,05
9 5,48 90 40 95 69 8,94
10 7,08 150 40 92 63 11,56
11 5,54 90 40 91 48 8,70
12 4,03 30 40 69 41 7,22
13 4,02 90 60 88 84 7,33
14 5,52 90 40 92 57 9,36
15 4,02 90 20 87 57 6,79
16 5,54 30 20 44 56 7,08
17 7,04 90 60 91 62 10,85

Na Figura 12 sdo mostrados os graficos de contorno que representam a equagao
(2) considerando as variaveis independentes em fungédo da variavel de resposta DQO
total. Os graficos de contorno foram construidos em funcéo de dois fatores controlaveis,
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fixando-se o terceiro no nivel de interesse. Na Figura 12 (a) observa-se uma maior
remogao de DQO na medida em que existe um aumento da densidade de corrente e
uma diminuigdo do pH inicial do efluente. Nesta figura observam-se porcentagens de
remogcao acima de 80 % quando existe a predominancia de pH baixos (< 5) e
densidades de correntes superiores a 75 A.m?. Na Figura 12 (b) observa-se um
pequeno intervalo no qual os valores de tempo de eletrélise favorecem uma alta
remocao da DQO total. Observa-se que s6 para tempos de eletrdlise acima de 40
minutos existem remogdes de DQO entre 80 - 90 %, quando é fixado o pH em valores
abaixo de 5,0. A Figura 12 (c) ratifica a necessidade de valores altos de densidade de
corrente (acima de 100 A.m?) e de tempo de eletrdlise (60 minutos) para garantir
remocgdes de DQO entre 75 e 90 %. Estes resultados obtidos para a variavel de
resposta DQO total estdo de acordo com os relatados por Bayramoglu et al. (2006) com
eletrodos de ferro. Os autores encontraram eficiéncias de remocado de 93 % de DQO
total mantendo pH baixos (2 - 3), densidades de corrente de 150 A.m? e tempos de

eletrolise acima de 25 minutos.
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Figura 12 - Gréfico de contorno para a porcentagem de remogao de DQO total por: (a)
densidade de corrente em fungao de pH inicial do efluente (t = 60 min.); (b)
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tempo de eletrolise em fungdo de pH inicial do efluente (j = 150 A/m?); (c)
tempo de eletrolise em funcédo da densidade de corrente, (pH = 4,0).

O modelo ajustado para a remogao de turbidez (Equagao 3) contem apenas as
variaveis significativas: tempo de eletrdlise e densidade de corrente na sua estrutura.
No grafico de contorno para a porcentagem de remocdo de turbidez (figura 13),
observa-se que as maiores remogdes de turbidez ocorrem quando sao usadas
densidades de corrente altas, acima de 100 A.m™. Observa-se também que o intervalo
de tempo para se obter uma maior remocao de turbidez € bastante amplo. Tais
condigdes para se obter uma remogdes de turbidez mais elevada; ou seja para valores
de densidades de corrente e tempo de eletrélise altos (j = 100 A.m? e t > 40); coincidem

com a regiao de 6timo encontrada para a remogao de DQO total.

Tempo de eletrdlise (min)

50 75 100 125 150
Densidade de corrente (A/m2)

Figura 13 - Grafico de contorno de remogao de turbidez por densidade de corrente e
tempo de eletrdlise.

A Tabela 9 também apresenta os resultados para pH final. O comportamento
linear para o pH final descrito pelas variaveis de entrada pH inicial do efluente,
densidade de corrente e tempo de eletrélise pode ser observado nos graficos de
contorno da Figura 14 (a), (b) e (c). Segundo a analise dos graficos, o aumento do pH
final esta diretamente relacionado com valores mais altos das trés variaveis usadas
como condi¢ao de projeto. Utilizando o modelo encontrado para predizer condigbes de
pH final (eq. 4) do efluente, quando estabelecidas as condi¢des 6timas para a remogao
de DQO (89 %) e turbidez (97 %), isto é: j = 100 A.m; t = 60 min e pH; = 4,5 observa-
se que o pH final do efluente tratado fica ao redor de 8,8 enquadrando-se dentro dos
limites estabelecidos na legislagdo em caso de descarte imediato.
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Figura 14 - Grafico de contorno do pH final por: (a) densidade de corrente em fungao de
pH inicial do efluente (t = 40 min.); (b) tempo de eletrolise em fun¢éo de pH
inicial do efluente (j = 90 A.m™); (c) tempo de eletrolise em fungdo da
densidade de corrente (pH;=5,5.)

