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OTIMIZACA,O DO TRATAMENTO DE EFLUENTE DE MATADOURO E FRIGORI'FI(}O
DE SUINOS _PELA ELETROFLOCULACAO E COMBINACAO
ELETROFLOCULACAO/COAGULACAO ORGANICA

O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho da eletrofloculacdo e da combinacao
eletrofloculagédo/coagulacdo organica no tratamento de efluentes de um matadouro e
frigorifico de suinos. A presente tese foi desenvolvida na forma de trés artigos. O
primeiro artigo avaliou remoc¢ao da DQO, turbidez, cor, NTK e fdsforo total no efluente
em estudo a partir da técnica eletrofloculacdo e otimizou as variaveis diferencial de
potencial (ddp) e tempo de detengdo hidraulica (TDH) em um reator batelada de
eletrofloculacéo utilizando eletrodos de aluminio. O segundo artigo avaliou remoc¢ao da
DQO, turbidez, cor e NTK do efluente através da técnica eletroquimica e otimizou as
variaveis corrente elétrica e tempo de detencao hidraulica (TDH) em um reator de fluxo
continuo de eletrofloculagéo utilizando eletrodos de aluminio. J& o terceiro artigo avaliou
a remocdo de DQO, turbidez, cor e NTK do efluente através da combinacdo
eletrofloculagé&o/coagulagéo organica e otimizou as variaveis corrente elétrica, tempo de
detencdo hidraulica e concentracdo de coagulante a base de tanino em um reator
batelada. O efluente utilizado no estudo provém de um matadouro e frigorifico de suinos
localizado na regido Oeste do Parana. Para o primeiro artigo, os principais resultados
foram: remocao de até 99,28 % para turbidez, 98,93 % para cor, 81,01 % para DQO,
67,15% para NTK e 99% para fosforo total. Foram utilizadas andlises estatisticas para a
obtencdo de modelos mateméticos e a remogdo dos parametros analisados, com
excec¢do do fésforo. Ao se calcular a funcdo da desejabilidade, as condi¢des otimizadas
de tratamento foram de 30 minutos para o TDH e 20 volts para a ddp, correspondendo a
0,86 A de corrente elétrica e uma densidade de corrente igual a 17,2 mA cm?. A andlise
do aluminio residual no efluente tratado nos ensaios registrou elevada concentragéo, a
qual variou de 15,254 a 54,291 mg L™. A cada metro ctbico (m®) de efluente tratado
através da eletrofloculacédo, utilizam-se 10,75 kWh de energia elétrica e 0,18036 kg de
aluminio com um custo de R$ 7,90 m™. Para o segundo artigo, os principais resultados
foram: 74,47 % de eficiéncia maxima para turbidez, 91,76 % para cor e 61,07 % para
DQO. Para a remocdo de NTK, o sistema ndo se mostrou eficiente, cuja remocao
méxima foi de 20%. A partir das andlises estatisticas, foi possivel a obtencdo de
modelos matematicos para remocdo dos parametros analisados. E, ao se calcular a
funcéo da desejabilidade, as condigbes otimizadas de tratamento foram de 18 minutos
para o TDH, 1,5 A para a corrente elétrica e uma densidade de corrente igual a 16,67
mA cm™. A andlise do aluminio residual no efluente tratado nos ensaios registrou uma
concentracdo que variou de 1,21 a 4,61 mg L™. A cada metro cubico (m® de efluente
tratado, utilizaram-se 5,17 kWh de energia elétrica e 0,0938 kg de aluminio com custo
de R$ 3,84 m™. Por fim, os principais resultados do terceiro artigo foram: a eficiéncia
maxima de remocé&o de turbidez foi de 98,37 %, para cor, o resultado foi de 97,82 %,
para DQO foi de 64,73 % e para NTK, o resultado foi de 65,57 %. A partir das analises
estatisticas, foram obtidos modelos matematicos para os parametros de remocao de cor
e turbidez. E, ao se calcular a fungcdo da desejabilidade, as condigbes otimizadas de
tratamento foram de 10 minutos para o TDH, 0,774 mL L™ de concentracdo do
coagulante a base de tanino, 0,68 A para a corrente elétrica e densidade de corrente
igual a 13,6 mA cm?. A andlise do aluminio residual no efluente tratado nos ensaios
registrou uma concentracéo que variou de 0,0 a 2,11 mg L™. A cada metro ctbico (m°)
de efluente tratado através da combinacao eletrofloculacéo/coagulacéo organica, foram
utilizados 2,96 kWh de energia elétrica e 0,0475 kg de aluminio, com custo de R$ 3,49
m>. A técnica de eletrofloculacdo e a combinac&o entre eletrofloculagéo e coagulagéo
organica apresentaram-se como boas alternativas na remogdo de poluentes dos
efluentes provindos dos matadouros e frigorificos de suinos.

Palavras-chave: eletrocoagulacao, eletroflotagéo, tanino, tratamento eletroquimico.



TREATMENT OPTIMIZATION OF EFFLUENT FROM A SWINE SLAUGHTERHOUSE
AND PACKING PLANT BY ELETROFLOCULATION AND ELECTROFLOCULATION /
ORGANIC COAGULATION COMBINATION

This trial aimed at evaluating the electrofloculation performance and its combination with
organic coagulation to treat effluents from a swine slaughterhouse and packing plant.
This thesis was written and composed of three papers. The first one reports on the
removal of COD, turbidity, color, TKN and total phosphorus in the studied effluent
according to the electroflocculation technique. It also optimized variables such as
potential differential (pd) and hydraulic retention time (HRT) in a batch reactor of
electroflocculation using aluminum electrodes. The second paper aimed at evaluating
the removal of COD, turbidity, color and TKN from the effluent by electrochemical
technique and optimized variables as electric current and HRT in a continuous flow
reactor of electroflocculation using aluminum electrodes. The third paper aimed at
evaluating the removal of COD, turbidity, color and TKN in the effluent using the
combination of electroflocculation / organic coagulation technique. It also optimized
variables such as electric current, HRT and tannin-based coagulant concentration in a
batch reactor. The effluent used in this study comes from a swine slaughterhouse in the
western region of Paranda. For the first paper, the main results were: maximal removal of
99.28% for turbidity, 98.93% for color, 81.01% for COD, 67.15% for TKN and 99% for
total phosphorus. According to the statistical analysis, it was possible to obtain
mathematical models as well as removal of analyzed parameters, but phosphorus. When
the desirability function was calculated, the best optimized treatment conditions were at
30 minutes for HRT and 20 volts for pd, corresponding to 0.86 A of electric current and a
17.2 mA cm current density. The analysis of residual aluminum in the effluent treated in
the essays recorded a high concentration, which varied from 15.254 to 54.291 mg L™
For each cubic meter (m®) of effluent treated by electroflocculation, 10.75 kWh of electric
energy and 0.18036 kg of aluminum were used, with a cost of R$ 7.90 m™. While for the
second paper, the main results were: 74.47% of maximum efficiency for turbidity,
91.76% for color and 61.07% for COD. But the system was not efficient for TKN removal,
since the maximum removal percentage was 20%. Based on the statistical analysis, it
was possible to obtain mathematical models to remove the analyzed parameters. And,
when desirability function was calculated, the best optimized treatment conditions were
at 18 minutes for HRT, 1.5 A for electric current and a current density of 16.67 mA cm™.
The residual aluminum analysis recorded a concentration range from 1.21 to 4.61 mg L
!, At each cubic meter (m®) of treated effluent, 5.17 kWh of electrical energy and 0.0938
kg of aluminum were used, with a cost of R$ 3.84 m™. Finally, the main results of the
third paper were: the maximum efficiency of removal for turbidity was 98.37%, color was
97.82%, COD was 64.73% and TKN was 65.57 %. Based on the statistical analyses, it
was possible to obtain mathematical models to remove parameters of color and turbidity.
And when desirability function was calculated, the best optimized treatment conditions
were at 10 minutes for HRT, 0.774 mL L™ of coagulant concentration based on tannin,
0.68 A for electric current and a 13.6 mA cm™ current density. When analyzing the
residual aluminum in the effluent treated during the studied tests, a concentration range
from 0.0 to 2.11 mg L™ was observed. For each cubic meter (m®) of effluent treated by
electrocoleculation / organic coagulation combination, 2.96 kWh for electric energy and
0.0475 kg aluminum were used, resulting in R$ 3.49 m™ cost. The electroflocculation
technique and the combination of electroflocculation and organic coagulation were good
alternatives to remove pollutants from the studied effluent from swine slaughterhouse
and packing plant.

Keywords: Electrocoagulation, electroflotation, tannin, electrochemical treatment.
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1 INTRODUGCAO

As atividades industriais, de forma geral, contribuem diariamente para a poluicdo dos
corpos hidricos, portanto, agravam os problemas relacionados a qualidade e disponibilidade
de 4gua para o uso humano. Em vista disso, € essencial tratar os residuos gerados pela
atividade industrial para atenuar os impactos desses no meio ambiente.

O efluente gerado em frigorificos e matadouros de suinos possui elevada carga
poluidora, devido a caracteristicas tais como: elevada quantidade de matéria organica, de
sélidos suspensos e coloides, principais responsaveis por conferir cor e turbidez ao efluente,
além de possiveis contaminantes quimicos e bioldgicos.

Sédo elevadas tanto a carga poluidora presente nos efluentes dos matadouros e
frigorificos, como a quantidade de &gua utilizada no processo desse tipo de
empreendimento. Mekonnen e Hoekstra (2012) e Gerbens-Leenes et al. (2013) citam que a
indUstria de processamento de carne utiliza 24% da agua doce total consumida pela
industria de alimentos e bebidas e até 29% de toda a demanda do setor agricola em todo o
Planeta. Dessa maneira, é necessaria a busca de alternativas para o tratamento desse tipo
de agua residuéaria.

Uma alternativa ao tratamento é o uso da eletrofloculacdo, no qual eletrodos
metalicos imersos no efluente sdo conectados a uma fonte, que proporciona a passagem de
corrente elétrica pelos eletrodos e origina reagfes de oxidagédo e reducdo que resultam na
producdo de compostos coagulantes, responséveis por formar os flocos a partir dos solidos
suspensos proprios do efluente.

A eletrofloculacdo é uma técnica eficiente no tratamento de rejeitos liquidos, porém é
possivel criar um sistema combinado, o qual associa a técnica que utiliza corrente elétrica
com outra. Dessa maneira, a adicdo de um coagulante natural a base de tanino, no
processo de eletrocoagulacdo, pode aumentar a remocéo de poluentes e colaborar com o
tratamento.

Tal coagulante é composto basicamente por tanino que, segundo Skoronski (2014),
pode ser entendido como “moléculas fendlicas biodegradaveis com capacidade de formar
complexos com proteinas e outras macromoléculas e minerais”, presente em Vvarios
vegetais, principalmente em suas cascas. A Acacia mearnsii, mais conhecida como acacia
negra, € uma espécie de arvore amplamente utilizada para a extragédo do tanino.

A capacidade dos taninos de formar complexos deve-se a presenca de sitios ativos,

que permitem a interagdo com outras moléculas. Os coloides possuem dupla camada



elétrica, que faz com que eles se repilam, onde os sitios ativos presentes no tanino
desestabilizam essa dupla camada, assim, da-se inicio a formagéo de flocos.

Segundo Cruz (2004), o coagulante a base de tanino é efetivo em ampla faixa de pH
e elimina o uso de alcalinizantes, além de ndo acrescentar metais ao processo e diminuir o
volume de lodo gerado. Devido a sua origem organica, pode ser biologicamente degradado.

Desse modo, o uso do tanino associado a eletrofloculagéo traz inUmeros beneficios e
torna o processo de tratamento do efluente e a disposicdo final dos residuos mais
sustentaveis, ja que além de eliminar coloides ainda € capaz de diminuir a producao de lodo

e seu potencial poluidor.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o] desempenho da  eletrofloculagéo e da  combinacdo
eletrofloculagédo/coagulagdo organica no tratamento de efluentes de um matadouro e
frigorifico de suinos.

2.2 Objetivos especificos

- Avaliar a remocao da demanda quimica de oxigénio (DQO), turbidez, cor, nitrogénio
total Kjeldahl e fosforo total no efluente de um matadouro e frigorifico de suinos a partir da
técnica eletroquimica e otimizar as variaveis diferencial de potencial (ddp) e tempo de
detencao hidraulica (TDH) em um reator batelada de eletrofloculagdo utilizando eletrodos de
aluminio;

- Avaliar a remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), turbidez, cor e
nitrogénio total Kjeldahl do efluente de um matadouro e frigorifico de suinos através da
técnica eletroquimica e otimizar as variaveis corrente elétrica e tempo de detencéo
hidraulica (TDH) em um reator de fluxo continuo de eletrofloculacdo utilizando eletrodos de
aluminio;

- Avaliar a remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), turbidez, cor e
nitrogénio total Kjeldahl (NTK) do efluente de um matadouro e frigorifico de suinos através
da combinacdo eletrofloculagdo/coagulacdo organica e otimizar as variaveis corrente
elétrica, tempo de detencao hidraulica e concentracdo de coagulante a base de tanino em
um reator batelada;

- Avaliar o custo com energia elétrica, consumo dos eletrodos e coagulante organico
para o processo de eletrofloculacéo e combinacao eletrofloculagdo/coagulacéo orgénica,

- Analisar o aluminio residual no efluente tratado ap6s a eletrofloculacdo e

combinacéo eletrofloculacdo/coagulacao organica.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Caracteristicas dos efluentes de frigorificos de suinos

Os frigorificos de suinos geram grandes volumes de efluentes e com elevado poder
poluidor. Segundo Pacheco & Yamanaka (2006), estes efluentes caracterizam-se por
apresentar elevada carga organica devido a presenca de sangue, gordura, esterco,
conteudo estomacal néo digerido, contelddo intestinal, elevado conteddo de gordura,
flutuagbes de pH em funcdo do uso de agentes de limpeza é&cidos e basicos, elevados
conteudos de nitrogénio, fésforo, sal e flutuagdes de temperatura pelo uso de adgua quente e
fria. Fragmentos de carne, gorduras e de visceras normalmente sao encontrados nesses
efluentes.

Dessa maneira, esses efluentes apresentam elevadas concentragées de DQO, DBO,
nitrogénio organico, fosforo, sélidos sedimentaveis, sélidos suspensos, sélidos volateis e
gorduras. Corroborando com essas informagfes, Pan et al. (2014), ao caracterizarem o
efluente de frigorifico, encontraram, em média, 6057 mg L* de DQO, 172,6 mg L™ de
nitrogénio total, 52 mg L™ de fosforo total e 1843 mg L™ de sélidos suspensos.

Palatsi et al. (2010), em seu trabalho sobre a biodigestao de residuos de frigorificos,
caracterizaram o efluente e encontraram em média 930 mg L™ de sélidos totais, 530 mg L™
de sélidos volateis, 150 mg L™ de nitrogénio total Kjeldahl, 84 mg L™ e 100 mg L™ de 6leos e
graxas.

Bustillo-Lecompte & Mehrvar (2015) citam que os efluentes de frigorificos podem
apresentar valores de DQO que variam de 500 a 15900 mg L™, nitrogénio total de 50 a 841
mg L™, pH de 4,9 a 8,1, cor de 175 a 400 UC e turbidez de 200 a 300 UNT.

Kobya et al. (2006), ao tratarem agua residuaria provinda de frigorificos a partir da
técnica de eletrocoagulagéo, encontraram 1,99 mS cm™ como resultado para condutividade.

Bazrafshan et al. (2012), ao -caracterizarem &agua residuaria de frigorifico,
encontraram valor de 5817 mg L™ para DQO, 7,31 de pH, 3247 mg L™ de sélidos suspensos
totais, 9,14 mS cm™ de condutividade elétrica e 137 mg L™ de NTK.

3.2 Eletrofloculacéo
A eletrofloculagcdo é um processo eletroquimico inovador que se destaca no
tratamento de efluentes (CERQUEIRA et al., 2009). Ela utiliza corrente elétrica e envolve

reatores eletroquimicos, nos quais sao gerados coagulantes in situ, por oxidacao eletrolitica



de um material apropriado no anodo. Geralmente, na regido anddica emprega-se ferro ou
aluminio, pois sdo materiais de baixo custo, eficazes e prontamente disponiveis no mercado.
A geracdo de ions metalicos ocorre no anodo, enquanto a de gas hidrogénio ocorre no
catodo (GOBBI, 2013).

Segundo Crespilho & Rezende (2004), a eletrofloculacdo ocorre em quatro etapas: a
geragdo eletroquimica do agente coagulante, a eletrocoagulagdo, eletrofloculacdo e a
flotag@o das impurezas.

A geracdo eletroquimica do agente coagulante ocorre a partir da dissolucdo do
anodo de eletrodos de aluminio submetido a uma corrente elétrica obtida (CERQUEIRA et
al., 2011). Além da corrente elétrica, outros fatores devem ser considerados como a
condutividade da solugédo, a resistividade do meio e o potencial aplicado entre os eletrodos.
De modo geral, todos esses fatores estdo relacionados entre si, e, uma vez controlados, a
geracdo do agente coagulante passa a ser monitorada pela corrente obtida (CRESPILHO &
REZENDE, 2004).