A analise de variancia (ANOVA) para os modelos ajustados € mostrado na Tabela
10. Observa-se pelos resultados que todos os modelos de regressao obtidos para
remocao de DQO, turbidez e pH final do efluente foram significativos (p < 0,05), com
coeficiente de determinacao de 82, 68 e 92 %, respectivamente. Por estes resultados
temos evidéncias de que os modelos encontrados sdo adequados para explicar a

relagdo dos fatores estudados com as variaveis respostas buscadas.
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Tabela 10 - Analise de variancia (ANOVA) para o modelo de pH final, remogao de

DQO total e turbidez.

Variaveis resposta GL sQ Qm F p
Remogio de DQO total®
Regressdo 6 3226,82 537,8 7,58 0,003
Residuo 10 709,27 70,23
Falta de ajuste
erro puro
total 16 3936,08
Remogio de turbidez®
Regressdo 4 1682,9 420,74 6,37 0,005
Residuo 12 792,6 66,05
Falta de ajuste 4 503,1 125,78 0,063
erro puro 8 289,5 36,19
total 16
pH final°
Regressao 3 29,5 9,82 49,38 0,000
Residuo 13 2,6 0,19
Falta de ajuste
erro puro
TOTAL 16 32,06

aR*=82%:°"R°=68 %; “R°=92 %

A validade da analise estatistica para obtencdo do modelo foi constatada para os

residuos, sendo avaliada a distribuicdo normal dos residuos, a homogeneidade de

variancias, e a independéncia dos residuos.
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5.2.2. Resultados dos ensaios com os eletrodos de Aluminio

Observou-se a predominancia de flotagdo dos flocos formados durante o tratamento
por EC. No processo de eletrocoagulagdo com eletrodos de aluminio, o efluente tratado
apresentou-se incolor, os flocos formados eram esbranquicados, pequenos e
compactos, conforme pode ser visto na Figura 15. Uma vez detido o processo de mistura
e iniciado o processo de decantagao, observou-se a estabilidade dos flocos na superficie.

Esta coloragdo esbranquicada pode ser devido a presenca de hidroxido de aluminio

adsorvido nos solidos flotados como relatado por Valente et al. (2012).

Figura 15 - Montagem do reator e aspecto do efluente e do material flotado para
eletrodos de aluminio.

Os resultados dos ensaios, expressos em porcentagem de remogao de DQO total,
sao mostrados na Tabela 11, onde podemos observar que o valor maximo de remogao
de DQO total foi 86 %, o valor minimo foi 39 % e que a remog¢ao média em torno do 64
% com uma variagdo de mais o0 menos 25 % de remogao nas demais observagdes. O
modelo ajustado para a eficiéncia de remogdo de DQO para variaveis significativas
considerando um intervalo de confianga de 95 % (p < 0,05), esta representado pela

equacao 5:
Z =109,462 —16,909pH — 0,564 ] + 2,466t — 0,031t + 0,112pH - j (equacao 5)

em que: Zé a porcentagem de remogao de DQO; t é o tempo de eletrélise (min); pH

é o pH inicial; e j é a densidade de corrente elétrica (A.m™).
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Tabela 11 - Ensaios de eletrocoagulagao para os eletrodos de Aluminio e resposta de
remogao de DQO total em porcentagem, pH final e desgaste de eletrodos.

Desgaste

Densidade Tempo de Remocao oH final de

Ordemde  pH inicial de corrente eletrdlise DQO total

corrida (pH;) ()(A/m?) (t) (min) (%) (pHs¢) elec(tgrlc))dos
1 5,48 30 20 39 7,22 0,27
2 5,57 30 60 58 8,34 1,46
3 5,56 150 20 56 8,30 0,96
4 5,51 150 60 57 8,87 3,58
5 4,01 90 20 78 6,28 0,58
6 3,96 90 60 70 8,21 1,85
7 7,03 90 20 58 8,41 0,50
8 7,10 90 60 47 8,86 1,67
9 4,02 30 40 86 8,07 1,01
10 4,06 150 40 71 8,29 1,81
11 7,02 30 40 45 8,29 0,66
12 6,70 150 40 70 8,82 1,82
13 5,51 90 40 68 8,39 2,07
14 5,52 90 40 82 8,10 1,70
15 5,56 90 40 71 8,50 0,99
16 5,51 90 40 71 7,33 1,36

Analisando a Equacgao 5, observa-se que existe um termo quadratico negativo
referente ao tempo. Isto indica que é possivel otimizar um valor para essa variavel de
entrada. De modo, derivando a equagdo 5 com respeito ao tempo e igualando a zero

encontramos a equacgao 6 a seguir:

2,466 -0,062t =0

Equagéo (6
t=39,77 quagao (6)

Resolvendo a equagao encontrou-se que o valor da variavel tempo que favorece
o valor maximo para a percentagem de remoc¢ao de DQO é o tempo de 39,77 = 40
minutos. Seguindo a analise do modelo encontrado, também é possivel observar que
além dos termos lineares existe uma interagao significativa entre as variaveis pH; e

densidade de corrente. O sinal positivo do termo representa uma sinergia entre estas
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variaveis, significando que existe maior eficiéncia na remogédo de DQO quando existe
aumento ou redugdo simultanea dos dois parametros.