Na eletrocoagulacdo, o material de carga positiva pode reagir com as cargas
negativas da solucdo; ocorre a hidrolise que libera hidroxido de aluminio, responséavel pelo
tratamento do efluente submetido ao processo (BRITO et al., 2012). Processos de adsorcdo
e neutralizacdo podem ocorrer também nesta etapa, porém, seus efeitos sdo menos
expressivos quando comparados com a acao do hidroxido de aluminio. As Equacdes 1, 2, 3
e 4 descrevem as etapas da hidrélise do AI**, todavia, a Equacéo 1 representa a oxidacéo
do aluminio soélido, enquanto a Equacédo 2 refere-se a solvatacdo do cation formado, a
Equacdo 3 a formacdo do agente coagulante e a Equacdo 4 refere-se as reacdes
secundarias (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Al — AP + 3¢’ (1)

Al + 6H,0 — Al(H,0)6*" (2)
Al(H,0)6*" — Al(OH)4(s) +3H" (3)
NAI(OH)s — Al,(OH)sn(S) (4)

Na etapa de eletrofloculacdo, os complexos de aluminio adsorvem-se em particulas
coloidais e originam particulas maiores. Essa etapa, também chamada de floculagéo,

consiste em maior desestabilizacdo do sistema e os flocos podem ser removidos por



flotac&o. Assim, a formacéo de flocos pode ser considerada resultado de dois fendmenos: a
hidrélise do aluminio e do transporte das espécies hidrolisadas, que promove o contato com
as impurezas e, em seguida, a floculagdo (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Por fim, a eletroflotacdo promove a separacdo das impurezas por flotacdo. Isso
ocorre devido ao potencial aplicado, formando microbolhas de hidrogénio no catodo, como
mostra a Equacéo 5.

2H,0 + 2€" — Hyg) + 20H () (5)

As bolhas de hidrogénio que sao formadas promovem o arraste dos flocos formados
até a superficie da solucgéo.

A eletrofloculagé@o oferece algumas vantagens a mais do que a coagulacdo quimica
tradicional, pois utiliza menor quantidade de ion coagulante e, consequentemente, gera
menor volume de lodo. As instalacdes sdo compactas e a injecdo de coagulantes nas
solucdes é de facil manuseio, além de controlar a corrente elétrica (RICORDEL et al., 2010).

Crespilho & Rezende (2004) destacam algumas desvantagens que a eletrofloculagéo
pode apresentar: os eletrodos precisam ser regularmente substituidos, caso sofram
passivacao; o uso de eletricidade pode significar custo elevado em alguns lugares; um filme
de 6xido impermeavel pode ser formado nos catodos, o qual conduz a perda de eficiéncia
da unidade de eletrofloculacédo; e é requerida elevada condutividade do efluente, que

necessita, por vezes, a adicdo de sais.

3.3 Tratamento de efluentes a partir da eletrofloculagéo

Alguns trabalhos sdo apresentados em que 0s autores utilizaram a eletrofloculacéo

para a remocéao de poluentes em efluentes (Tabela 1).

Tabela 1 Trabalhos que utilizaram eletrofloculacdo no tratamento de efluentes

Referéncias Efluente Eletrodo TDH, volume e Parametros analisados e
densidade de remocao

corrente ou corrente

ABER, et al Sintético Fe 30 min, 500 mL e 50 98% de remocao de cromo.
(2009) contendo Am?

Cr
ZONGO, et al Téxtil Al e Fe 60 min, 2L e 100 A 88% de remocdo de DQO

(2009) m para ambos eletrodos.




Tabela 1 Trabalhos que utilizaram eletrofloculac&o no tratamento de efluentes.

(continuacéao)

Referéncia Efluente  Eletrodo TDH, volume e Parametros analisados e
densidade de remocéo
corrente ou corrente
LIAKOS & Vinhoto Al 60 min, 250 mL e 90% de remocao de Cor.
LAZARIDIS 05A
(2014)
CHAFI, et al Téxtil Al e Fe 5 min, 250 mL, 15 93,4 % de remocdo de
(2011) mA cm? (Al) e 7,5 Cor com o eletrodo de Al e
mA cm? (Fe) 98,1% de remocéo de Cor
com eletrodo de Fe.
EMAMJOMEH  Agua Al 55 min, 150 mL min°® 99% de remog&o de
& SIVAKUMAR com e 50 Acm? fluoreto.
(2009) fluoreto
PALACIO, et al. Efluente Fe 60 min, 1 L e 142,9 Remocéo de 97%, 77% e
(2009) téxtil Am? 55% para turbidez, DQO e
COT, respectivamente.
BRITO, et al. Biodiesel Al 24h,1Le0,1A. Remocdo de 98% de
(2012) turbidez.
MENESES, et Biodiesel Al 40 min, 600 mL e Remocdo de 99,23% de
al. (2012) corrente nao 6leos e graxas.
informada
ULUCAN, et al. Agua de Al 13 min, volume ndo Remogédo de 90,3% de
(2014) lastro informado e 9,87 mA DQO e 81,7% de dleos e
cm™. graxas
BORBA, et al. Subpro- Al 20 min, 900 mL e Remogdo de  98,4%,
(2010) dutos 439 Am? 99,4% e 97,6% para DQO,
avicolas cor e turbidez,
respectivamente.
ASSELIN et al. Efluente AcoeAl 60e 90 min, 1,7 L e Remocdo de 86% de
(2008) de 0,3A DBO, 99% de O6leos e
frigorifico graxas, 82% de DQO,
89% SST e 90% de

turbidez.




Tabela 1 Trabalhos que utilizaram eletrofloculac&o no tratamento de efluentes.

(concluséo)

Referéncia Efluente Eletrodo TDH, volume e Parametros analisados e
densidade de remocao

corrente ou corrente

BAYRAMOGLU Frigorifico  Fe e Al 25 min, 250 mL e Remocdo de 93% de

et al. (2006) de aves 150 A m™. DQO e 98% de Oleos e
graxas

KHENNOUSSI Matadouro Fe 25min,1Lel2V Remocdo de 92,6% de

et al. (2013) DQO, 76,2% de NT,

95,4% de ortofosfato e
62,5% de O6leos e

graxas.

BAYAR et al. Frigorifico Aluminio 30 min, 850 mL e Remocdo de 85% para
(2011) de aves 0,5 mA cm?, DQO e 98% para
turbidez.

3.4 Tanino vegetal

O tanino é um termo técnico que se refere a compostos organicos vegetais,
formados por substéncias fendlicas que possuem estrutura molecular complexa. O tanino é
constituido por polifendis simples, carboidratos, aminoacidos e gomas hidroxidolodais. A
férmula quimica é expressa por CgHsCOOC¢Hs, cujo grupo carbonila é caracteristico
“tanigeno” (PELEGRINO, 2011).

Segundo Beltran-Heredia et al. (2011a), taninos sdo compostos polifendlicos
vegetais sollUveis em agua. O peso molecular varia entre 500 e alguns milhares de daltons e
séo de grande interesse ecoldgico e econdmico (MONTEIRO et al., 2005). Os taninos estéao
presentes em varias fontes renovaveis, como na casca de acacia negra (Acacia mearnsii),
Pinus radiate e na madeira do cerne de quebracho (Schinopsis sp) (MORI et al., 2001).

Nos vegetais, os taninos tém a funcdo de defesa e protecdo. Em virtude da
adstringéncia presente em vegetais com esses compostos, observa-se que eles impedem o
ataque de herbivoros em determinados locais da planta, como frutos, sementes e casca
(AZEVEDO et al., 2015). Segundo a estrutura quimica, os taninos séo classificados em dois
grupos: hidrolisaveis e condensados (MONTEIRO et al., 2005).



Os taninos hidrolisaveis possuem o acido gélico como unidade basica, o qual pode
estar ligado a estruturas glicosidicas. Os taninos condensados baseiam-se em unidades
monomeéricas do tipo flavan-3-ol, como é o caso do tanino da Acacia mearnsii (MANGRICH
etal., 2014).

Os taninos apresentam a propriedade de transformar a pele de animais em couro,
producao de plasticos, anticorrosivos, cola e floculantes. Dessa maneira, podem ser usados
nas industrias de curtimento, anticorrosivos, floculantes, bebidas e plasticos (PELEGRINO,
2011).

3.5 Coagulante a base de tanino

E proposto o uso de polimeros catidnicos organicos preparados a partir de produtos
naturais, como o tanino extraido da acéacia negra, a fim de substituir polimeros inorganicos
ou organicos sintéticos, ou sais de aluminio ou ferro, como apoio sustentavel ao tratamento
de aguas no Brasil para minimizar problemas nas estagbes de tratamento de aguas e de
esgotos das pequenas e grandes cidades, e nos grandes projetos de despolui¢do de rios e
lagoas nas areas urbanas (MANGRICH et al., 2014).

Para o tratamento de aguas e efluentes, os taninos podem ser usados de duas
maneiras: gelificados e cationizados. A gelificacdo de taninos € um procedimento quimico
gue imobiliza o tanino no interior de uma matriz insoltvel. Assim, sdo mantidas propriedades
tais como a quelacdo de metais (BELTRAN-HEREDIA et al., 2011a).

Segundo 0s mesmos autores, a cationizacdo de taninos consiste em uma reacgao
guimica que confere carater catidnico para a matriz organica do tanino, de modo que as
principais caracteristicas (solubilidade, estabilidade a diferentes niveis de pH ou atividade
gquelante de metais pesados) sdo mantidas enquanto outras sdo adicionadas. As novas
habilidades estdo relacionadas com a atividade coagulante porque os produtos com carga
positiva podem desestabilizar coloides anidnicos, uma vez que sdo misturados em solucéo
aquosa. Uma grande variedade de substancias anibnicas pode ser desestabilizada e
subsequentemente removida com esses tipos de coagulantes.

Pelegrino (2011) cita que coagulantes a base de taninos sédo efetivos a uma ampla
faixa de pH. E, normalmente, elimina-se a necessidade do uso de alcalinizantes, como soda
ou cal, a fim de se reduzir o volume do lodo a ser descartado.Outra caracteristica dos
taninos € a capacidade de adsorver metais dissolvidos em &gua que, ao se aglutinarem,

precipitam, e assim podem ser removidos.
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Por se apresentar como um potencial coagulante, o tanino tem sido objeto de estudo
de varios pesquisadores para aplicacdo no tratamento de aguas e efluentes.

Beltran-Heredia et al. (2011a), ao otimizarem a sintetizagdo de um novo coagulante a
partir de um extrato de tanino e a partir de testes com o coagulante, obtiveram elevada
remocéo de surfactantes, turbidez e cor. Ferrari-Lima et al. (2013), ao utlizarem tanino como
coagulante no pré-tratamento de efluente de uma central de combustiveis, obtiveram 73%
de remocéo para DQO, 52% para COT, 90% para turbidez, 51% para solidos totais e 18%
para 6leos e graxas.

Souza et al. (2013), ao tratarem vinhaga com coagulante de tanino vegetal,
obtiveram 98% de remocéao para a turbidez e 87% de remocao para cor. Barrado-Moreno et
al. (2016) utlizaram coagulante a base de tanino vegetal para a remocao de algas em agua
doce e obtiveram reducéo de 80% de Oocystis algae com 5 mg L™ de coagulante. E, em um
estudo sobre purificagdo de aguas residuarias de industria téxtil a partir da utilizagcdo de
coagulante a base de tanino, Beltran-Heredia et al. (2011b) obtiveram elevada taxa de
remocao de varios corantes.

Ao avaliarem o desempenho de um novo coagulante a base de tanino, Beltran-
Heredia et al. (2012) obtiveram a remoc¢édo de 70% de surfactante e 85% de corantes.
Enquanto Sanchez-Martin et al. (2014) extrairam, da Quebracho colorado, tanino para a
elaborar novo coagulante e, nos testes preliminares do novo produto, os resultados
apresentaram-se viaveis no que tange a remocao de detergentes e corantes.

Sanchez-Martin et al. (2012) estudaram a remocao de Acid Blue 9 com coagulante a
base de tanino extraido através da polimerizacdo da Acacia mearnsii e obtiveram elevadas

remoc¢des com pequenas concentracdes de coagulante.
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5 ARTIGOS

5.1 Artigo 1 - Otimizacdo do tratamento de efluente de matadouro e frigorifico por

meio da eletrofloculacdo em reator batelada

RESUMO

O objetivo desse trabalho foi avaliar a remocdo da DQO, turbidez, cor, nitrogénio total
Kjeldahl (NTK) e fosforo total no efluente de um matadouro e frigorifico de suinos a partir da
técnica eletroquimica e otimizar as varidveis ddp e TDH em um reator batelada de
eletrofloculagdo utilizando eletrodos de aluminio. O sistema de tratamento da
eletrofloculag&o consistiu em um reator batelada de bancada, o qual comportou os eletrodos
de sacrificio de aluminio assim como o efluente a ser tratado. Os eletrodos foram
conectados a uma fonte de corrente continua. O delineamento experimental utilizado foi um
fatorial completo 22, Para a turbidez, os valores de eficiéncia de remocé&o obtidos variaram
de 92,85% a 99,28%; para a cor variaram de 81,34% a 98,93%, para a DQO variaram de
58,61% a 81,01%, para o NTK variaram de 35,26% a 67,15% e para o fésforo variaram de
67,10% a 99%. Assim, foi possivel obter modelos matematicos para a remog¢do dos
parametros analisados, exceto para o fosforo e, ao se calcular a funcdo da desejabilidade,
as condi¢cOes otimizadas de tratamento foram de 30 minutos para o TDH e 20 volts para a
DDP. Isso corresponde a 0,86 A de corrente elétrica e uma densidade de corrente igual a
17,2 mA cm™. O aluminio residual variou de 15,254 a 54,291 mg L e o custo do tratamento
ficou em R$ 7,90 m™.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrocoagulacao, tratamento eletrolitico, tratamento fisico-quimico.
ABSTRACT

This study aimed at evaluating the removal of COD, turbidity, color, Total Kjeldahl Nitrogen
(TKN) and total phosphorus in the studied effluent from a swine slaughterhouse and packing
plant by the electrochemical technique and optimizing variables such as pd and HRT in a
batch reactor of electroflocculation using aluminum electrodes. The electroflocculation
treatment system consisted of a bench-scale batch reactor, which support sacrificial
aluminum electrodes as well as the effluent to be treated. The electrodes were connected to
a source of direct current. The experimental design used was a 2° complete factorial. For the
turbidity, the efficiency values for removal ranged from 92.85% to 99.28%; for the color,
these answers ranged from 81.34% to 98.93%; for COD, they ranged from 58.61 to 81%; for
TKN, the answers ranged from 35.26% to 67.15% and phosphorus answers ranged from
67.10% to 99%. It was possible to obtain mathematical models to remove the analyzed
parameters, but for phosphorus, and calculate the desirability function, the best optimized
conditions of treatment were of 30 minutes for HDT and 20 volts for dp corresponding to 0.86
A for electric current and a 17.2 mA cm™ current density. Residual aluminum ranged from
15.254 to 54.291 mg L™ and the cost of treatment was R$ 7.90 m™.

KEYWORDS: electrocoagulation, electrolytic treatment, physical-chemical treatment.
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5.1.1 Introducéo

Varias sao as atividades que utilizam a agua em grandes quantidades e geram
efluentes com elevado teor de poluicdo. As atividades agroindustriais, como o abate de
suinos e a industrializacao da sua carne, destacam-se nesse sentido.

Segundo o IPPC (2005), séo utilizados de 100 a 519 litros de &gua por suino abatido.
Conforme BRASIL (1995), o volume diario minimo de 4gua disponivel para abater um suino
deve ser de 850 litros. De acordo com o0 anexo 7 da resolucdo CEMA 70/09, o valor de
referéncia de vazdo de efluente de frigorifico de suino é de 1 m® por animal abatido
(PARANA, 20009).

Em termos de matéria organica, Von Sperling (2005) cita que o efluente de um
frigorifico de suinos pode apresentar uma demanda bioquimica de oxigénio de 1000 a 5000
mg.L™, ou seja, ha elevada concentracdo de matéria organica.

Tradicionalmente, no Brasil, o tratamento desses efluentes ocorre por processos
biologicos, principalmente em lagoas de estabilizacdo e lagoas mecanicamente aeradas,
devido aos fatores climaticos favoraveis que o Pais apresenta. Quando bem projetadas, as
lagoas apresentam bons indices para a remo¢ao de matéria organica, entretanto, ocupam
uma grande area para serem construidas e muitas vezes apresentam baixa eficiéncia na
remocao de nutrientes.

Outra dificuldade que pode se apresentar pelo sistema de lagoas € quando ocorre
aumento da producdo do frigorifico, pois o volume de efluente gerado aumentara e,
consequentemente, a demanda por area para o tratamento biolégico crescera, o que nem
sempre € possivel de se obter, dependendo do que circunvizinha a empresa. Assim, sao
necessarios sistemas mais compactos para o tratamento.