Na Figura 16 sdo mostrados os graficos de contorno que representam a equagao
5 considerando as variaveis independentes em fungédo da variavel de resposta DQO
total. Os graficos de contorno foram construidos em funcéo de dois fatores controlaveis,
fixando-se o terceiro no nivel de interesse. A figura 16 (a) apresenta o grafico de
contorno da porcentagem de remocédo de DQO pelo pH; e a densidade de corrente,
fixando-se o valor critico encontrado de tempo (40 min) para a visualizacdo da
maximizagdo da variavel de resposta. Nesse grafico as cores mais escuras indicam a
regidao de maior remogao de DQO (> 70 %). O intervalo onde esta condigdo ocorre &
amplo no eixo da densidade de corrente (50 - 150) o que significa certa tolerancia em
quanto aos valores a serem usados. Ja para o pH; observa-se maiores remogdes em
pH baixos (< 5,5).

Da mesma forma pela figura 16 (b) observa-se o grafico de contorno da
porcentagem de remocdo de DQO obtido em fungdo do tempo de eletrdlise e a
densidade de corrente fixado o valor de pH; em 4,0. Como visto anteriormente valores
baixos de pH favorecem a maximizacdo de remocédo de DQO. Pode-se observar que
para maiores remog¢des de DQO (valores acima de 80 %) devem ser favorecidos
valores de densidade de corrente abaixo de 75 A/m?. Este comportamento de
diminuigéo da eficiéncia de remogéo de DQO pelo aumento da densidade de corrente,
também foi encontrado por BAYAR et al, (2011) e ASSELIN et al, (2008). Isto pode ser
explicado em termos da competicdo entre a disolucdo do aluminio e a formacao de
oxigénio no anodo. Nas condigdes de baixos valores de densidade de corrente €&
favorecida a dissolugao de aluminio, enquanto em valores altos a formacao de oxigénio
e a dissolugao do aluminio competem e consequentemente a geracdo do coagulante
decresce (Canizares et al, 2005).

O gréfico de contorno da porcentagem de remocéo de DQO em fungéo do pHi
pelo tempo de eletrdlise ( figura 16 (c)), fixando-se um valor baixo de densidade de
corrente confirma os resultados encontrados anteriormente.

Acatando a normativa deliberada pelo COPAM/CERH-MG n° 1, de 5 de maio de
2008, que exige remogdes acima do 75 %, pode-se dizer que existem evidéncias

suficientes para afirmar que devem ser favorecidos valores baixos tanto para pH quanto
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para densidade de corrente (pH < 5;j <75 A.m'2) e que o tempo de eletrdlise deve ser
mantido em 40 minutos. Utilizando pH; = 4; j = 30 A.m™ e t = 40 min segundo o modelo
proposto teriamos uma eficiéncia de remogao do 87,4 % .

O valor de eficiéncia de remogao maxima de DQO total encontrado pelo modelo
esta de acordo com os estudos de Bayramoglu et al, (2006), que relatam eficiéncias de
remocao de 93 % de DQO total mantendo pH; baixos (2 - 3), densidades de corrente de
150 A/m? e tempos de eletrdlise acima de 25 minutos. Igualmente Yetiimezsoy et al,
(2009), mostrou eficiéncias de remocéo de 90 % de DQO total mantendo um pH inicial
de 5, densidades de corrente de 150 A.m? e tempos de eletrdlise de 20 minutos. A
reducdo de DQO foi menor quando comparado com o trabalho de BAYAR et al, (2011),
que atingiu reducao de 98,61 % de DQO total mantendo um pH inicial de 3, densidades

de corrente de 10 A.m™? e tempos de eletrélise acima de 30 minutos.
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Figura 16 - Grafico de contorno para a porcentagem de remogao de DQO total por: (a)
densidade de corrente em fungéo de pH inicial do efluente (t = 40 min.); (b)
tempo de eletrolise em fungédo da densidade de corrente, (pH = 3,96); (c)
tempo de eletrolise em funcgdo de pH inicial do efluente (j = 30 A.m™).
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Para a variavel resposta pH: (ver Tabela 11) foi ajustado um modelo linear
considerando as variaveis significativas (p < 0,05): tempo de eletrélise e pH inicial do
efluente; e a variavel nao significativa: densidade de corrente. O modelo encontrado é

dado pela equagéao 7 a seguir:

pH, =5,01+0,301pH +0.00508] +0,0253 Equagso (7)

em que, pH, é o pH final; t € o tempo de eletrolise (min); pH € o pH inicial; e j € a
densidade de corrente de corrente elétrica (A.m'z).