A necessidade de grandes areas advém dos elevados tempos de detencdo das
lagoas. Von Sperling (2002) cita que lagoas anaerdbias possuem tempo de detencdo que
varia de 3 a 6 dias; o tempo de detengdo das lagoas facultativas € de 15 a 45 dias, para as
lagoas aeradas facultativas, o tempo € de 5 a 10 dias e para as lagoas aeradas de mistura
completa, a variacdo é de 2 a 4 dias.

Nesse sentido, 0s processos eletroquimicos emergem como técnicas inovadoras
para o tratamento de efluentes industriais, com destaque para a técnica de eletrofloculacéo
(CERQUEIRA et al., 2009). Essa pode substituir os processos biol6gicos com sucesso.

A eletrofloculagdo caracteriza-se pela facil operagdo, baixa producdo de lodo, e
dispensa o manuseio de produtos quimicos (EMAMJOMEH & SIVAKUMAR, 2009) com

baixo tempo de detencao hidraulica no reator, ou seja, compde um sistema compacto.
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Também conhecida como eletrocoagulacdo ou eletroflotacdo, a eletrofloculacéo
desempenha papel importante entre as técnicas ndo convencionais de tratamento de 4gua e
efluentes industriais. E, para Crespilho & Rezende (2004), isso se deve a sua versatilidade,
tanto no modo operacional quanto na eficiéncia de remocgdo de contaminantes. Por
conseguinte, torna-se viavel a sua aplicacdo no tratamento de efluentes de frigorifico de
suinos.

A eletrocoagulacao é uma técnica eletrolitica que envolve a dissolugdo de um metal
(geralmente ferro ou aluminio) no anodo com a formacéo simultanea de ions hidroxilas, e a
geracdo de gas hidrogénio no catodo, o qual pode ser recuperado para a utilizagdo como
fonte de energia ou um reagente para outras aplicagfes industriais (PHALAKORNKULE et
al., 2010).

Em reator de eletrocoagulacdo constituido por um anodo e um cétodo, quando um
potencial é aplicado a partir de uma fonte de energia externa, o material do anodo sofre
oxidagdo, enquanto o céatodo fica sujeito a redugdo ou deposicdo redutiva de metais
elementares (YAHIAOUI et al., 2011).

As reagfes com o metal M como eletrodo podem ser resumidas como se segue:

No anodo:
M = M™aq) + € @
2H,0¢ — 4H"aq) + Oz + 4% 2
No céatodo:
M™ g + NE — M) (3)
2H,0¢) + 2€" — 2Hy + 20H (4)

Os ions metélicos produzidos pela corrosdo de Al ou Fe se comportam de forma
semelhante ao aluminio ou ferro dos coagulantes quimicos. No entanto, as caracteristicas
dos agregados dos flocos gerados durante o processo de eletrocoagulacdo diferem
drasticamente daquelas geradas por coagulacdo quimica. Assim, o lodo gerado em um
processo de eletroflotacdo tende a conter menor umidade e é mais resistente ao
cisalhamento e mais facilmente filtravel. Outras vantagens da electrocoagulacdo sobre a

z

coagulacdo quimica sdo: a quantidade de produtos quimicos necessarios € inferior, a
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salinidade da &gua residual ndo aumenta e as instala¢cdes sdo compactas. Além disso, as
bolhas de gés gerado no catodo podem contribuir para a flutuacdo dos flocos, sendo
facilmente recuperados (VALERO et al., 2011; RICORDEL et al., 2010).

Palahouane et al. (2015) acrescentam outras vantagens da eletrocoagulacdo como
eficiéncia elevada, rapida taxa de reagdo, custo-beneficio, equipamento simples e tamanho
compacto de sistemas EC, que permitam tratamento descentralizado e evitem-se adicoes
quimicas e haja facilidade de automacao.

Véarios sdo os trabalhos que utilizaram esta tecnologia para o tratamento de
efluentes. Liakos & Lazaridis (2014) aplicaram a eletrofloculagéo no tratamento de vinhoto.
Ulucan et al. (2014) utilizaram-se da referida técnica para o tratamento de agua de lastro.
Brito et al. (2012) e Meneses et al. (2012) trataram agua de purificacdo de biodiesel com a
eletrofloculagéo.

Dessa maneira, o objetivo desse trabalho foi avaliar a remoc¢ao da demanda quimica
de oxigénio (DQO), turbidez, cor, nitrogénio total Kjeldahl e fésforo total no efluente de um
matadouro e frigorifico de suinos através da técnica eletroquimica e otimizar as variaveis
diferencial de potencial (ddp) e tempo de detenc¢do hidraulica (TDH) em um reator batelada
de eletrofloculagdo utilizando eletrodos de aluminio bem como o custo que envolve a

eletrdlise e o aluminio residual no efluente tratado.

5.1.2 Material e métodos

5.1.2.1 Efluente de frigorifico e matadouro de suinos

O efluente utilizado no estudo provém de um matadouro e frigorifico de suinos
localizados na regido Oeste do Parana. Essa industria abate aproximadamente 6.500
animais e produz uma vazao de 5.200 m® de efluente por dia.

Na Figura 1, apresenta-se o fluxograma ilustrativo da estagdo de tratamento de

efluente da indUstria.
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L, . Decantadores/ Lagoa Lagoa
Industria Peneiras Caixa de gordura Anaeroébia | Anaeroébia ll
Lagoa Lagoa de Corpo
Aerada decantacédo Flotador Receptor

Figura 1 Fluxograma da estacéo de tratamento de efluente do frigorifico.

O efluente utilizado para os ensaios de eletrofloculagéo foi coletado em um Unico
momento apds a saida dos decantadores/caixa de gordura, armazenado em recipientes de
plastico com volume de 5 litros e material caracterizado, de acordo com o0s parametros

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Analises fisico-quimicas para caracterizacao do efluente.

_ Protocolo
Parametros Unidades Métodos
APHA (2005)
Demanda quimica de oxigénio mg L™ Colorimétrico 5220 D
. 1 Fotometria de
Aluminio Total mg L 3111
chama
pH - Potenciométrico 4500 -H' B
Condutividade mS cm™ Condutivimetro 2510 B
Turbidez UNT Nefelométrico 2130B
Cor ucC Espectrometria 2120 B
Nitrogénio total Kjeldahl mg L* Kjeldahl 4500 — No B
Fosforo total mg L™ Acido Ascérbico 4500 -P E

5.1.2.2 Sistema experimental em batelada

O sistema de tratamento da eletrofloculagdo consistiu em um reator batelada de
bancada (copo de béquer de 1 litro e agitador magnético), o qual comportou os eletrodos de
sacrificio de aluminio assim como o efluente a ser tratado. Os eletrodos por sua vez foram
conectados a uma fonte de corrente continua de modo a viabilizar a eletrofloculagdo. Foram

adicionados 800 mL de efluente ao béquer com os eletrodos mergulhados. Os eletrodos
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foram dispostos a uma distancia de 7,8 cm entre si e cada placa possuia 10 cm de
comprimento e 5 cm de largura, totalizando uma area de 50 cm? de contato com o efluente.
A Figura 2 ilustra o sistema descrito.
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Figura 2 Médulo experimental para o tratamento de efluente por eletrofloculacao.

Em que:

- 1: Reator eletroguimico;
- 2: Eletrodos de sacrificio;
- 3: Barra magnética,

- 4: Agitador magnético;

- 5! Fonte.

5.1.2.3 Avaliacéo do sistema

Dados referentes a remocao de turbidez, cor, demanda quimica de oxigénio (DQO),
nitrogénio total Kjeldahl (NTK) e fésforo total foram considerados a fim de se verificar a
melhor eficiéncia do efluente em estudo. Também houve maior atencdo quanto ao residual
de aluminio que os eletrodos poderiam transferir ao efluente, por isso analisou-se a

concentrac@o de aluminio no efluente tratado.
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5.1.2.4 Planejamento experimental

Foram utilizadas as melhores condi¢cdes para o tratamento do efluente a partir de
testes com diferentes valores para as variaveis diferencial de potencial (ddp) e tempo de
detencéo hidraulica (TDH).

Utilizou-se o delineamento composto central rotacional (DCCR) e como foram
trabalhadas duas variaveis independentes (ddp e TDH), realizou-se um fatorial completo 22,
incluindo 4 pontos axiais e 4 repeticdes no ponto central, totalizando 12 ensaios.

Na Tabela 2, apresenta-se o0 nimero de ensaios com os valores codificados e na
Tabela 3, os valores reais, os quais foram definidos a partir de testes iniciais com o efluente.
Esses testes também demonstraram que n&o foi necessaria a adicdo de agentes alcalinos.
Ademais, o efluente possuia condutividade elétrica necessaria para que ocorresse a

eletrofloculagéo.

Tabela 2 Numero de ensaios com os valores codificados.

Ensaios ddp Tempo de retencao hidraulica

(TDH)

1 -1 -1

2 +1 -1

3 -1 1

4 +1 1

5 0 0

6 0 0

7 0 0

8 0 0

9 -1,41 0

10 1,41 0

11 0 -1,41

12 0 1,41

Tabela 3 Valores reais das condi¢bes do experimento.

Caédigos ddp (V) TDH (min)
-1,41 10 10
-1 12,91 12’55”
0 20 20
1 27,09 2705
1,41 30 30

A partir dos resultados, foi possivel calcular os efeitos das variaveis, 0s respectivos

erros e a analise de variancia (ANOVA) para verificar a qualidade do ajuste do modelo
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obtido, o qual relacionou a variavel-resposta as demais variaveis independentes testadas,
assim como o efeito entre essas. A representacdo grafica de tal modelo constituiu em um
grafico de superficie, que auxiliou na determinacgdo da regido 6tima de operacao do sistema.

A andlise de regressao dos dados obtidos por DCCR permitiu o ajuste dos
parametros de modelos quadraticos das varidveis-resposta em funcdo dos fatores
estudados e suas interagfes. A Equacdo 05 representa um modelo geral obtido, e os

parametros a; foram ajustados mediante analise de regresséo.

Remocao de DQO ou turbidez ou cor ou NTK ou PT = 0g + 01X; + QoXo + Q1oX1.Xo + (05)
2 2
O11X1" + 22Xz

Na equacao 05, x; é o valor codificado de ddp e x, o valor codificado da TDH.

Como o trabalho avaliou a remocéao de cinco parametros, foi necessaria a otimizacao
simultdnea das variaveis de resposta. Para isso, utilizou-se a funcdo de desejabilidade,
metodologia criada por Derringer e Suich (1980).

5.1.2.5 Custo operacional da eletrofloculagéo

No processo de eletrofloculacéo, os principais custos envolvidos sdo: consumo dos
eletrodos, consumo de energia elétrica, mdo de obra para operagdo e manutencdo do
sistema e disposicao final do lodo gerado. Como o presente trabalho foi realizado em escala
de bancada, foram considerados apenas 0s consumos dos eletrodos de aluminio e de
energia elétrica para calcular o custo do processo.

Para calcular o consumo de energia elétrica, considerou-se a Equacéo 06.

Co = U ><Vz X t (06)
Em que:

- Ce: consumo de energia (Wh m™®);

- U: diferencial de potencial aplicado no sistema (V);

- i: corrente elétrica aplicada (A);

- t: tempo de aplicagéo (h);

- V: volume de efluente tratado (m®).
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A massa consumida do eletrodo (M) por volume, durante a eletrofloculacdo, pode

ser quantificada pela Equagao 7.

i XtxM 7

Mcel = W ©07)

Em que:

- Mcel: massa consumida do eletrodo por volume (kg m™);

- i: corrente elétrica aplicada (A);

- t: tempo de aplicacao (s);

- M: massa molar do elemento predominante do eletrodo (26,98 g mol™);

- F: constante de Faraday (96.485,3329 s A mol™);

- n: numero de elétrons envolvidos na reagéo de oxidacdo do anodo (3);

- V: volume do efluente tratado (m®).

De acordo com os valores da massa do eletrodo e do consumo de energia elétrica,
foi possivel calcular os custos de operacéo utilizando a Equacgéo 08.

Co = aCe+ BMcel (08)
Em que:
- Co: custo de operacéo (R$ m™);
- a: custo de energia elétrica (R$ kwh'™);
- Ce: consumo de energia (kWh m™);
- B: custo massico do aluminio (R$ kg™);

- Mcel: Massa de aluminio consumida (kg m?).
5.1.3 Resultados e discusséao
5.1.3.1 Caracterizacédo do efluente bruto

A caracterizacdo do efluente do frigorifico e matadouro de suinos apresenta-se na
Tabela 4.
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Tabela 4 Valores dos parametros de caracterizacao do efluente.

Parametros Valores Unidades
Demanda quimica de oxigénio 4730,0 mgO, L™
Aluminio Total 0,0 mgAl L™
pH 6,46 -
Condutividade 3,91 mS cm™
Turbidez 1525,0 UNT
Cor 11000,0 ucC
Nitrogénio total Kjeldahl 289,8 mgN L™
Fésforo total 38,0 mgP L™

Observam-se valores elevados para a maioria dos parémetros analisados, com
excecdo do pH e aluminio (Tabela 4). Corroborando com os valores encontrados, Pacheco
& Yamanaka (2006) citam que esses efluentes se caracterizam por apresentarem elevada
carga organica devido a presenca de sangue, esterco, conteldo estomacal ndo digerido e
conteudo intestinal, elevado conteudo de gordura, elevados contetdos de nitrogénio, fosforo
e sal.

Valero et al. (2011) citam que a eficiéncia do processo de tratamento de aguas
residudrias pela eletrocoagulacdo é fortemente influenciada por parametros fisico-quimicos
da solucédo, tais como os tipos de contaminantes, pH e condutividade eléctrica. Dessa
maneira, a elevada condutividade elétrica apresentada pelo efluente favorece para que
ocorra a eletrofloculacéo.

Pan et al. (2014), ao caracterizarem o efluente de frigorifico, encontraram, em média,
6057 mg L™ de DQO, 1843 mg L™ de sélidos suspensos 172,6 mg L™ de nitrogénio total e
52 mg L™ de fosforo total.

Palatsi et al. (2010), em seu trabalho sobre a biodigestédo de residuos de frigorificos,

caracterizaram o efluente e encontraram em média 150 mg L™ de nitrogénio total Kjeldahl.
5.1.3.2 Eficiéncia de remocéao

Na Figura 3, os valores de eficiéncia de remocdo sdo apresentados para 0s

parametros de turbidez, cor e DQO nos doze (12) ensaios realizados.
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Figura 3 Eficiéncia de remocao dos parametros turbidez, cor e DQO.

Percebe-se que os valores de remocdo dos trés parametros comportaram-se de
forma semelhante ao se observar o gréfico da Figura 03, e o processo de eletrofloculacéo
apresentou valores de eficiéncia elevados.

A Tabela 5 apresenta a estatistica descritiva das eficiéncias de remocao para os

parametros analisados.

Tabela 5 Estatistica descritiva das eficiéncias de remocéo de turbidez, cor, DQO, NTK e PT.

Média Desvio padrao Minimo Maximo

Turbidez 97,71 1,86 92,85 99,28
Cor 93,88 6,37 81,34 98,93
DQO 75,69 8,53 58,61 81,01
NTK 46,78 8,24 35,26 67,15
PT 97,25 9,49 67,10 99,99

Para a turbidez, os valores de eficiéncia de remocé&o variaram de 92,85% a 99,28%,
porém, o ensaio 10 apresentou a melhor eficiéncia de remo¢éo com 20 minutos de tempo de
detencao hidraulica e 30 volts de diferencial de potencial.

Para a cor, os valores de eficiéncia de remoc¢édo variaram de 81,34% a 98,93%
porém, o ensaio 12 apresentou a melhor eficiéncia de remog¢éo com 30 minutos de tempo de

detencao hidraulica e 20 volts de diferencial de potencial.
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Para a DQO, os valores de eficiéncia de remocdo variaram de 58,61% a 81,01%.
Assim como para a turbidez, a DQO apresentou a melhor eficiéncia para ensaio 10.

Todavia, na Figura 4, estdo apresentados os valores de eficiéncia de remogao para
os parametros NTK e Fosforo Total nos doze (12) ensaios realizados.

100 @ ® ® ® ® @ ® @ @ @
90
80
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60
50
40
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10

Remocéao (%)

Ensaios
—8—NTK (% eficiéncia) —@—PT (% eficiéncia)

Figura 4 Eficiéncia de remocao dos parametros NTK e fosforo total.

Observam-se, no gréafico da Figura 04, comportamentos diferentes para a remogéo
de NTK e fésforo, como elevada eficiéncia para fosforo e remocao satisfatéria de NTK.
Porém, para o fosforo, a menor remocdo aconteceu no ensaio 1 (67,10%) e os demais
ensaios apresentaram eficiéncia acima de 99%. Nunes (2012) cita que é comum a utilizacdo
da precipitacdo quimica para a remocao de fésforo e para que isso ocorra utiliza-se sulfato
de aluminio ou a combinacgédo de cloreto férrico com cal. Pode-se obter remocéo de 95% de
fésforo com a utilizacao de sulfato de aluminio, resultado semelhante ao encontrado, ja que
os eletrodos utilizados foram de aluminio. Ainda, segundo Nunes (2012), o fésforo é
removido sob a forma de fosfato (PO,*) e acontece a reacdo quimica conforme a Equacéo
09.

APt + PO,> — AIPO, (09)

GoOkkus & Yildiz (2015), ao aplicarem a eletrofloculacdo no tratamento de &guas
residudrias de instalacdes de esterilizagdo de residuos hospitalares, removeram 100% do

fésforo presente no efluente.
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Para o NTK, os valores de eficiéncia de remocéo variaram de 35,26% a 67,15%
sendo que o ensaio 12 apresentou a melhor eficiéncia de remogédo com 30 minutos de
tempo de detencéo hidraulica e 20 volts de diferencial de potencial.

De uma maneira geral, todos os parametros apresentaram baixa variabilidade em
seus dados, pois o desvio padrdo calculado foi baixo. Observa-se também que os pontos
centrais (ensaios 5, 6, 7 e 8) apresentaram valores semelhantes, evidenciando-se a
coeréncia dos dados.

5.1.3.3 Otimizacao do processo de eletrofloculacéo

Através dos resultados foi possivel avaliar modelos matematicos para a remocéao de
cor, turbidez, DQO e NTK.

Foram considerados significativos os parametros com p — valores menores que 5%

como pode ser observado nas Tabelas 6, 7, 8, 9 e 10.

Tabela 6 Coeficientes de regresséo para a variavel-resposta remocao de cor.

Estimativas por intervalo
(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(6) p —valor | Limite inferior Limite

de Padréo superior
regressao

Média 96,92300 0,573739 168,9323 0,000000 95,51911 98,32688
X1 (L) 4,84268 0,812606 11,9189 0,000021 7,69698 11,67373
X1 (Q) -2,81654  0,910959 -6,1837 0,000823 -7,86211 -3,40404
Xz (L) 4,26973 0,812606 10,5087 0,000044 6,55107 10,52783
X2 (Q) -1,76482  0,910959  -3,8747 0,008221 -5,75868 -1,30061
X1 Xo -3,36989  1,147488 -5,8735 0,001078 -9,54757 -3,93197




Tabela 7 Coeficientes de regresséo para a variavel-resposta remocéao de turbidez.
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Estimativas por intervalo

(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(6) p —valor | Limite inferior Limite

de Padréo superior
regressao

Média 98,58390 0,310527 317,4729 0,000000 97,82407 99,34373
X1 (L) 1,36492 0,439810 6,2069  0,000807 1,65367 3,80602
X1 (Q) -0,67978  0,493042 -2,7575 0,032964 -2,56598 -0,15312
Xz (L) 1,24374 0,439810 5,6558  0,001312 1,41131 3,56366
X2 (Q) -0,63030 0,493042 -2,5568 0,043095 -2,46703 -0,05417
X1 X2 -1,00000 0,621060 -3,2203 0,018130 -3,51968 -0,48032

Tabela 8 Coeficientes de regresséo para a variavel-resposta remocao de DQO.

Estimativas por intervalo

(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(6) p —valor | Limite inferior Limite

de Padréo superior
regressao

Média 80,05490 1,051151 76,15925 0,000000 77,4828 82,62698
X1 (L) 6,45753 1,488782 8,67492 0,000129 9,2721 16,55798
X1 (Q) -3,72937 1,668974 -4,46905 0,004242 -11,5426 -3,37490
Xz (L) 5,10581 1,488782 6,85904 0,000473 6,5687 13,85453
X2 (Q) -2,83689 1,668974 -3,39956 0,014504 -9,7576 -1,58995
X1 X2 -5,37394  2,102322 -5,11239 0,002195 -15,8921 -5,60369

Tabela 9 Coeficientes de regresséo para a variavel-resposta remocao de NTK.

Estimativas por intervalo

(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(6) p —valor | Limite inferior Limite

de Padréo superior
regressao

Média 46,01776  1,663442 27,66419 0,000000 41,9475 50,08805
Xg (L) 4,25874 2,355990 3,61525 0,011161 2,7526 14,28239
X1 (Q) -2,58596  2,641143 -1,95822 0,097937 -11,6346 1,29072
Xz (L) 6,59238 2,355990 5,59627 0,001386 7,4199 18,94966
X2 (Q) 3,73182 2,641143 2,82591 0,030119 1,0010 13,92629
X1 X2 -2,65700  3,326913 -1,59728 0,161317 -13,4547 2,82665
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Tabela 10 Coeficientes de regressao para a variavel-resposta remocéo de fésforo.

Estimativas por intervalo
(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(6) p —valor | Limite inferior Limite

de Padréo superior
regressao

Média 100,0224  4,097395 24,41121 0,000000 89,9964 110,0483
X1 (L) 4,1314 5,803282 1,42383 0,204358 -5,9372 22,4630
X1 (Q) -2,0866 6,505674 -0,64148 0,544924 -20,0920 11,7456
Xz (L) 4,1275 5,803282 1,42246 0,204736 -5,9452 22,4551
X2 (Q) -2,0811 6,505674 -0,63979 0,545948 -20,0811 11,7566

X1 Xo -8,2227 8,194864 -2,00678 0,091562 -36,4974 3,6068

Nas Tabelas 6 a 10, que descrevem os coeficientes do modelo de regressao a partir
da matriz codificada, os termos lineares estao associados a letra L e os termos quadraticos
a letra Q. Dessa maneira, percebe-se que, para as variaveis-resposta remoc¢do de cor,
turbidez e DQO, todos os termos (lineares, quadraticos e interagdo) foram significativos.
Para a variavel-resposta NTK os termos significativos foram a ddp (L), TDH (L) e a TDH (Q).

J& para a variavel-resposta remocéao de fosforo total, nenhum termo foi significativo,
0 que j& era esperado ao se observar 0 comportamento dos valores no grafico da Figura 4,
pois a mesma remocao foi obtida para a maioria dos ensaios.

Observa-se que os modelos ajustados para as variaveis-resposta remogédo de cor,
turbidez, DQO e NTK ficam caracterizados pelas Equagbes 10, 11, 12 e 13,
respectivamente.

Remog&o de cor = 96,923 + 4,84268x; + 4,26973x, — 3,36989 x;.x, — 2,81654 x,°

10
—1,76482 x,° (10)
Remocéao de turbidez = 98,5839 + 1,36492x; + 1,24374 X, — 1,0 X;.X, — 0,67978 1)
X% — 0,6303 x,°
Remocdo de DQO = 80,0549 + 6,45753x; + 5,10581 x, — 5,37394 X;.X, — 12)
3,72937 x,° — 2,83689 x,”
Remocéo de NTK = 46,01776 + 4,25874x; + 6,59238x, — 2,657x%;.X; - 2,58596 X12 (13)

+ 3,73182 x,°

Apesar de alguns termos néo terem sidos significativos, todos foram mantidos nos
modelos para que o erro do modelo seja minimizado.
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As andlises de variancia (ANOVA) dos modelos das variaveis-resposta podem ser
observadas nas Tabelas 11, 12, 13 e 14.

Tabela 11 ANOVA para a remocao de cor.

Fonte de Variacdo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regressao 448,006 5 89,601 68,048 4387  3,34861E™®
Residuos 7900 6 1,317
Total 11

% variacdo explicada (R?) 98,23%.

Tabela 12 ANOVA para a remogao de turbidez.

Fonte de Variagdo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 36,652 5 7,330 19,005 4,387  0,001284051
Residuos 2314 6 0,386

Total 11

% variacdo explicada (R?) 92,92%.

Tabela 13 ANOVA para a remocao de DQO.

Fonte de Variagdo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 795,409 5 159,082 35,993 4,387  0,000212455
Residuos 26,519 6 4,420

Total 11

% variacéo explicada (R?) 96,67%.

Tabela 14 ANOVA para a remogéo de NTK.

Fonte de Variacéo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséao 650,376 5 130,075 11,752 4,387 0,004685
Residuos 66,410 6 11,068

Total 11

% variacdo explicada (R?) 91,12 %.

Observa-se nas Tabelas 11 a 14 que os F calculados para a regressdo sao
altamente significativos e as porcentagens de variacdo explicada (R?) pelos modelos foram
muito boas, acima de 90%. Assim, pode-se concluir que os modelos ajustam-se bem aos
dados experimentais.

Nas Figuras 5, 6, 7 e 8, observam-se as superficies de resposta para a remocéao de

cor, turbidez, DQO e NTK, respectivamente.
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Figura 5 Superficie de resposta para a remogao de cor.
De acordo com a superficie de resposta gerada pelo modelo (Figura 05), podem-se
obter as condi¢cdes de tempo e diferencial de potencial para a maior remogéo de cor. E
possivel observar que para a ddp, a faixa que obteve maior remocéo é de 14 a 30,64 V
aproximadamente, o que corresponde a uma faixa de corrente elétrica igual a 0,55 a 1,31 A

e para o tempo a varacao é de 16 a 36 minutos.
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Figura 6 Superficie de resposta para a remocao de turbidez.
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Para a melhor remoc¢éo de turbidez, a superficie de resposta (Figura 06) apresenta
gue a faixa 6tima para a ddp é de 17 V a 32 V, o que corresponde uma faixa de corrente
elétrica igual a 0,68 a 1,36 A e para o tempo a variacdo € de 15 a 31 minutos, valores

proximos a faixa de remocdao de cor.

Para a melhor remocao de DQO, a superficie de resposta (Figura 7) apresenta que a
faixa Otima para a ddp é de 18 a 31 V, o que corresponde a uma faixa de corrente elétrica
igual a 0,73 a 1,31 A e para o tempo a variacao é de 14 a 29 minutos, valores proximos a

faixa de remocéo de cor e turbidez.
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Figura 7 Superficie de resposta para a remocao de DQO.
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Figura 8 Superficie de resposta para a remocao de NTK.

Para a remogdo de NTK, a superficie de resposta ndo apresentou uma faixa
aproximada para as melhores condi¢cdes de remocgdo, como para as outras variaveis de
resposta. Para uma maior remog¢do de NTK, observa-se no gréfico que a ddp pouco

influencia e que os valores elevados de TDH favorecem o tratamento.

5.1.3.4 Desejabilidade global do sistema

Na Figura 9, pode-se observar a aplicagcdo da metodologia de Derringer e Suich

(1980) para a otimizacdo do processo da eletrofloculagéo.
ddp TDH

e o | o=t il it aumms aubbty ity LSl L i

141 0, 1.41 141 1.41

Figura 9 Gréficos da desejabilidade.

E possivel verificar na Figura 9 que a desejabilidade global alcancada foi de 0,95604
e que a condigdo otimizada é para o ponto axial 1,41 do tempo (30 min) e para o ponto
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central da ddp (20 V), o que corresponde a 0,86 A de corrente elétrica e uma densidade de
corrente igual a 17,2 mA cm?,

Observa-se também que o fator crucial para a determinacdo do ponto 6timo € o
tempo, pois apresenta inclinagdes mais pronunciadas no gréfico. Essa inclinagcdo € muito
instrutiva, porque fornece uma ideia da margem de manobra que existe em torno das
condi¢des otimas (NETO et al., 2010).

O gréfico da desejabilidade global em funcdo da ddp mostra que este fator pode
variar em uma faixa razoavel sem prejudicar muito o valor de desejabilidade, por outro lado,
qualquer alteracdo no valor do tempo provocard uma queda brusca na desejabilidade.
Dessa maneira, este fator deve ser mantido sob controle mais rigoroso.

E de grande importancia a otimizacdo global, visto que as melhores condigdes de
tratamento ndo apresentaram-se de forma igual para as diferentes variaveis respostas. E, a
Figura 10 apresenta a superficie de resposta para a desejabilidade e corrobora com as
informacgdes observadas na Figura 9.
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Figura 10 Superficie de resposta para a desejabilidade.

Observa-se na Figura 10 que para que se obtenham as melhores remoc¢fes dos
poluentes estudados, ha uma ampla faixa de ddp e uma faixa estrita e valores elevados para
o TDH.
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5.1.3.5 Concentracédo de aluminio residual no efluente tratado

As concentra¢Bes de aluminio residual encontradas no efluente apds o tratamento
com eletrofloculacdo podem ser observadas na Figura 11.
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Figura 11 Grafico com as concentragdes de aluminio

Observa-se que a maior concentragdo encontrada foi no ensaio 9, com um valor
igual a 54,291 mg L™ de aluminio. J& a menor concentracéo foi encontrada no ensaio 3 com
um valor igual a 15,254 mg L™. Brito et al. (2012) citam que é fato conhecido que se o
aluminio oriundo dos eletrodos fosse liberado na solug¢éo, ocorreriam sérios problemas para
a reutilizacdo da 4gua no processo.

A resolucdo CONAMA 430/11 n&o apresenta padrdes de lancamento para o
parametro aluminio. Entretanto, para niveis de comparacao, a Portaria 2914/11 do Ministério
da Salde que rege sobre os padrdes de potabilidade de agua no Brasil cita que a agua
potavel deve ser distribuida com concentracdo méaxima de 0,2 mg L™ de aluminio residual
(BRASIL, 2011). A resolucdo CONAMA 357/05, que dispde sobre a classificagdo dos corpos
de agua, menciona que a concentracao de aluminio na agua de corpos de agua doce classe
Il também é de 0,2 mg L™ (BRASIL, 2005).

Dessa maneira, observa-se elevada concentracao de aluminio no efluente tratado, o
que pode ser considerado uma desvantagem no processo de eletrofloculacdo na
despoluicdo de aguas residuarias. Entretanto, para minimizar o excesso de aluminio
presente no efluente, é possivel a aplicacdo de outros tratamentos posteriores a
eletrofloculagcdo para a remogéo deste elemento. Assim, a adsor¢do € um tratamento muito

utilizado e estudado para a remocé&o de metais em efluentes.
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5.1.3.6 Custo operacional da eletrofloculacéo

Para o calculo do custo do processo de tratamento da eletrofloculacdo, e quando séo
admitidos apenas os valores de energia elétrica e consumo de aluminio, utilizaram-se as
Equacgbes 06, 07 e 08.

O custo foi calculado apenas para a melhor condicdo encontrada para o tratamento,
o qual foi 30 minutos de tempo de detencdo hidraulica e 20 volts para a ddp. Ao ser aplicado
esse valor para ddp e com a condutividade do efluente, obteve-se um valor aproximado de
0,86 A de corrente elétrica.

Ao serem aplicados esses valores na Equacao 06, obteve-se valor de 10,75 kWh m3
de consumo de energia elétrica e quando se utilizou a Equacdo 07, obteve-se o valor de
0,18036 kg m™ de consumo de aluminio. E, para estimar o custo de energia elétrica e de
aluminio, os valores em reais utilizados foram os disponibilizados pela companhia de
energia elétrica do Parand (COPEL) e pela Associagdo Brasileira do Aluminio. Segundo a
COPEL (2016), o valor do kWh para a industria € de R$ 0,64543 e o quilograma do
aluminio, segundo a ABAL (2015) é de R$ 5,35.

Dessa maneira, de acordo com a Equacdo 08, o custo para tratar o efluente de
frigorifico, nas condicdes otimizadas, foi de aproximadamente R$ 7,90 m™.

Gobbi (2013), ao tratar agua oleosa por EF, obteve um custo operacional de
R$ 3,41 m™. Ja Espinoza-Quinones et al. (2009) obtiveram um custo operacional médio de
aproximadamente R$ 4,56 m™ para que fossem removidos poluentes de efluente de curtume
por eletrocoagulagéo.

O valor encontrado pode ser considerado elevado, o que demonstra ser uma
desvantagem na utilizacdo da EF para o tratamento desses efluentes. Entretanto, alguns
autores utilizaram fontes de energia renovavel para a operacdo da EF e assim diminuir o
custo. Tones (2015) utilizou um modulo fotovoltaico & EF e conseguiu elevados valores de
eficiéncia para a remocao de corantes. Assim, 0s autores concluiram que a utilizacdo do
mesmo € viavel a EF.

Zhang et al. (2013) estudaram a remocao do fosfato de aguas naturais com a EF e
utilizaram eletrodos de aluminio, alimentados diretamente por moddulo fotovoltaico, e
constataram diminuicdo da concentracédo de fosfato com o aumento do tempo de eletrélise e
o aumento da eficiéncia da EF com a adicdo de painéis fotovoltaicos ligados em série
durante a reacgéo.

A EF alimentada diretamente por energia fotovoltaica também foi proposta por

Dermentzisa et al. (2014), os quais visavam reduzir os ions de cromo, presentes no efluente
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gerado por uma industria de galvanoplastia. Os resultados experimentais mostraram que,
quando se aplicou uma densidade de corrente de 20 mA cm™, a remog&o do cromo chegou
a 99% de eficiéncia, cujo consumo foi cerca de 8,4 kWh m™ de &gua residual, portanto,

comprovou-se a eficiéncia do processo.

5.1.4 Conclusao

A aplicacéo da técnica da eletrofloculagédo no tratamento de efluentes de matadouros
e frigorificos de suinos demonstrou ser eficiente no tange a remocéo de turbidez, cor, DQO,
NTK e fésforo total. Assim, os resultados obtidos foram: 99,28 % de eficiéncia maxima para
turbidez, 98,93 % para cor, 81,01 % para DQO, 67,15% para NTK e 99% para fosforo total.