A figura 17 mostra o grafico de contorno do pHs do efluente tratado com eletrodo
de Al, considerando-se o tempo de eletrolise e o pH; do efluente fixando-se a densidade
de corrente em 90 A.m™. Observa-se a redugdo do pH; com a diminuigdo dos valores
de tempo de eletrdlise e pH; do efluente. Utilizando o modelo encontrado para predizer
condigdes de pH final (eq. 7) do efluente, quando estabelecidas as condi¢cbes o6timas
para a remogéo de DQO (87 %) isto é: j = 30 A.m™?; t = 40 min e pH; = 4 observa-se que
o pH final do efluente tratado fica ao redor de 7,38 enquadrando-se dentro dos limites

estabelecidos na legislagdo em caso de descarte imediato.

pH inicial

30 40 50
Tempo de eletrélise (min)

Figura 17 - Grafico de contorno para o pH; do efluente apds processo de
eletrocoagulagdo com eletrodos de aluminio considerando-se o tempo de
eletrglise e o0 pH; do efluente para uma densidade de corrente fixa (j = 90
A.m™).
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O desgaste anddico do eletrodo foi avaliado pela diferenca de pesos dos
mesmos antes e depois dos ensaios. Pela figura 18 é possivel visualizar o aspecto das

chapas de Al utilizadas como anodos e como catodos apds os ensaios.

a)

Figura 18 - Aspectos das chapas de aluminio apds ensaios (a) Anodo depois do ensaio
de eletrocoagulagao; (b) Catodo depois do ensaio de eletrocoagulagao.

Na figura 19 séo representados os dados do desgaste causado nas placas pelos
diferentes ensaios realizados, plotado contra o desgaste tedrico estipulado pela ley de
Faraday para este metal. No grafico pode ser observado que em todos os ensaios o
desgaste real do eletrodo de aluminio foi superior ao esperado utilizando a ley de
Faraday. Este comportamento também foi encontrado por Cafizares et al, (2012). Por
tais racbes acredita-se que a eletrodiluicdo do aluminio ndo depende unicamente do
processo eletroquimico, mas também existe influéncia dos processos quimicos que
acontecem no meio (CANIZARES et al, (2005)).
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Figura 19 - Comparagdo do desgaste causado nas placas de aluminio durante os
diferentes ensaios (B e o desgaste tedrico estipulado pela lei de Faraday
@) nas condi¢des dos ensaios.

Devido a subestimacao que a lei de Faraday da para o desgaste de aluminio,
foram utilizados os dados de desgaste de eletrodo real para o ajuste de um modelo
linear em fungdo das variaveis de entrada: tempo de eletrdlise (t) e densidade de

corrente (j) considerando um intervalo de confianga de 95 % (p < 0,05):
g =-1,0638-+0,039063t + 0,009938j equacao (8),

em que, gé o desgaste de eletrodo (g); t € o tempo de eletrdlise (min) e | é a

densidade de corrente de corrente elétrica (A.m™?). Na figura 20 pode se observar o
desgaste de eletrodos de Al(g) dado pelo modelo obtido levando em consideragéo o (t)
tempo de eletrdlise e a densidade de corrente (j). Observa-se, como esperado, 0
aumento do desgaste de eletrodo na medida em que aumenta a densidade de corrente
e o tempo de eletrdlise. O parametro pH; nao foi incluido no presente modelo, pois esse
parametro nao foi significativo (p < 0,05). Acredita-se que isto se deve ao pequeno

intervalo de pH considerado no estudo.
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Figura 20 - Grafico de contorno para desgaste de eletrodos (dado por diferenca de
peso — g) em fungdo do tempo de eletrolise e densidade de corrente.

A analise de variancia (ANOVA) para os modelos ajustados € mostrada na tabela
12. Observa-se pelos resultados que todos os modelos de regressao obtidos para
remocao de DQO total, pH; e desgaste de eletrodos foram significativos (p < 0,05), com
coeficiente de determinacdo de 74,4, 63,04 e 79,4 %, respectivamente. Por estes
resultados temos evidéncias de que os modelos encontrados sdo adequados para
explicar a relagao dos fatores estudados com as variaveis respostas buscadas.

Tabela 12 - Analise de variancia (ANOVA) para o modelo de remogao de DQO total,
pHfinal e desgaste de eletrodos.