A partir das analises estatisticas, foi possivel a obtengcdo de modelos matematicos
para a remocao dos parametros analisados, exceto para o fosforo, e, ao se calcular a funcao
da desejabilidade, as condi¢des otimizadas de tratamento foram de 30 minutos para o TDH
e 20 volts para a ddp, correspondendo a 0,86 A de corrente elétrica e uma densidade de
corrente igual a 17,2 mA cm?.

Observou-se elevada concentracéo, a qual variou de 15,254 a 54,291 mg L™, ao se
analisar o aluminio residual no efluente tratado nos ensaios.

O custo do tratamento também se apresentou elevado. A cada m® de efluente tratado
através da eletrofloculacdo, utilizam-se 10,75 kWh de energia elétrica e 0,18036 kg de
aluminio, cujo custo obtido foi de R$ 7,90 m™. Dessa maneira, a busca por fontes de
energias renovaveis pode ser uma alternativa para a viabilizagcdo da utilizacdo da

eletrofloculagéo.
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5.2 Artigo 2 - Otimizacdo do tratamento de efluente de matadouro e frigorifico por

meio da eletrofloculacdo em reator de fluxo continuo

RESUMO

O objetivo desse trabalho foi avaliar a remocédo da DQO, turbidez, cor e nitrogénio total
Kjeldahl (NTK) no efluente de um matadouro e frigorifico de suinos a partr da técnica
eletroquimica e otimizar as variaveis corrente elétrica e TDH em um reator de fluxo continuo
de eletrofloculacdo utilizando eletrodos de aluminio. O sistema de tratamento da
eletrofloculagéo consistiu em um reator continuo de bancada, o qual comportou os eletrodos
de sacrificio de aluminio assim como o efluente a ser tratado. Os eletrodos foram
conectados a uma fonte de corrente continua. O delineamento experimental utilizado foi um
fatorial completo 22, Para a cor, os valores de eficiéncia de remocao obtidos variaram de
49,82% a 91,76%, para a turbidez variaram de 41,97% a 74,47%, para a DQO variaram de
37,46% a 61,07% e para o NTK variaram de 0,8% a 20%. Foi possivel obter modelos
matematicos para a remog¢do dos parametros analisados e ao se calcular a funcdo da
desejabilidade, o resultado das condi¢Ges otimizadas de tratamento foi de 18 minutos para o
TDH e 1,5 A para a corrente elétrica, o que corresponde a uma densidade de corrente igual
a 16,67 mA cm™. O aluminio residual variou de 1,21 a 4,61 mg L™ e o custo do tratamento
ficou em R$ 3,84 m>.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrocoagulacdo, tratamento eletrolitico, tratamento fisico-quimico,
aguas residuéarias.

ABSTRACT

This study aimed at evaluating the removal of COD, turbidity, color and Total Kjeldahl
Nitrogen (TKN) in the studied effluent from a swine slaughterhouse and packing plant by the
electrochemical technique and optimizing the electric current and HRT variables in a
continuous flow reactor of electroflocculation using aluminum electrodes. The
electroflocculation treatment system consisted of a continuos flow reactor which supporte
sacrificial aluminum electrodes as the effluent to be treated. The electrodes were connected
to a source of direct current. The experimental design used was a 2> complete factorial. For
the color variable, the removal efficiency values ranged from 49.82% to 91.76%; for turbidity,
these answers ranged from 41.97% to 74.47%; for COD, they ranged from 37.46 to 61.07%
and for TKN, the answers ranged from 0.8% to 20%. It was possible to obtain mathematical
models to remove the analyzed parameters and calculate the desirability function, while the
best optimized conditions of treatment were of 18 minutes for HDT, 1.5 A for electric current
and a 16.67 mA cm™ current density. The residual aluminum ranged from 1.2 to 4.61 mg L™
and the cost of treatment was R$ 3.84 m™.

KEYWORDS: electrocoagulation, electrolytic treatment, physical-chemical treatment,
wastewater.

5.2.1 Introdugéo

Os matadouros e frigorificos de suinos geram grande quantidade de efluentes, os

guais sao constituidos de proteina, gordura, sais, d outras substancias. Dessa maneira, este
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rejeito possui elevado grau poluidor com elevados teores de matéria orgéanica, Oleos e
graxas, nutrientes e solidos totais. Portanto, para que se evitem problemas ambientais e
sociais, as industrias que abatem e industrializam a carne de animais tratam seus efluentes,
diminuindo assim a carga poluidora além de atender a legislagdo ambiental.

Varias sdo as tecnologias aplicadas ao tratamento desses efluentes. No Brasil, é
costume a utilizacdo de sistemas de lagoas para tal, entretanto, as estacbes de tratamento
ocupam grandes areas e podem causar mau odores, além de desconforto para a
circunvizinhangca da empresa. Assim, uma tecnologia que utiliza uma pequena area para
tratar grandes volumes de efluentes e ndo gera gases odoriferos € a eletrofloculagéo.

Também conhecida como eletrocoagulagéo e eletroflotagéo, essa técnica se baseia
na utilizagdo de corrente elétrica e envolve reatores eletroquimicos, nos quais sdo gerados
coagulantes in situ, por oxidacdo eletrolitica de um material apropriado no &nodo.
Geralmente, na regido andédica, emprega-se ferro ou aluminio, pois sdo materiais de baixo
custo, eficazes e prontamente disponiveis no mercado. A geragédo de ions metalicos ocorre
no anodo, enquanto a de gas hidrogénio ocorre no catodo (GOBBI, 2013). Segundo
Crespilho & Rezende (2004), a eletrofloculacdo ocorre em quatro etapas: a geragdo
eletroquimica do agente coagulante, a eletrocoagulacédo, eletrofloculacéo e a flotacdo das
impurezas.

A geracdo eletroquimica do agente coagulante ocorre a partir da dissolu¢cdo do
anodo de eletrodos de aluminio submetido a uma corrente elétrica obtida (CERQUEIRA et
al., 2011). Além da corrente elétrica, outros fatores devem ser considerados como a
condutividade da solucéo, a resistividade do meio e o potencial aplicado entre os eletrodos.
De modo geral, todos esses fatores estéo relacionados entre si, e, uma vez controlados, a
geracdo do agente coagulante passa a ser monitorada pela corrente obtida (CRESPILHO &
REZENDE, 2004).

Na eletrocoagulagdo, o material de carga positiva pode reagir com as cargas
negativas da solucdo para que ocorra a hidrélise que libera hidroxido de aluminio,
responsavel pelo tratamento do efluente submetido ao processo (BRITO et al., 2012). Os
processos de adsorcdo e neutralizacdo podem ocorrer também nesta etapa, porém seus
efeitos s@o menos expressivos quando comparados com a ac¢ao do hidroxido de aluminio.

As Equacdes 1, 2, 3 e 4 descrevem as etapas da hidrélise do AI**

. Todavia, a Equacéo 1
representa a oxidacdo do aluminio sélido, a Equacédo 2 representa a solvatacdo do cétion
formado, a Equacdo 3 a formagdo do agente coagulante e a Equacdo 4 representa as

reacOes secundarias (CRESPILHO & REZENDE, 2004).
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Al — AP + 3e° (1)

Al"”® + 6H,0 — Al(H,0)s*" (2)
Al(H,0)6> — AI(OH)s(s) +3H" 3)
NAI(OH); — Al,(OH)3n(S) (4)

Na etapa de eletrofloculacdo, os complexos de aluminio adsorvem-se em particulas
coloidais para dar origem as particulas maiores. Essa etapa, também chamada de
floculag&o, consiste em maior desestabilizacdo do sistema e os flocos podem ser removidos
por flotacdo. Assim, a formacdo de flocos pode ser considerada resultado de dois
fendbmenos: da hidrélise do aluminio e do transporte das espécies hidrolisadas, que promove
0 contato com as impurezas e, em seguida, a floculacdo (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Por fim, a eletroflotacdo promove a separacdo das impurezas por flotagdo. Isso
ocorre devido ao potencial aplicado para a formacdo de microbolhas de hidrogénio no

catodo, como mostra a Equacéao 5.

2H,0 + 2e" — Hyg) + 20H" (4 (5)

As bolhas de hidrogénio formadas promovem o arraste dos flocos formados até a
superficie da solucdo. Muitos séo os autores que utizaram a eletrofloculacdo na remocéao de
poluentes em diferentes trabalhos de pesquisa. Tak et al. (2015) otimizaram a remocéao de
cor e DQO em efluente de producéo bovina apartir da eletrofloculagdo em reator batelada.
Bayar et al. (2011) estudaram os efeitos da velocidade de agitagdo e densidade de corrente
no tratamento de aguas residuéarias de frigorifico de aves pela eletrocoagulagdo em reator
batelada.

Sari & Chellam (2015) observaram a remocé&o de boro por eletrofloculag&o utilizando
eletrodos de aluminio em reator batelada. Cheballah et al. (2015) estudaram a remocé&o
simultdnea de DQO e cromo hexavalente em efluente industrial por eletrocoagulacdo em
reator batelada. Tsioptsias et al. (2015) utilizaram a eletrocoagulagdo em um reator batelada
como pos-tratamento de agua residudria provinda de usina de alcool e agucar. Gatsios et al.
(2015) otimizaram o processo de eletrocoagulacdo em reator batelada na purificacdo de
efluente industrial visando a remoc¢ao de metais toxicos. Un et al. (2014) utilizaram um reator

de fluxo continuo de eletrocoagulacéo para o tratamento de efluente de soro de queijo.
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Neste trabalho, os autores utilizaram eletrodos de ferro sendo o anodo um parafuso giratorio
horizontal e o catodo em forma de U.

Observa-se que a maioria dos trabalhos citados foram desenvolvidos em reatores
bateladas, pois verifica-se a necessidade de maiores estudos sobre a eletrofloculagdo em
reatores de fluxo continuo.

Dessa maneira, o0 objetivo desse trabalho foi avaliar a remoc¢ao da demanda quimica
de oxigénio (DQO), turbidez, cor e nitrogénio total Kjeldahl do efluente de um matadouro e
frigorifico de suinos pela técnica eletroquimica e otimizar as variaveis corrente elétrica e
tempo de detenc&o hidraulica (TDH) em um reator de fluxo continuo de eletrofloculacéo
utilizando eletrodos de aluminio bem como o custo que envolve a eletrélise e o aluminio

residual no efluente tratado.
5.2.2 Material e métodos
5.2.2.1 Efluente de frigorifico e matadouro de suinos
O efluente utilizado no estudo provém de um matadouro e frigorifico de suinos
localizado na regido Oeste do Parana. Essa indUstria abate aproximadamente 6.500 animais

e produz uma vazéo de 5.200 m® de efluente por dia.

A Figura 01 apresenta o fluxograma da estacdo de tratamento de efluente da

inddstria.
L . Decantadores/ Lagoa Lagoa
Industria Peneiras Caixa de gordura Anaerdbia | Anaerdbia Il
Lagoa Lagoa de Corpo
Aerada decantacédo Flotador Receptor

Figura 1 Fluxograma da estagdo de tratamento de efluente do frigorifico.

O efluente utilizado para os ensaios de eletrofloculagéo foi coletado em um Unico
momento apds a saida dos decantadores/caixa de gordura, armazenado em bombonas de

volume igual a 50 litros e caracterizado de acordo com parametros observados na Tabela 1.
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Tabela 1 Andlises fisico-quimicas para caracterizacao do efluente.

R _ ) Protocolo
Parametros Unidades Métodos
APHA (2005)
Demanda quimica de oxigénio mg L™ Colorimétrico 5220 D
. 1 Fotometria de
Aluminio Total mg L 3111
chama
pH - Potenciométrico 4500 -H'B
Condutividade mS cm™ Condutivimetro 2510 B
Turbidez UNT Nefelométrico 2130 B
Cor ucC Espectrometria 2120 B
Nitrogénio total Kjeldahl mg L* Kjeldahl 4500 — Norg B
Sdélidos sedimentaveis mL L* Imhoff 2540 F

5.2.2.2 Sistema experimental

O sistema de tratamento da eletrofloculacdo consistiu em um reator de fluxo
continuo, o qual comportou os eletrodos de sacrificio de aluminio assim como o efluente a
ser tratado. Os eletrodos por sua vez foram conectados a uma fonte de corrente continua de
modo a viabilizar a eletrofloculacéo.

O reator consistia em um cilindro de policloreto de vinila, com 100 mm de diametro e
volume util igual a 1,61 L. O efluente adentrava ao reator na parte inferior, onde era
submetido as reacgfes eletroliticas e entdo saia pela parte lateral superior do reator e
encaminhado ao defletor. O defletor, fabricado em vidro e com as dimensdes de 37 cm de
comprimento, 12 cm de altura e 10 cm de largura com um volume Uutil igual a 3,12 L, tinha a
fungéo de separar o lodo gerado do efluente tratado.

O efluente era armazenado em um reservatério de 20 L e para garantir a
homogenizacgéo, utilizou-se uma bomba submersa da marca e modelo BOYU FPI 350,
submersilble PUMP com vaz&o de 350 L h™, onde recirculava a agua residuéria no interior
do reservatério. Assim, uma bomba da marca EXATTA, modelo EX e com capacidade de
vazdo de até 20 L h™ foi utilizada para alimentar o reator com o efluente.

Os eletrodos eram dispostos no reator a uma distancia de 8 cm e cada placa possuia
20 cm de comprimento e 5 cm de largura, totalizando uma area igual a 100 cm?, entretanto,
a area do eletrodo imerso era de 90 cm?. Foi utilizado um par de eletrodos de aluminio.

A Figura 02 ilustra a disposicéo sequencial do sistema descrito.
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________ E [

u u

Figura 2 llustracéo da disposicdo do modulo experimental para o tratamento de efluente por

eletrofloculagéo.

Em que:

1:

: Bomba de alimentacao;

Reservatoério do efluente;

2
3: Reator eletroquimico;
4:
5
6

Fonte de corrente continua;

: Defletor;

: Par de eletrodos de sacrificio.

Foram aplicadas as melhores condicBes para o tratamento do efluente e testados

diferentes valores para as variaveis corrente elétrica e tempo de detengéo hidraulica (TDH).

5.2.2.3 Avaliacéo do sistema

Para a verificacdo das melhores condi¢cdes operacionais, foi considerada a eficiéncia

de remocao de turbidez, cor, demanda quimica de oxigénio (DQO) e nitrogénio total Kjeldahl

(NTK).

Uma preocupacao foi o residual de aluminio que os eletrodos podem transferir ao

efluente. Dessa maneira, foi analisada a concentragédo de aluminio no efluente tratado.
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As amostras do efluente tratado eram coletadas apés o sistema ser alimentado por
dois tempos de detencdo hidraulica, ou seja, se 0 ensaio possuia 30 minutos de TDH, o
efluente era coletado apés uma hora do sistema em funcionamento para garantir que o
efluente coletado provia de um sistema em estado estacionario. Apos a coleta, o efluente
era armazenado em recipientes de plastico e conservado sob-refrigeracdo para posteriores

analises.

5.2.2.4 Planejamento experimental

O delineamento utilizado foi o DCCR (delineamento composto central rotacional).
Como foram estudadas duas variaveis independentes (corrente elétrica e TDH), realizou-se
um fatorial completo 22, incluindo 4 pontos axiais e 3 repeticdes no ponto central, totalizando
11 ensaios.

A Tabela 2 apresenta o nimero de ensaios com os valores codificados e a Tabela 3
mostra os valores reais, os quais foram definidos a partir de testes com o efluente. Esses
testes também mostraram que n&o foi necesséaria a adicdo de agentes alcalinos e que o
efluente possuia condutividade elétrica necessaria para que ocorresse a eletrofloculagéo.

Tabela 2 Numero de ensaios com os valores codificados.

Ensaios Corrente elétrica Tempo de retencao hidraulica

(A) (TDH)

1 -1 -1

2 +1 -1

3 -1 1

4 +1 1

5 0 0

6 0 0

7 0 0

8 -1,41 0

9 1,41 0

10 0 -1,41

11 0 1,41

Tabela 3 Valores reais das condi¢cdes do experimento.

Cddigos Corrente elétrica (A) TDH (min)
1,41 1,5 30
-1,41 0,3 10

1 1,32 27°05”
-1 0,47 12'55”

0 0,9 20
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A partir dos resultados foi possivel calcular os efeitos das variaveis, os respectivos
erros e a analise de variancia (ANOVA) para verificar a qualidade do ajuste do modelo
obtido, o qual relacionou a variavel-resposta as demais variaveis independentes testadas,
assim como o efeito entre elas. A representacdo grafica deste modelo constituiu em um
grafico de superficie, que auxiliou na determinagdo da regido 6tima de operacao do sistema.

A andlise de regressao dos dados obtidos por DCCR permitiu o ajuste dos
parametros de modelos quadraticos das varidveis-resposta em funcdo dos fatores
estudados e suas interacBes. A Equacdo 06 representa um modelo geral obtido, e os

parametros «; foram ajustados mediante analise de regresséo.

Remoc&o de DQO ou turbidez ou cor ou NTK = 0 + Q1Xq + QpXp + Q1oXq.Xp + Oy1X12 (06)
+ QX

Onde x; é o valor codificado da corrente e x, € o valor codificado da TDH.
Como o trabalho avaliou a remocdo de quatro paradmetros, foi necesséaria a
otimizagdo simultdnea das variaveis-resposta. Para isso, utilizou-se a funcdo de

desejabilidade, metodologia criada por Derringer e Suich (1980).
5.2.2.5 Custo da eletrofloculacéo

No processo de eletrofloculagdo, os principais custos envolvidos sdo o consumo dos
eletrodos, consumo de energia elétrica, mao de obra para a operacdo e manutencdo do
sistema e disposi¢ao final do lodo gerado.

Como o presente trabalho foi realizado em escala de bancada, apenas o consumo
dos eletrodos de aluminio e o consumo de energia elétrica na eletrélise foram considerados
para se calcular o custo do processo.

E para se calcular o consumo de energia elétrica, considerou-se a Equacao 07.

Co = U ><VL X t (07)
Em que:

- Ce: consumo de energia (Wh m™);

- U: diferencial de potencial aplicado no sistema (V);

- i corrente elétrica aplicada (A);

- t: tempo de aplicagéo (h);
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- V: volume de efluente tratado (m®).

A massa consumida do eletrodo (Mc) por volume, durante a EF pode ser

quantificada pela Equacéo 8.

i XtxM
Mcel = —(F X0V (08)
Em que:
- Mcel: Massa consumida do eletrodo por volume (kg m™)
- i: corrente elétrica aplicada (A);
- t: tempo de aplicacao (s);
- M: massa molar do elemento predominante do eletrodo (26,98 g mol™)
- F: constante de Faraday (96.485, 3329 s A mol™);
- n: numero de elétrons envolvidos na reagéo de oxidacdo do anodo (3);
- V: volume do efluente tratado (m®).

Com os valores da massa do eletrodo e do consumo de energia elétrica, foi possivel

calcular os custos de operacao utilizando a equagéo 09.
Co = aCe+ BMcel (09)

Em que:

- Co: custo de operacéo (R$ m™);

- a: custo de energia elétrica (R$ kWh™);
- Ce: consumo de energia (kWh m™);

- B: custo méssico do aluminio (R$ kg™);

- Mcel: Massa de aluminio consumida (kg m™).
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5.2.3 Resultados e discusséao

5.2.3.1 Caracterizacédo do efluente bruto

Na Tabela 4, podem ser observados os valores dos parametros fisico-quimicos do

efluente do frigorifico e matadouro de suino anterior ao tratamento aplicado.

Tabela 4 Valores dos parametros de caracterizacao do efluente.

Parametros Valores Unidades
Demanda quimica de oxigénio 2402,5 mg O, L™
Aluminio Total 0,0 mg Al L™
pH 7,13 -
Condutividade 2,92 mS cm™
Turbidez 380 UNT
Cor 2790 ucC
Nitrogénio total Kjeldahl 175 mgN L™
Solidos sedimentaveis 9,0 mL L™

Bustillo-Lecompte & Mehrvar (2015) citam que os efluentes de frigorificos podem
apresentar valores de DQO que variam de 500 a 15900 mg L™, nitrogénio total de 50 a
841 mg L™, pH de 4,9 a 8,1, cor de 175 a 400 UC e turbidez de 200 a 300 UNT. Ao serem
comparados os valores encontrados com dos autores, observa-se que apenas cor e turbidez
apresentaram valores acima da faixa citada.

Kobya et al. (2006), ao tratarem agua residuaria provinda de frigorificos pela técnica
de eletrocoagulagdo, encontraram uma condutividade igual a 1,99 mS cm™. A elevada
condutividade encontrada no efluente é um fator importante para que ocorra a
eletrofloculagéo, eliminando a necessidade de adicdo de sais.

Von Sperling (2005) enfatiza que as caracteristicas dos efluentes industriais podem
variar até mesmo entre industrias do mesmo ramo, dependendo dos usos e do

gerenciamento da agua adotados.

5.2.3.2 Eficiéncia de remocéao

A Figura 3 apresenta o grafico com as porcentagens de remocdes obtidas para cor,
turbidez, DQO e NTK nos ensaios realizados.
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Figura 3 Eficiéncia de remocao dos parametros estudados.

Observa-se no gréafico da Figura 3 que as curvas de remocdo comportaram-se de
forma semelhante, e o pardmetro com maior remocao foi a cor enquanto o que obteve a
menor remocao foi o NTK.

Observa-se também que 0s pontos centrais (ensaios 5, 6 e 7) apresentaram valores
semelhantes, evidenciando-se a coeréncia dos dados.

A Tabela 5 apresenta a estatistica descritiva das eficiéncias de remocdo para 0s
parametros analisados.

Tabela 5 Estatistica descritiva das eficiéncias de remocao de turbidez, cor, DQO e NTK.

Médias Desvios-padrao Minimo Maximo
Cor 74,71 12,46 49,82 91,76
Turbidez 63,29 9,73 41,97 74,47
DQO 48,98 6,98 37,46 61,07
NTK 8,36 5,55 0,8 20

Observa-se na Tabela 5 que para a cor, a menor e a maior remogao ocorreram nos
ensaios 8 (49,82%) e 9 (91,76%), respectivamente. Para a turbidez, a menor e a maior
remocgao ocorreram nos ensaios 8 (41,97%) e 4 (74,45%), respectivamente.

Para a DQO, a menor e a maior remogao ocorreram nos ensaios 8 (37,46%) e 2
(61,07%), respectivamente e para o NTK, a menor remog&do ocorreu nos ensaios 1 e 8
(0,8%) enquanto a maior remogao ocorreu no ensaio 9 (20%).
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A menor remogdo encontrada no ensaio 8 para todos os parametros pode ser
explicada pela menor corrente aplicada.

Bayramoglu et al. (2006), ao estudarem a eletrocoagulacao no tratamento de aguas
residuarias de frigorificos de aves, obtiveram 93% de remog¢do de DQO ao aplicarem
densidade de corrente igual a 15 mA cm? e pH inicial igual a 3 utilizando eletrodo de
aluminio em reator batelada.

Kobya et al. (2006) estudaram a influéncia de pH, tempo de operacéo, diferentes
materiais de eletrodo e densidade de corrente no tratamento de efluente de frigorificos de
aves e obtiveram remoc¢éo de 93% de DQO com o eletrodo de aluminio, pH inicial de 3, 15
mA cm? e 25 min de TDH.

Asselin et al. (2008), ao estudarem a eficacia do processo da eletrofloculagdo no
tratamento de efluentes de frigorificos em reator batelada utilizando eletrodos de aluminios,
obtiveram remocao de 82% de DQO e 90% de turbidez com uma intensidade de corrente de
0,3 A e 90 minutos de TDH.

Bayar et al. (2011) estudaram a influéncia da densidade de corrente e pH com
eletrodos de aluminio no tratamento de efluentes de frigorifoco de aves e obtiveram 85% de
remocdo de DQO com pH inicial de 3, velocidade de agitagdo de 150 rpm e densidade de
corrente igual a 1 mA cm™.

Ahmadian et al. (2012), ao examinarem o desempenho da eletrofloculacdo para o
tratamento de agua residuéria de frigorifico em um sistema em batelada com 8 eletrodos de
ferro, 10 A m? de densidade de corrente e 50 minutos de TDH, obtiveram remocao de 84%
de nitrogénio total.

Khennoussi et al. (2013) estudaram o tratamento de efluente do frigorifico municipal
de Meknes no Marrocos por eletrocoagulacdo utilizando eletrodos de ferro e obtiveram
remocéo de 92,6% de DQO e 76,2% de nitrogénio total com uma ddp de 12 V e TDH igual a

25 minutos.

5.2.3.3 Otimizacgéo do processo de eletrofloculacéo

Os modelos matematicos para a remocao de cor, turbidez, DQO e NTK foram

avaliados a partir dos resultados obtidos. E foram considerados significativos os parametros

com p — valores menores que 5%, como pode ser observado nas Tabelas 6, 7, 8 e 9.
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Nas Tabelas 6 a 9, que descrevem os coeficientes do modelo de regresséo a partir

da matriz codificada, os termos lineares estao associados a letra L e os termos quadréticos

aletra Q.

Tabela 6 Coeficientes de regresséo para a variavel-resposta remocéo de cor.

Estimativas por intervalo

(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(5) p-— Limite Limite

de Padréo valor inferior superior
regressao

Média 78,84685  2,622960 30,06026 0,00001 72,104 85,5894
Xy (L) 11,63722  3,217284 7,23419 0,00079 15,004 31,5447
X1 (Q) -3,66048 3,839057 -1,90697 0,11483 -17,189 2,54766
Xz (L) 4,99200 3,217284  3,10324 0,02675 1,7137 18,2543
X2 (Q) -2,03792 3,839057 -1,06168 0,33695 -13,944 5,79277
X1 X2 -4,74910 4,543154 -2,09066 0,09082 -21,176 2,18034

Tabela 7 Coeficientes de regresséo para a variavel-resposta remocao de turbidez.

Estimativas por intervalo

(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(5) p — valor Limite Limite

de Padrao inferior superior
regressao

Média 68,27520 2,012917 33,91855 0,00000 63,1008 73,44957
X1 (L) 7,38034 2,469014 5,97837 0,00188 8,4139 21,10749
X1 (Q) -5,73943 2,946176 -3,89619 0,01145 -19,0523 -3,90548
Xz (L) 5,74406  2,469014 4,65292 0,00557 5,1413 17,83493
X2 (Q) -1,13970 2,946176 -0,77368 0,47409 -9,8528 5,29399
X1 X2 0,81579  3,486515 0,46797 0,65949 -7,3308 10,59395

Ao serem analisadas as Tabelas 6 e 7, percebe-se que, para a variavel-resposta

remocdo de cor, os termos significativos foram corrente elétrica e TDH (L). Observa-se

também que esses termos representam um efeito positivo ao modelo.

Para a variavel-resposta remocao de turbidez, os termos significativos foram a

corrente (L), TDH (L) e a corrente (Q) em que a corrente (L) e o TDH (L) representam um

efeito positivo e a corrente (Q) um efeito negativo ao modelo.



Tabela 8 Coeficientes de regresséo para a variavel-resposta remocéao de DQO.
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Estimativas por intervalo

(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(5) p-— Limite Limite

de Padréo valor inferior superior
regressao

Média 47,52807 1,089523 43,62283 0,00000 44,7274 50,32878
X1 (L) 7,30437 1,336393 10,93147 0,00011 11,1734 18,04404
X1 (Q) 0,87245 1,594664 1,09421 0,32375 -2,3543 5,84411
Xz (L) -0,06930 1,336393 -0,10371 0,92143 -3,5739 3,29670
X2 (Q) 1,13153 1,594664 1,41915 0,21508 -1,8361 6,36228
X1 Xp -2,94225 1,887131 -3,11822 0,02630 -10,7355 -1,03347

Tabela 9 Coeficientes de regresséo para a variavel resposta remogéo de NTK.

Estimativas por intervalo

(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(5) p — valor Limite Limite

de Padréo inferior superior
regressao

Média 8,26349 1,293639 6,38778 0,001392 4,9381 11,58889
X1 (L) 5,19947 1,586759 6,55357 0,001240 6,3200 14,47783
X1 (Q) 1,27624 1,893416 1,34808 0,235482 -2,3147 7,41966
Xz (L) 0,60179 1,586759 0,75852 0,482345 -2,8753 5,28247
X2 (Q) -1,13812 1,893416 -1,2022 0,283113 -7,1434 2,59093
X1 Xo -3,20000 2,240675 -2,8563 0,035561 | -12,1598 -0,64016

Ao serem analisadas as Tabelas 8 e 9, observa-se que para as variaveis-resposta

remocdo de DQO e NTK, os termos significativos foram a corrente (L) e a interacdo entre

corrente e TDH, em que a corrente (L) representa um efeito positivo e a interacdo um efeito

negativo ao modelo. Os modelos ajustados para as variaveis-resposta remocao de cor,

turbidez, DQO e NTK ficam caracterizados pelas Equacdes 10, 11, 12 e 13.

Remocao de cor = 78,84685 + 11,63722x; + 4,992 X, — 4,74910 X;. X, — 3,66048 (10)

X12 — 2,03792 x,°

Remocao de turbidez = 68,2752 + 7,38034 x; + 5,74406 X, + 0,81579 X;. X» —

5,73943 x,° — 1,1397 x,°

Remocgéo de DQO = 47,52807 + 7,30437 x; - 0,0693 x, — 2, 94225 Xx;. Xp +

0,87245 x,° + 1,13153 x>

Remocao de NTK = 8,26349 + 5,19947 x; + 0,60179 X, — 3,2 X;. Xo + 1,27624 x,°

-1,13812 x,°

(11)

(12)

(13)
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Apesar de alguns termos néo terem sidos significativos, todos foram mantidos nos
modelos para que o erro do modelo seja minimizado. E, nas Tabelas 10, 11, 12 e 13, podem
ser observadas as analises de variancia (ANOVA) dos modelos das variaveis-resposta.

Tabela 10 ANOVA para a remocao de cor.

Fonte de Variacdo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 1467,483 5 293,497 14,22 5,05 0,00559
Residuos 103,201 5 20,64

Total 10

% variacéo explicada (R?) 93,356%.

Tabela 11 ANOVA para a remogéao de turbidez.

Fonte de Variacdo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 892,095 5 178,419 14,678 5,05 0,0052
Residuos 60,779 5 12,156
Total 10

% variacdo explicada (R?) 93,584%.

Tabela 12 ANOVA para a remogéo de DQO.

Fonte de Variacéo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 471,662 5 94,332 26,488 5,05 0,00132
Residuos 17806 5 3,561

Total 10

% variacéo explicada (R?) 96,34%.

Tabela 13 ANOVA para a remogéo de NTK.

Fonte de Variacéo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 275,861 5 55,172 10,989 5,050 0,0099
Residuos 25,103 5 5,021

Total 10

% variacéo explicada (R?) 91,84%.

Observa-se nas Tabelas 10 a 13 que os F calculados para a regressdo sé&o
altamente significativos e as porcentagens de varia¢do explicada (R?) pelos modelos foram
muito boas, acima de 90%. Logo, é possivel concluir que os modelos se ajustam bem aos
dados experimentais. Nas Figuras 04, 05, 06 e 07, observam-se as superficies de resposta

para a remoc&o de cor, turbidez, DQO e NTK, respectivamente.
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Figura 4 Superficie de resposta para a remocao de cor.
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Figura 5 Superficie de resposta para a remocao de turbidez.
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Ao observar a Figura 4, percebe-se que a maior remocao de cor do efluente ocorre

com uma corrente de aproximadamente 1,5 A e TDH de 20 minutos.

Na Figura 5, é possivel observar que ocorre maior remocdo de turbidez com

aproximadamente 1,32 A e 30 minutos de TDH.
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Figura 6 Superficie de resposta para a remocao de DQO.
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Figura 7 Superficie de resposta para a remocao de NTK.

Para a remogcdo de DQO e NTK, as superficies de resposta representadas nas
Figuras 6 e 7 ndo apresentaram uma faixa aproximada para as melhores condi¢cdes de
remocdo, como para as outras variaveis-resposta. Para maior remocdo de DQO e NTK,
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observa-se nos graficos que o TDH pouco influencia e que valores elevados de corrente
favorecem o tratamento.

5.2.3.4 Desejabilidade global do sistema

Na Figura 8, pode-se observar a aplicacdo da metodologia de Derringer e Suich
(1980) para a otimizag&o do processo da eletrofloculagéo.

Corrente elétrica TDH

88801 F — Rt i I &'y TS CESL] SEREL

'

T
o

e
T

141 1 ' 41 -,282 1.41

-

Figura 8 Gréficos da desejabilidade.

E possivel verificar na Figura 8 que a desejabilidade global alcancada foi de 0,88801
e que a condicdo otimizada para a corrente elétrica é o valor codificado de 1,41, o qual
corresponde a 1,5 A e uma densidade de corrente igual a 16,67 mA cm™. Para o TDH, o
valor codificado é de -0,282, o que corresponde a 18 minutos.

Observa-se também que o fator crucial para a determinacdo do ponto 6timo € a
corrente elétrica, pois apresenta inclinagdo mais pronunciada no gréfico. Essa inclinagéo é
muito instrutiva, porque fornece uma ideia da margem de manobra que existe em torno das
condigbes 6timas (NETO et al., 2010).

Também observa-se no grafico da Figura 8 que a condigdo 6tima apontada no valor
méximo da corrente elétrica testada indica que a faixa poderia ser ampliada para novos
testes, entretanto, esse aumento pode implicar o aumento dos custos do tratamento.

O gréfico da desejabilidade global em funcdo do TDH mostra que este fator pode
variar em uma faixa razoavel sem prejudicar muito o valor de desejabilidade. Por outro lado,
qualquer alteracdo no valor da corrente elétrica provocard uma queda brusca na
desejabilidade. Dessa maneira, este fator deve ser mantido sob controle mais rigoroso.

A Figura 9 apresenta a superficie de resposta para a desejabilidade e corrobora com
as informagdes observadas na Figura 08.
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Legenda
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Figura 9 Superficie de resposta para a desejabilidade.

5.2.3.5 Concentracdo de aluminio residual no efluente tratado

A Figura 10 e a Tabela 14 apresentam o grafico com os valores encontrados de
aluminio nos ensaios e a estatistica descritiva, respectivamente.