Variaveis resposta GL sQ (o]\Y) F p
Remocdo de DQO total®
Regressdo 5 1958,81 391,763 5,7 0,01
Residuo 10 686,72 68,672
Falta de ajuste 9 682,02 75,78 16,13 0,191
erro puro 1 4,7 4,699
total 15 2645,53
pH final®
Regressao 3 4,35 1,45 6,94 0,006
Residuo 12 2,50 0,209
Falta de ajuste 11 1,9476 0,177 0,32 0,898
erro puro 1 0,5618 0,5618
total 15 6,86
Continua....
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Continuagao:

Desgaste de eletrodos®

Regressdo 2 7,7269 3,8635 24,99 0,000
Residuo 13 2,0094 0,1546
Falta de ajuste 6 1,287 0,2146 2,08 0,180
erro puro 7 0,721 0,1031
TOTAL 15 9,7363

AR*=74,04 %; "R°=63,04 %; *R°=79.4 %

Outro parametro de qualidade avaliado antes e depois dos ensaios de
eletrocoagulagdo com eletrodos de Aluminio foi a turbidez. Para otimizar a eficiéncia de
remogao deste pardmetro buscou-se um modelo ajustado que relacionasse as variaveis
de projeto estudadas com a variavel de resposta. A ANOVA para esta variavel mostrou
que os modelos de regressao linear e quadratica nao foram significativos considerando
um intervalo de confianga de 95 % (p < 0,05).

Na analise dos graficos de contorno obtidos a partir de dados reais (figura 21 a
e b) pode-se observar regides onde houve remogdo de turbidez acima de 90 %.
Maiores remoc¢des de turbidez ocorrem em densidades de até 75 Am?e tempos de
eletrélise entre 35 - 60 minutos. Da mesma forma, devem ser favorecidos pH baixos (<
4,5) para remogdes acima de 94 %. Estas condigbes para remogdes de turbidez mais
elevada coincidem com a regidao de 6timo encontrada para a remogao porcentual de
DQO total (pH=4;=30 Am?et=40 min).
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Figura 21 - Grafico de contorno dos dados reais para porcentagem de remogéo de
turbidez. (a) tempo de eletrdlise por densidade de corrente; (b) pH inicial
por densidade de corrente.
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5.2.3. Validagcao dos modelos encontrados para os eletrodos de Aluminio

Na tabela 13 sdo apresentados os resultados da analise realizada para verificar a

concordancia dos percentuais de remocao de DQO total dados pelo modelo obtido com

dados de porcentagem de remocgao de DQO reais e o erro relativo calculado entre estes

resultados. Para isto foram coletadas novas amostras de efluente, em dias, horarios e

locais da estagdo de tratamento de efluentes da empresa diferentes daqueles usados

para construir o modelo, de modo a obter amostras com caracteristicas fisico-quimicas

diferentes.

Tabela 13 - Variaveis de entrada e porcentagem de remogdo de DQO real e

encontrada pelo modelo.

Cren Tempo Densidade Remocao Rdzrggg? Erro r;elativo
nsaio (t) (min) pH de_ Corregte Efluente  de DQOq estimada (%)
() (A/m?) real (%) (%) Modelo
1 40 4 75 a 79 82 -2,803
2 40 4 112,5 a 61 77 -26,355
3 40 55 75 a 82 69 16,156
4 40 5,5 112,5 a 69 71 -2,861
5 40 4 75 b 69 82 -17,719
6 40 4 112,5 b 72 77 -7,876
7 40 5,5 75 b 63 69 -8,806
8 40 55 112,5 b 62 71 -14,480
9 40 4 75 C 79 82 -2,819
10 40 4 112,5 c 73 77 -5,579
11 40 55 75 C 77 69 10,430
12 40 55 112,5 c 81 71 12,919
13 40 4 30 d 81 87 -6,654
14 40 4 50 d 84 85 -0,968
15 40 55 30 d 78 67 14,526
16 40 55 50 d 90 68 24,365
17 40 4 50 e 55 85 -53,768
18 40 55 30 e 77 67 12,905
19 40 5,5 50 e 80 68 15,123

a - Amostra composta de efluentes bruto — coleta em novembro; b - Amostra composta
de efluentes coletada em novembro apds flotador; ¢ - Amostra composta de efluentes
bruto coletado em janeiro; d - Amostra composta de efluentes coletada em fevereiro,
apos o flotador; e - Amostra composta de efluentes bruto coletado em fevereiro.
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Pela figura 22 observa-se homogeneidade em quanto a distribuigdo dos
resultados obtidos para a remocédo de DQO através da linha de 45°. Pode-se observar
que a maioria dos dados se encontram acima dessa linha, o que denota uma
superestimacdo do modelo ajustado. A série de pontos localizados abaixo da linha
estdo subestimados pelo modelo. Tais pontos descrevem um melhor desempenho —
maior remocao de DQO - dado pelas condi¢des de tratamento aplicadas. Estes pontos
tem a particularidade de que foram os tratamentos onde manteve-se o pH inicial do
efluente em 5,5 e o tempo de eletrdlise em 40 minutos para diferentes densidades de
corrente adotadas. Os valores de densidades de corrente onde foi possivel observar
melhores resultados de remocdo de DQO; foram valores entre 30 - 50 A/m%.  Com
relagdo ao erro relativo médio, encontrou-se que para os tratamentos testados na

validacao, este valor foi de 0,568 %.