5 -

' 45

4 4

Concentracdo de Al (mgAl L1)
N w
g w o

Ensaios

Figura 10 Valores da concentragdo de aluminio.

Tabela 14 Estatistica descritiva da variacdo de concentracao de Al no efluente tratado.

Média Desvio padrao Minimo Maximo

Aluminio (mg L) 3,11 1,14 1,21 4,61
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Observa-se no grafico da Figura 10 e na Tabela 14 que os valores de aluminio
variaram de 1,21 a 4,61 e o ensaio que apresentou maior residual de aluminio foi ensaio 1 e
o menor foi 0 ensaio 9. Brito et al. (2012) citam que é fato conhecido que se o aluminio
oriundo dos eletrodos fosse liberado na solugdo, ocorreriam sérios problemas para a
reutilizacdo da dgua no processo.

A resolucdo CONAMA 430/11 ndo apresenta padrbes de lancamento para o
parametro aluminio. Entretanto, para niveis de comparacao, a Portaria 2914/11 do Ministério
da Salde que rege sobre os padrdes de potabilidade de agua no Brasil cita que a agua
potavel deve ser distribuida com concentragdo maxima de 0,2 mg L™ de aluminio residual
(BRASIL, 2011). A resolugdo CONAMA 357/05, que dispde sobre a classificagdo dos corpos
de &gua, menciona que a concentracdo de aluminio na dgua de corpos de 4gua doce classe
Il também é de 0,2 mg L™ (BRASIL, 2005).

Arsand et al. (2013), ao buscarem a remocédo de dexametasona de efluente provindo
de hospital por eletrocoagulacéo utilizando eletrodos de aluminio, obtiveram valores de
aluminio residual que variaram de 5,5 a 8,5 mg L™, valores acima do obtido no presente

trabalho.

5.2.3.6 Custo operacional da eletrofloculacéo

Admitiram-se apenas os valores de energia elétrica e consumo de aluminio para o
calculo do custo do processo de tratamento da eletrofloculacdo e utilizaram-se as Equactes
07, 08 e 09.

O custo foi calculado apenas para a melhor condicdo encontrada para o tratamento,
o qual foi de 18 minutos de tempo de detencéo hidraulica e 1,5 A de corrente elétrica, o que
corresponde a 18,5 volts para a ddp, considerando a condutividade elétrica do efluente.
Assim, quando esses valores foram aplicados na Equac&o 07, obteve-se o valor de 5,17
kwh m™ de consumo de energia elétrica e quando se utilizou a Equacdo 08 obteve-se o
valor de 0,0938 kg m™ de consumo de aluminio.

Para estimar o custo de energia elétrica e de aluminio, os valores em reais utilizados
foram os disponibilizados pela companhia de energia elétrica do Parana (COPEL) e pela
Associacdo Brasileira do Aluminio. Segundo a COPEL (2016), o valor do kWh para a
industria é de R$ 0,64543 e o quilograma do aluminio, segundo a ABAL (2015) é de
R$ 5,35.

Dessa maneira, de acordo com a Equacdo 09, o custo para tratar o efluente de

frigorifico, nas condicdes otimizadas, foi de aproximadamente R$ 3,84 m™.
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Asselin et al. (2008), ao tratarem aguas residuarias de matadouro usando EF,
obtiveram um custo operacional de R$ 2,20 m™. No entanto, os autores aplicaram 0,3 A para
a corrente elétrica e consideraram o custo de eletricidade de R$ 0,18 kwWh™.

Para a minimizacdo dos custos com energia elétrica na eletrofloculagdo, alguns
autores buscam utilizar fontes de energia renovavel para a operacéo da EF e assim diminuir
0 custo. Garcia-Garcia et al. (2015) utilizaram células fotovoltaicas como fonte de energia
para a eletrofloculacdo no tratamento de efluente proveniente de um parque industrial. Os
autores alcancaram remocdes de 80% para DQO, 97% para cor, 91% para turbidez e 48%

para carbono organico total. Logo, tais dados comprovam a eficiéncia do sistema.

5.2.4 Conclusao

A aplicagéo da técnica da eletrofloculacdo no tratamento de efluentes de matadouros
e frigorificos de suinos em um reator continuo demonstrou ser eficiente no que tange a
remocdo de turbidez, cor, DQO obtendo-se 74,47 % de eficiéncia maxima para turbidez,
91,76 % para cor e 61,07 % para DQO. Ademais, o sistema nao foi eficiente, ja que houve
20% como remocdo maxima de NTK.

As analises estatisticas mostraram que foi possivel a obtencdo de modelos
matematicos para a remocdo dos parametros analisados e ao se calcular a funcao da
desejabilidade, as condi¢des otimizadas de tratamento foram de 18 minutos para o TDH, 1,5
A para a corrente elétrica e uma densidade de corrente igual a 16,67 mA cm™.

Observou-se que a concentracdo de aluminio variou de 1,21 a 4,61 mg L™, ao se
analisar o aluminio residual no efluente tratado nos ensaios, o qual foi mais baixo do que o
encontrado na literatura.

O custo do tratamento se apresentou elevado. A cada metro cubico (m®) de efluente
tratado por eletrofloculacdo, utilizaram-se 5,17 kWh de energia elétrica e 0,0938 kg de
aluminio com custo de R$ 3,84 m™. Entretanto, o processo apresentou-se eficiente mesmo
sem a necessidade de ajustes de pH e condutividade elétrica, 0 que pode acarretar maiores
custos.

Todavia, para minimizar os custos com energia elétrica, a busca de fontes de
energias renovaveis pode ser uma alternativa para a viabilizacdo da utilizagdo da

eletrofloculagéo.
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5.3 Artigo 3 - Otimizacdo do tratamento de efluente de matadouro e frigorifico por

combinacéo: eletrofloculacdo e coagulante a base de tanino

RESUMO

O objetivo desse trabalho foi avaliar a remoc¢do da demanda quimica de oxigénio (DQO),
turbidez, cor e nitrogénio total Kjeldahl (NTK) do efluente de um matadouro e frigorifico de
suinos por combinacdo eletrofloculagdo/coagulacdo organica e otimizar as variaveis
corrente elétrica, tempo de detencao hidraulica e concentracdo de coagulante a base de
tanino em um reator batelada. O sistema de tratamento da eletrofloculacdo consistiu em um
reator continuo de bancada, o qual comportou os eletrodos de sacrificio de aluminio, o
coagulante organico assim como o efluente a ser tratado. Os eletrodos foram conectados a
uma fonte de corrente continua. O delineamento experimental utilizado foi o DCCR. Para a
cor, os valores de eficiéncia de remogao obtidos variaram de 93,45% a 97,82%, para a
turbidez, os valores variaram de 85,53% a 98,37%, para a DQO, variaram de 57,89% a
64,73% e para o NTK, variaram de 11,48% a 65,57%. Foi possivel a obtencdo de modelos
matematicos para a remoc¢ao de cor e turbidez e ao se calcular a funcdo da desejabilidade,
as condicdes otimizadas de tratamento foram de 10 minutos para o TDH e 0,68 A para a
corrente elétrica, que corresponde a uma densidade de corrente igual a 13,6 mA cm?e uma
concentracdo de 0,775 mL L™ para o coagulante a base de tanino. O aluminio residual
variou de 0 a 2,11 mg L™ e o custo do tratamento ficou em R$ 3,49 m~.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrocoagulagdo, tanino, tratamento fisico-quimico, aguas
residudrias.

ABSTRACT

This study aimed at evaluating the removal of chemical oxygen demand (COD), turbidity,
color and nitrogen Total Kjeldahl (NTK) of effluent from a swine slaughterhouse and a
packing plant by combining electroflocculation/organic coagulation as well as optimizing
variables such as electrical current, hydraulic retention time (HRT) and concentration of
tannin-based coagulant in a batch reactor. The electroflocculation treatment system
consisted of a continuous bench reactor, which supported aluminum sacrificial electrodes,
the organic coagulant as well as the effluent to be treated. The electrodes were connected to
a source of direct current. The experimental design was CCRD. For the color variable, the
removal efficiency values ranged from 93.45% to 97.82%; for turbidity, they ranged from
85.53% to 98.37%; for COD, these answers ranged from 57.89 to 64%, 73% and for NTK,
they ranged from 11.48% to 65.57%. It was possible to obtain mathematical models for
removing color and turbidity and calculating the desirability function,while the best optimized
conditions of treatment were of 10 minutes for HRT, 0.68 A for electric current corresponding
to a current density equal to 13.6 mA cm? and a 0,775 mL L™ concentration for tannin-based
coagulasnt. Residual aluminum varied from 0 to 2.11 mg L™ and the cost of treatment was R$
3.49 m”.

KEYWORDS: Electrocoagulation, tannin, physical-chemical treatment, wastewater.
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5.3.1 Introducéo

O setor de processamento de carne produz grandes volumes de aguas residuais
devido ao abate de animais e limpeza das instalagbes de matadouros e fabricas de
processamento de carne (BUSTILLO — LECOMPTE e MEHRVAR, 2015). A industria de
processamento de carne utiliza 24% da agua doce total consumida pela industria de
alimentos e bebidas e até 29% de toda a demanda do setor agricola em todo o Planeta
(MEKONNEN e HOEKSTRA, 2012; GERBENS-LEENES et al, 2013).

Além dos grandes volumes de efluentes gerados, esses possuem elevado grau
poluidor. Bayramoglu et al. (2006) citam que as aguas residuarias provindas de frigorificos
consistem principalmente de varios compostos organicos incluindo 6leos e graxas,
carboidratos, proteinas, particulas suspensas, dentre outros. E de extrema importancia que
esses efluentes sejam devidamente tratados para que 0s impactos ambientais sejam
minimizados. Dessa forma, o tratamento fisico-quimico se destaca na remogéao de poluentes
de efluentes. Logo, entre as técnicas de tratamentos fisico-quimicos, a eletrofloculacéo (EF)
e a coagulacdo organica sdo opgodes interessantes.

A eletrofloculacdo € uma técnica eletrolitica que envolve a dissolucdo de um metal
no anodo com a formagédo simultdnea de ions hidroxilas, e a geragdo de gas hidrogénio no
catodo, o qual pode ser recuperado para a utilizacdo como fonte de energia ou um reagente
para outras aplicacdes industriais (PHALAKORNKULE et al., 2010).

Os ions metélicos produzidos pela corrosdo do Al ou Fe se comportam de forma
similar com esses mesmos ions presentes nos coagulantes quimicos. No entanto, as
caracteristicas dos agregados dos flocos gerados durante o processo de eletrocoagulacdo
diferem drasticamente daquelas geradas por coagulacao quimica. Assim, o lodo gerado em
um processo de eletroflotagdo tende a conter menor umidade e é mais resistente ao
cisalhamento e mais facilmente filtravel. Outras vantagens da electrocoagulacdo sobre a
coagulagdo quimica sdo: a quantidade de produtos quimicos necessarios é inferior e a
salinidade da agua residual ndo aumenta. Além disso, as bolhas de gas gerado no catodo
podem contribuir para a flutuacdo dos flocos, que podem ser facilmente recuperados
(VALERO et al., 2011).

Entretanto, pelo fato do uso de energia elétrica, o tratamento de efluentes por
eletrofloculacéo pode se tornar custoso e inviabilizar a aplicagdo da técnica. Para minimizar
tal fato € possivel combinar outras técnicas de tratamento com a EF.

Nesse sentido, a utilizacdo de coagulantes organicos combinados com a

eletrofloculacdo pode ser uma opc¢ao interessante para atingir elevados valores remocgfes
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de poluentes de efluentes de frigorificos e matadouros e diminuir os custos com energia
elétrica.

Os coagulantes organicos sao novos agentes necessarios para ultrapassar 0s
inconvenientes que os produtos quimicos tradicionais apresentam. Neste cenario, 0s taninos
sdo apresentados como uma promissora fonte de novos agentes coagulantes. Taninos sdo
compostos polifendlicos sollveis em &agua, principalmente de origem vegetal, com peso
molecular com variag&o entre 500 e mil daltons (BELTRAN-HEREDIA et al., 2011).

Os coagulantes organicos comerciais utilizados para o tratamento de efluentes
geralmente sdo a base de tanino extraido de vegetais, como a Acacia decurrens,
popularmente conhecida como Acéacia Negra.

Varios sdo os autores que buscam a extracdo de taninos e a aplicacdo dos mesmos
para a remocdo de poluentes em &guas residuarias. Sanchés-Martin et al. (2014)
otimizaram a sintese do tanino extraido da Schinopsis balansae e testaram o coagulante na
remocao de corantes e detergentes. Skoronski et al. (2014) estudaram a aplicagédo de tanino
no tratamento de agua para abastecimento, captada no Rio Tubarao.

Dessa maneira, o objetivo desse trabalho foi avaliar a remoc¢ao da demanda quimica
de oxigénio (DQO), turbidez, cor e nitrogénio total Kjeldahl (NTK) do efluente de um
matadouro e frigorifico de suinos pela combinacéo eletrofloculacdo/coagulacdo organica e
otimizar as variaveis corrente elétrica, tempo de detencdo hidraulica e concentracdo de
coagulante a base de tanino em um reator batelada, bem como o custo que envolve a

eletrdlise e o aluminio residual no efluente tratado.

5.3.2 Material e métodos

5.3.2.1 Efluente de frigorifico e matadouro de suinos

O efluente utilizado no estudo provém de um matadouro e frigorifico de suinos
localizado na regido Oeste do Parana. Essa industria abate aproximadamente 6.500 animais
e produz uma vazéo de 5.200 m® de efluente por dia.

A Figura 1 apresenta o fluxograma da estacdo de tratamento de efluente da

indUstria.
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Figura 1 Fluxograma da estac&o de tratamento de efluente do frigorifico.

O efluente utilizado para os ensaios de eletrofloculagédo foi coletado em um Unico
momento apoés a saida dos decantadores/caixa de gordura, armazenado em recepientes de
plastico com volume de 5 litros e caracterizado, de acordo com os parametros apresentados

na Tabela 1.

Tabela 1 Andlises fisico-quimicas para caracterizacao do efluente.

R _ i Protocolo
Paréametros Unidades Métodos
APHA (2005)
Demanda quimica de oxigénio mg L™ Colorimétrico 5220 D
- 1 Fotometria de
Aluminio Total mg L 3111
chama
pH - Potenciométrico 4500 -H'B
Condutividade mS cm™ Condutivimetro 2510 B
Turbidez UNT Nefelométrico 2130 B
Cor ucC Espectrometria 2120 B
Nitrogénio total Kjeldahl mg L* Kjeldahl 4500 — Ny B

5.3.2.2 Sistema experimental em batelada

O sistema de tratamento da eletrofloculagéo consistiu em um reator batelada de
bancada (copo de béquer de 1 litro e agitador magnético), o qual comportou os eletrodos de
sacrificio de aluminio assim como o efluente a ser tratado e o coagulante orgéanico. Por sua
vez, os eletrodos foram conectados a uma fonte de corrente continua de modo a viabilizar a
eletrofloculagéo.

O coagulante utilizado foi um coagulante-polimero catiénico de baixo peso molecular
de origem essencialmente vegetal & base de tanino, com densidade igual a 1,053 g cm™ e

viscosidade de 50s.
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Ao béquer eram adicionados 800 mL de efluente e mergulhados os eletrodos. O
coagulante era adicionado com o auxilio de uma micropipeta no momento que se iniciava a
eletrélise. Os eletrodos eram dispostos a uma distancia de 7,8 cm entre si e cada placa
possuia 10 cm de comprimento e 5 cm de largura totalizando uma area de 50 cm?.

A Figura 2 ilustra o sistema descrito.
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Figura 2 Médulo experimental para o tratamento de efluente por eletrofloculacao.

Em que:

- 1: Reator eletroquimico;
- 2: Eletrodos de sacrificio;
- 3: Barra magnética;

- 4: Agitador magnético;

- 5 Fonte.

Buscaram-se as melhores condigBes para o tratamento do efluente pelo teste de
diferentes valores para as variaveis corrente elétrica, tempo de detencéo hidraulica (TDH) e

concentracado de coagulante organico a base de tanino.
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5.3.2.3 Avaliacéo do sistema

Caracteristicas como remocao de turbidez, cor, demanda quimica de oxigénio (DQO)
e nitrogénio total Kjeldahl (NTK) foram consideradas para verificar a melhor eficiéncia do
sistema de tratamento. Ademais, analisou-se a concentracdo de aluminio no efluente tratado
ja que houve preocupacdo com o residual de aluminio que os eletrodos poderiam transferir

ao efluente.

5.3.2.4 Planejamento experimental

O delineamento utilizado foi o DCCR (delineamento composto central rotacional).
Como foram trabalhadas trés variaveis independentes (TDH, concentragdo do coagulante e
corrente elétrica), realizou-se um fatorial completo 23, incluindo-se 6 pontos axiais e 3
repeticdes no ponto central, totalizando 17 ensaios.

A Tabela 2 apresenta 0 niumero de ensaios com os valores codificados e reais, 0s
quais foram definidos a partir de testes preliminares com o efluente. Esses testes também
mostraram que nao foi necessaria a adicdo de agentes alcalinos e que o efluente possuia

condutividade elétrica necessaria para que ocorresse a eletrofloculagéao.