91,00

89,00

87,00

85,00 %

83,00

81,00

79,00

|
|
1
L
J
J
1
77,00 ]
1
1
|
|
1
1
1
1
1
1
|

75,00
73,00

%R DQO BST

71,00

59,00

57,00

85,00

63,00 o

61,00

59,00

57,00
55,00
5500 57,00 59,00 61,00 63,00 6500 57,00 ©9,00 71,00 7300 75,00 77,00 79,00 81,00 83,00 8500 B7,00 89,00 91,00

% R DQO OBS

Figura 22 - Comparagao entre resultados de remocdo de DQO reais observados e
resultados estimados pelo modelo.

A tabela 14 e a figura 23 apresentam os resultados da analise realizada para
verificar a concordancia dos dados de desgaste do eletrodo de aluminio previsto pelo
modelo com o desgaste dado pela lei de Faraday e os dados de desgaste quantificado
testando efluentes diferentes, além dos erros relativos respectivos. Observando o
grafico, pode se notar que para os tratamentos usados na validacdo houve, também,
subestimacdo do desgaste pela lei de Faraday. De forma contraria, os dados de

desgaste dado pelo modelo mostram uma superestimagdo do desgaste anddico. No
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grafico também pode ser observado que para valores baixos de desgastes ha um
melhor ajuste da lei de Faraday. E por outro lado quando se tem maior desgaste ha
melhor ajuste pelo modelo obtido. O erro relativo entre a média dos dados quantificados
e a media dos dados calculados pela lei de Faraday é de 58,5 %, e entre as medias dos

dados quantificados e dos valores de desgaste dado pelo modelo é de 18,76%.

Tabela 14 - Desgaste de eletrodos real e encontrada pelo modelo e a lei de Faraday.

. Tempo Denzigade Desg. Desg Errp Desg reIIEar’:i%o
Ensaio (rr(1ti)n) pH C?orrentg Efluente Real. Mod.. relat)lvo Lei : %.
() (A/m?) Modelo Lei

1 40 4 75 a 0,63 1,24 -97,47 0,44 30,77
2 40 4 112 a 1,53 1,62 -5,67 0,65 57,24
3 40 55 75 a 1,06 1,24 -17,37 0,44 58,85
4 40 55 112 a 1,2 1,62 -34,73 0,65 45,48
5 40 4 75 b 1,21 1,24 -2,82 0,44 63,95
6 40 4 112 b 1,55 1,62 -4,31 0,65 57,79
7 40 55 75 b 1,11 1,24 -12,08 0,44 60,71
8 40 55 112 b 1,44 1,62 -12,27 0,65 54,57
9 40 4 75 c 1,31 1,24 503 0,44 66,71
10 40 4 112 c 1,46 1,62 -10,74 0,65 55,19
11 40 55 75 c 1,25 1,24 047 0,44 65,11
12 40 55 112 c 1,63 1,62 0,81 0,65 59,86
13 40 4 30 d 0,47 0,80 -69,54 0,17 62,88
14 40 4 50 d 0,69 1,00 -44,29 0,29 57,86
15 40 55 30 d 0,45 0,80 -77,08 0,17 61,23
16 40 55 50 d 0,63 1,00 -58,03 0,29 53,85
17 40 4 50 e 1,1 1,00 9,49 0,29 73,57
18 40 55 30 e 0,34 0,80 -134,37 0,17 48,69

19 40 5,5 50 e 0,76 1,00 -31,00 0,29 61,74
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1 - Desgaste quantificado; 2- Desgaste estimado pelo modelo; 3 - Desgaste estimado
pela lei de Faraday
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Figura 23 - Relacao entre o desgaste de eletrodos quantificado e desgaste dado pelo
modelo e pela lei de Faraday.

A Tabela 15 e a Figura 24 apresentam os resultados da analise realizada para
verificar a concordancia dos dados de pH; previsto pelo modelo comparado com os
dados de pHf quantificado e o erro relativo calculado entre estes resultados. Pelos
dados da tabela e pela figura apresentada pode-se inferir que existe uma subestimagao
do modelo quando testados valores de densidade de corrente elétrica maiores (75 - 112
A.m?). Entretanto quando testados valores de densidade de corrente baixos (30 - 50
A.m?) os resultados do modelo mostraram-se maiores que aqueles quantificados. Os
resultados que mostraram o melhor ajuste foram aqueles onde foi utilizado pH; de 5,5;
tempo de eletrdlise de 40 minutos e densidades de corrente entre 30 - 50 A.m™. Tendo
em conta o erro relativo, encontrou-se que houve uma variagcdo media de £+ 3,2 % do
resultado de pH; médio estimado pelo modelo com respeito ao valor médio real

quantificado.
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Tabela 15 - Dados de pH final real e encontrado pelo modelo.

_ Tempo Densidade oH oHr Err_o
Ensaio (t) (min) pH de.Correr21te Efluente quantificado estimado relativo
() (A/m°) %
1 40 4 75 a 8,69 7,61 12,46
2 40 4 112 a 8,97 7,80 13,07
3 40 55 75 a 8,75 8,06 7,90
4 40 5,5 112 a 9,01 8,25 8,45
5 40 4 75 b 8,92 7,61 14,72
6 40 4 112 b 9,32 7,80 16,34
7 40 55 75 b 9 8,06 10,46
8 40 5,5 112 b 9,26 8,25 10,92
9 40 4 75 c 8,58 7,61 11,34
10 40 4 112 C 8,82 7,80 11,59
11 40 5,5 75 c 9,05 8,06 10,96
12 40 55 112 c 9,11 8,25 9,45
13 40 4 30 d 5,26 7,38 -40,39
14 40 4 50 d 5,75 7,46 -29,83
15 40 5,5 30 d 7,39 7,85 -6,28
16 40 5,5 50 d 8 7,91 1,08
17 40 4 50 e 6,22 7,48 -20,26
18 40 5,5 30 e 7,55 7,83 -3,71
19 40 5,5 50 e 7,84 7,94 -1,32
oo S
on e
an /
iy e
na e e
.8 / . b
g 7.8 . 24 — =
Lo I — ~ i
s e
-

=]
5.8
5.6
5.4
5,2
5

5 5545658 & 526486668 7 72747678 B8 82848688 9 92949698 10

pH final real

Figura 24 - Comparacgao entre resultados de pHe reais e estimados pelo modelo.
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5.3. Avaliacao do custo operacional do processo de eletrocoagulagao

No Brasil, a tarifa de energia elétrica € o preco definido pela ANEEL (Agéncia
Nacional de Energia Elétrica) que deve ser pago pelos consumidores finais de energia
elétrica; tomando como base o estado de Minas Gerais considera-se a tarifacao

ilustrada na tabela 16.

Tabela 16 - Valores de custo de Energia elétrica e custo do metal utilizado para a
determinacao do custo total do tratamento de eletrocoagulagao.

Valor do kWh publicado pela resolugao da ANEEL para
um consumidor classificado como industrial (com tributos).
Valor por Kg de Aluminio utilizado para fazer os eletrodos,
fornecido pela empresa Belmetal (frete incluso).

R$ 0,27498

R$ 0,12353

A tabela 17 apresenta os dados de validacédo para os tratamentos com eletrodos
de aluminio, observa-se que o custo total para os tratamentos avaliados por metro

cubico de efluente tratado, encontra-se em media de 4,95 reaism=.

Entre os tratamentos existem alguns que podem ser chamados de “tratamentos
econdmicos”, ou seja, atingiram porcentagem de remocado de DQO total conforme a
normativa deliberada pelo COPAM/CERH-MG n° 1, de 5 de maio de 2008 (= 75 %),
com custos de totais de energia e desgaste de eletrodos em media de 2,5 reais-m™.
Estes tratamentos sdo aqueles onde o pH do efluente manteve-se em 5,5, o tempo de
eletrdlise foi de 40 minutos e a densidade de corrente variou de 30 a 50 A-m™. Estes
tratamentos podem ser evidenciados na figura 25 com valores de remogao de turbidez
e DQO total acima de 75 %. De forma geral cerca de 86 % do custo total considerado
anteriormente é devido a variavel desgaste de eletrodos, consequentemente os outros

14 % dizem respeito ao gasto com energia elétrica.
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Tabela 17 - Valores de custo de Energia elétrica, custo de desgaste de eletrodos,
custo total, remocdes de variaveis de interesse e tratamentos utilizados na
validag&do de Aluminio.

Ordem de Custc,> Custo Custo , ) Remggﬁo '
corrida Energia Desgaste  total Custo/m™ Remog¢do turbidez tempo tipo de
(Reais) (Reais) (Reais) efluente DQO obs obs (min) pH j (A/m2) efluente
1 0,0017 0,0051 0,0068 3,40 79,93 97,63 40 4 75 a
2 0,0036 0,0124 0,0160 8,01 61,59 97,19 40 4 112,5 a
3 0,0020 0,0086 0,0106 5,29 82,78 99,22 40 5,5 75 a
4 0,0030 0,0098 0,0127 6,37 69,37 97,97 40 5,5 112,5 a
5 0,0018 0,0098 0,0116 5,82 69,80 99,00 40 4 75 b
6 0,0033 0,0126  0,0159 7,94 72,13 99,00 40 4 112,5 b
7 0,0019 0,0090 0,0109 5,45 63,79 99,00 40 5,5 75 b
8 0,0035 0,0117 0,0152 7,62 62,33 99,00 40 5,5 112,5 b
9 0,0023 0,0106 0,0129 6,46 79,91 99,97 40 4 75 C
10 0,0043 0,0119 0,0162 8,11 73,70 99,97 40 4 112,5 c
11 0,0026 0,0102 0,0128 6,39 77,48 96,84 40 5,5 75 c
12 0,0052 0,0132 0,0184 9,20 81,94 96,08 40 5,5 112,5 c
13 0,0007 0,0038 0,0045 2,25 81,93 59,26 40 4 30 d
14 0,0014 0,0056 0,0070 3,50 84,25 84,52 40 4 50 d
15 0,0006 0,0037 0,0043 2,13 78,46 88,84 40 5,5 30 d
16 0,0014 0,0051 0,0066 3,28 90,04 85,28 40 5,5 50 d
17 0,0006 0,0016 0,0022 1,10 0,00 91,75 40 4 50 e
18 0,0013 0,0089 0,0103 5,13 55,32 97,12 40 5,5 30 e
19 0,0006 0,0028 0,0034 1,69 77,00 99,19 40 5,5 50 e
20 0,0014 0,0062 0,0076 3,79 80,24 98,88 40 5,5 50 e

60 66 72 78 84 90 96
Remocao turbidez obs

Figura 25 - Gréfico de contorno do custo por m® de efluente tratado em fungdo da remocéo
de DQO total e turbidez.
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6. Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que:

1. Utilizando os graficos de contorno que representam os modelos ajustados para
remocgao de DQO total, turbidez e pH final encontrados, as melhores condigdes
de operacdao das variaveis de entrada dentro das faixas estudadas usando
eletrodos de ferro foram valores de pH inicial baixos (pH < 5), densidades de
corrente altas (j = 100 A/m?) e tempos de eletrdlise altos (t = 60 min).

2. Utilizando os modelos ajustados para os eletrodos de ferro para predizer
condi¢coes de remogao de DQO total, turbidez e pH final, quando projetadas
varidveis de entrada favoraveis (pH = 4,5; j =100 A/m? e t = 60 min); foram
encontrados valores de 89 %, 97 % e 8,8, respetivamente.

3. Os efeitos negativos apresentados para o tratamento por eletrocoagulacdo do
efluente estudado usando eletrodos de ferro foram: o aparecimento de coloragao
indesejada e os altos valores de pH final do efluente.

4. Utilizando os graficos de contorno que representam os modelos ajustados para
remocao de DQO total, desgaste de eletrodos e pH final encontrados, as
melhores condigdes de operagdo das variaveis de entrada dentro das faixas
estudadas usando eletrodos de Aluminio foram valores de pH inicial baixos (pH
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< 5,5), densidades de corrente baixas (j < 75 A/m?) e tempos de eletrdlise de 40

minutos.

5. Utilizando os modelos ajustados para os eletrodos de Aluminio para predizer
condicdes de remogao de DQO total, desgaste de eletrodos e pH final, quando
projetadas variaveis de entrada favoraveis (pH = 4; j = 30 A.m? e t = 40 min);
foram encontrados valores de 87,4%, 0,8 g e 7,38 respetivamente.

6. Os modelos ajustados dos ensaios usando eletrodos de aluminio apresentaram
0os seguintes comportamentos na validagao feita: superestimagdo do modelo
ajustado para remogao de DQO total com um erro relativo médio de 0,568 %,
superestimacdo do modelo ajustado para desgaste de eletrodos com um erro
relativo médio de 18,76 %, subestimagcdo do modelo ajustado para pH final com
um erro relativo médio de 3,2 %.

7. Entre os ensaios desenvolvidos na validacdo com eletrodos de Aluminio,
existiram tratamentos chamados de “tratamentos econbmicos”, ou seja,
atingiram porcentagem de remocdo de DQO total conforme a normativa
deliberada pelo COPAM/CERH-MG n°1, de 5 de maio de 2008 (= 75 %), com
custos de totais de energia e desgaste de eletrodos em media de 2,5 reais-m™.
Estes tratamentos sdo aqueles onde o pH do efluente manteve-se em 5,5, o
tempo de eletrdlise foi de 40 minutos e a densidade de corrente variou de 30 a
50 Asm.

8. De forma geral cerca de 86 % do custo total considerado na presente pesquisa €
devido a variavel desgaste de eletrodos, consequentemente os outros 14 %

dizem respeito ao gasto com energia elétrica.
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7. Anexos
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Figura 26 - Grafico para os residuos do modelo ajustado para remogao de DQO total.
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Figura 27 - Gréfico para os residuos do modelo ajustado para remogao turbidez.
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Figura 28 - Gréfico para os residuos do modelo ajustado para pH final.
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Figura 29 - Grafico para os residuos do modelo ajustado para remocgao de DQO total.
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Figura 30 - Gréfico para os residuos do modelo ajustado para pH final.
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