Tabela 2 Niumero de ensaios com os valores codificados e reais.

Ensaios TDH (min) Coagulante (mL L™?) Corrente elétrica (A)
1 -1 (7,02) -1 (0,40125) -1 (0,362)
2 1 (12,98) -1 (0,40125) -1 (0,362)
3 -1 (7,02) 1 (0,8475) -1 (0,362)
4 1 (12,98) 1 (0,8475) -1 (0,362)
5 -1 (7,02) -1 (0,40125) 1 (0,838)
6 1 (12,98) -1 (0,40125) 1 (0,838)
7 -1 (7,02) 1 (0,8475) 1 (0,838)
8 1(12,98) 1 (0,8475) 1 (0,838)
9 -1,68 (5) 0 (0,625) 0 (0,6)
10 1,68 (15) 0 (0,625) 0 (0,6)
11 0 (10) -1,68 (0,25) 0 (0,6)
12 0 (10) 1,68 (1,0) 0 (0,6)
13 0 (10) 0 (0,625) -1,68 (0,2)
14 0 (10) 0 (0,625) 1,68 (1,0)
15 0 (10) 0 (0,625) 0 (0,6)
16 0 (10) 0 (0,625) 0 (0,6)
17 0 (10) 0 (0,625) 0 (0,6)
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A partir dos resultados, foi possivel o calculo dos efeitos das variaveis, o0s respectivos
erros e a analise de variancia (ANOVA) para verificar a qualidade do ajuste do modelo
obtido, o qual relacionou a variavel-resposta as demais variaveis independentes testadas,
assim como o efeito entre elas. A representacéo grafica deste modelo constituiu um gréfico
de superficie, que auxiliou na determinacéo da regido étima de operacdo do sistema.

A andlise de regressao dos dados obtidos por DCCR permitiu o ajuste dos
parametros de modelos quadraticos das varidveis-resposta em funcdo dos fatores
estudados e suas interacbes. A Equacdo 01 representa um modelo geral a ser obtido, em

que os parametros a foram ajustados mediante analise de regressao.

Remocéo de cor ou turbidez ou DQO ou NTK = a3 + 0pX; + 03Xz + QX3 + 05 Xg. X + 1)
OgX1. X3 + O7 Xp. Xg + Og X1° + Og Xo° + Q10 Xa°

Onde x; € TDH, x, é o volume do coagulante a base de tanino e X3 é a corrente
elétrica.

Como o trabalho avaliou a remogé&o de cinco parametros, foi necessaria a otimiza¢ao
simultdnea das variaveis-resposta. Para isso, utilizou-se a fungdo de desejabilidade,

metodologia criada por Derringer e Suich (1980).
5.3.2.5 Custo operacional do tratamento

No processo de eletrofloculagéo, os principais custos envolvidos sédo o consumo dos
eletrodos, consumo de energia elétrica, mdo de obra para a operagdo, manutencdo do
sistema e disposi¢ao final do lodo gerado.

Como o presente trabalho foi realizado em escala de bancada, os consumos tanto
dos eletrodos de aluminio bem como de energia elétrica e o custo do coagulante a base de
tanino foram os dados considerados para se calcular o custo do processo.

Para se calcular o consumo de energia elétrica, considerou-se a equacgao 02.

UXxixt
Ce= ——— 02)
%4
Em que:
- Ce: consumo de energia (Wh m™);
- U: diferencial de potencial aplicado no sistema (V);

- i corrente elétrica aplicada (A);
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- t: tempo de aplicacéo (h);
- V: volume de efluente tratado (m®).

A massa consumida do eletrodo (Mg por volume, durante a EF, pode ser
guantificada pela Equacéo 3.

i XtxM
Mcel = F XV (03)
Em que:
- Mcel: Massa consumida do eletrodo por volume (kg m™);
- i: corrente elétrica aplicada (A);
- t: tempo de aplicacao (s);
- M: massa molar do elemento predominante do eletrodo (26,98 g mol™);
- F: constante de Faraday (96.485, 3329 s A mol™);
- n: numero de elétrons envolvidos na reagéo de oxidacdo do anodo (3);

- V: volume do efluente tratado (m®).

Para se calcular a quantidade de coagulante a base de tanino, foi considerada a

Equacéo 04.

Vtan (04)

Qtan =

Em que:
- Qun: Quantidade de coagulante utilizado por volume de efluente tratado (L m™):;
- Vu@n: Volume de coagulante utilizado (L);

- V:volume do efluente tratado (m®).

Com os valores da massa do eletrodo, do consumo de energia elétrica e a
guantidade de coagulante a base de tanino, foi possivel calcular os custos de operacéo
utilizando-se a Equacéo 05.

Co = aCe + BMcel + yQtan (05)

Em que:
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- Co: custo de operacéo (R$ m™);

- a: custo de energia elétrica (R$ kWh™);

- Ce: consumo de energia (kWh m™);

- B: custo massico do aluminio (R$ kg™);

- Mcel: Massa de aluminio consumida (kg m™);

- y: custo do coagulante & base de tanino (R$ L™);

- Qun: Quantidade de coagulante utilizado por volume de efluente tratado (L m™).

5.3.3 Resultados e discusséao

5.3.3.1 Caracterizagdo do efluente bruto

Na Tabela 3, é possivel observar as caracteristicas do efluente de matadouro e
frigoirico de suinos utilizado para os testes.

Tabela 3 Valores dos parametros de caracterizacao do efluente.

Parametros Valor Unidade
Demanda quimica de oxigénio 2234,4 + 146,96 mg O, L™
Aluminio Total 0,0+ 0,0 mg Al L™
pH 7,21+0,0 -

Condutividade 2,93+ 0,04 mS cm™

Turbidez 725,5 £ 28,99 UNT

Cor 3620 + 42,43 ucC
Nitrogénio total Kjeldahl 85,4+ 1,98 mgN L™

Bazrafshan et al. (2012), ao caracterizarem agua residuaria de frigorifico,
encontraram valor de 5817 mg L™ para DQO, 7,31 de pH, 3247 mg L™ de sélidos suspensos
totais, 9,14 mS cm™ e 137 mg L™ de NTK. E quando foram observados os valores
encontrados nesse trabalho e de outros autores, percebeu-se que os efluentes provenientes
de frigorificos apresentam elevados teores de material orgénico entre outros poluentes.

Corroborando com os valores encontrados, Pacheco & Yamanaka (2006) citam que
esses efluentes se caracterizam por apresentarem elevada carga organica devido a
presenca de sangue, gordura, esterco, conteudo estomacal ndo digerido e conteldo

intestinal, elevado contetdo de gordura, elevados contetdos de nitrogénio, fosforo e sal.
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A Figura 3 apresenta o grafico com as porcentagens de remocao obtidas para cor,

turbidez, DQO e NTK nos ensaios realizados.
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Figura 3 Eficiéncia de remocao dos parametros estudados.
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Observa-se no grafico da Figura 3 que as maiores remogdes ocorreram para 0S

parametros cor e turbidez, seguidas pela DQO e NTK.

A Tabela 4 apresenta a estatistica descritiva das eficiéncias de remocdo para 0s

parametros analisados.

Tabela 4 Estatistica descritiva das eficiéncias de remocao de turbidez, cor, DQO e NTK.

Média (%)

Desvio padrao

Minimo (%)

Maximo (%)

Cor 96,40
Turbidez 93,26
DQO 60,81
NTK 36,07

1,14

4,77

1,79
18,07

93,45
85,53
57,89
11,48

97,82
98,37
64,73
65,57

Observa-se na Tabela 4 que, para a cor, a menor e a maior remogao ocorreram nos

ensaios 1 (93,45%) e 15 (97,82%), respectivamente. Para a turbidez, a menor e a maior

remocao ocorreram nos ensaios 1 (85,53%) e 16 (98,37%), respectivamente.
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Para a DQO, a menor e a maior remo¢ao ocorreram nos ensaios 16 (57,89%) e 3
(64, 73%), respectivamente e para o NTK, a menor remocé&o ocorreu no ensaio 10 (11,48%)
e a maior remog&o ocorreu no ensaio 15 (65,57%).

Bazrafshan et al. (2012), ao tratarem aguas residuarias provenientes de frigorificos
com a combinagdo: coagulacdo quimica (cloreto de polialuminio) e eletrofloculacéo,
obtiveram resultados com remoc¢des de até 99,78% de DQO, 99,61% de DBO, 97,47% de
sélidos suspensos totais e 94,89% de NTK. Essas remocgdes elevadas, comparadas ao
presente trabalho, podem ser explicadas pelo elevado valor de ddp aplicado no tratamento
que foi de 40 V.

5.3.3.3 Otimizacao do processo de eletrofloculacéo

A partir desses resultados, foi possivel avaliar um modelo matematico para a
remocao de cor, turbidez, DQO e NTK.

Nas Tabelas 5 a 8, que descrevem o0s coeficientes do modelo de regresséo a partir
da matriz codificada, os termos lineares estdo associados a letra L e os termos quadraticos
a letra Q. Foram considerados significativos os parametros com p — valores menores que
5%.

Tabela 5 Coeficientes de regresséo para a variavel-resposta remocao de cor.

Estimativas por intervalo
(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(7) p— | Limite inferior Limite

de Padréao valor superior
regressao

Média 97,3919 0,23815 408,95 0,000 96,82873 97,95499
Xy (L) 0,5702 0,22380 2,55 0,038 0,04098 1,09940
X1 (Q) -1,2794 0,24655 -5,19 0,001 -1,86245 -0,69641
Xz (L) 0,9866 0,22380 4,41 0,003 0,45739 1,51580
X2 (Q) -0,4671 0,24656 -1,89 0,100 -1,05008 0,11595
X3 (L) 1,1536 0,22380 5,15 0,001 0,62437 1,68279
X3 (Q) -0,7313 0,24656 -2,97 0,021 -1,31435 -0,14831
X1 X2 -0,6595 0,29228 -2,26 0,059 -1,35067 0,03161
X1 X3 -1,1361 0,29228 -3,89 0,006 -1,82719 -0,44491
X2 X3 -1,0048 0,29228 -3,44 0,011 -1,69597 -0,31369
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Dessa maneira, percebe-se que, para a variavel- resposta remocao de cor, 0s termos
significativos foram TDH, (L) e (Q), coagulante (L), corrente (L) e (Q) e as interacfes entre
TDH e corrente e coagulante e corrente. Destes termos, observa-se que o TDH (L),
coagulante (L) e corrente (L) representam um efeito positivo a0 modelo e os demais um
efeito negativo.

Tabela 6 Coeficientes de regresséo para a variavel-resposta remocéao de turbidez.

Estimativas por intervalo
(95%)
Coeficiente ErTo o— Limite
Fatores de ~ t(7) Limite inferior .
. Padréao valor superior
regressao
Média 98,1469 1,1202 87,6 0,0000 95,4981 100,7956
X1 (L) -1,0142 1,0527 -0,92 10,3674 -3,5034 1,4750
X1 (Q) -7,4698 1,1597 -6,44 0,0003 -10,2121 -4,7274
Xz (L) 4,8918 1,0527 4,64 0,0023 2,4026 7,3811
X2 (Q) -2,0807 1,1597 -1,79 0,1158 -4,8230 0,6616
X3 (L) 0,8929 1,0527 0,84 0,4243 -1,5962 3,3822
X3 (Q) -2,6374 1,1597 -2,27 0,0571 -5,3798 0,1049
X1 X2 -2,3949 1,3748 -1,74 0,1250 -5,6458 0,8560
X1 X3 -4,5176 1,3748 -3,28 10,0134 -7,7684 -1,2667
X2 X3 -4,4383 1,3748 -3,22 10,0145 -7,6892 -1,1874

Para a variavel-resposta remocéo de turbidez, os termos significativos foram o TDH
(Q), coagulante (L) e as interagcbes entre TDH e corrente e coagulante e corrente.
Destes termos, observa-se que o coagulante (L) representa um efeito positivo ao

modelo e os demais um efeito negativo.

Tabela 7 Coeficientes de regresséo para a variavel resposta remogéo de DQO.

Estimativas por intervalo
(95%)
Fatores Coeficiente Erro t(7) p-— Limite inferior Limite
de Padrao valor superior
regressao

Média 59,5642 1,2607 47,25 0,0000 56,5831 62,5452
X1 (L) -0,8953 1,1848 -0,76 0,4745 -3,6968 1,9062
X1 (Q) 1,3843 1,3052 1,06 0,3241 -1,7021 4,4706
X2 (L) -0,2711 1,1848 -0,23 0,8256 -3,0726 2,5304
X2 (Q) 1,0741 1,3052 0,82 0,4377 -2,0122 4,1605
X3 (L) -0,9114 1,1848 -0,77 10,4669 -3,7129 1,8901
X3 (Q) 0,6476 1,3052 0,49 0,6349 -2,4387 3,7339
X1 X2 -1,2174 1,5473 -0,79 0,4572 -4,8761 2,4413
X1 X3 0,9165 15473 059 0,5723 -2,7423 4,5752
X2 X3 0,3967 1,5473 0,26 0,8050 -3,2620 4,0554
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Tabela 8 Coeficientes de regresséo para a varidvel-resposta remocao de NTK.

Estimativas por intervalo
(95%)
Fatores Coeficiente Erro t(7) p-— Limite Limite
de Padréao valor inferior superior
regressao

Média 61,4833 9,7899 6,280 0,0004 38,3338 84,6328
X1 (L) -4,9115 9,2002 -0,533 0,6099 -26,6666 16,8436
X1 (Q) -22,6608 10,1357 -2,235 0,0604 -46,6279 1,3063
Xz (L) -1,4513 9,2002 -0,157 0,8791 -23,2065 20,3038
X2 (Q) -16,2716 10,1357 -1,605 0,1524 -40,2387 7,6955
X3 (L) -11,2167 9,2002 -1,219 0,2623 -32,9718 10,5384
X3 (Q) -24,4033 10,1357 -2,407 0,0469 -48,3704 -0,4361
X1 X2 -8,6065 12,0153 -0,716 0,4970 -37,0184 19,8053
X1 X3 -2,0492 12,0153 -0,170 0,8694 -30,4611 26,3627
X2 X3 -2,8688 12,0153 -0,239 0,8181 -31,2807 25,5430

Observa-se que os modelos ajustados para as variaveis-resposta remocgao de cor e
turbidez ficam caracterizados pelas Equacfes 06 e 07. Para as variaveis-resposta remocao

de DQO e NTK, néo foi possivel a obtencdo de modelos ajustados.

Remocéao de cor = 97,3919 + 0,2851x; - 0,6397x,% + 0,4933x, - 0,2335x,> +

0,5768x%3 - 0,3657x5” -0,3298 X1. X, - 0,5680 X;. X3 -0,5024 X,. X3 (06)

Remocao de turbidez = 98,1469 - 0,5071x, -3,7349x,° + 2,4459x, - 1,0404x,° +

0,4465x%; - 1,3187x5° - 1,1975 X1.X; - 2,2588 X1.X3 - 2,2192X,.X3 (07)

Apesar de alguns termos ndo serem significativos, todos foram mantidos nos
modelos para que o erro seja minimizado.
Nas Tabelas 9, 10, 11 e 12, podem ser observadas as analises de variancia

(ANOVA) dos modelos das variaveis-resposta.

Tabela 9 ANOVA para a remogao de cor.

Fonte de Variacdo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 21,157 9 2,351 13,758 3,677 0,0011
Residuos 1,196 7 0,171

Total 16

% variacéo explicada (R?) 94,201%.
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Tabela 10 ANOVA para a remocao de turbidez.

Fonte de Variacdo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 368,088 9 40,899 10,819 3,677 0,0024
Residuos 26,461 7 3,780

Total 16

% variacdo explicada (R®) 92,722%.

Tabela 11 ANOVA para a remoc¢ao de DQO.

Fonte de Variagdo SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 20,585 9 2,287 0,478 3,677 0,8506
Residuos 33,617 7 4,788

Total 16

% variacdo explicada (R?) 34,375%.

Tabela 12 ANOVA para a remogéo de NTK.

Fonte de Variagcdo SQ GL MQ  Fcalculado Ftabelado p-valor
Regresséo 4552,836 9 505,871 1,752 3,677 0,236
Residuos 2021,175 7 288,739

Total 16

% variacdo explicada (R?) 61,313%.

Observa-se nas Tabelas 9 e 10 que os F calculados para a regressao sao altamente
significativos e as porcentagens de variacéo explicada (R?) pelos modelos foram muito boas,
acima de 90%. Portanto, conclui-se que o0os modelos para as variaveis-resposta cor e
turbidez ajustam-se bem aos dados experimentais.

Ja para as variaveis-resposta DQO e NTK, observa-se nas Tabelas 11 e 12 que 0s
valores de F calculados néo foram significativos e as porcentagens de variacdo explicada
pelos modelos ndo foram boas, ou seja, os modelos para essas variaveis ndo se ajustam
aos dados experimentais. Por esse fato, as superficies de resposta para a remoc¢édo de DQO
e NTK néo estdo apresentadas no presente trabalho.

Nas Figuras 4, 5 e 6, observam-se as superficies de resposta para a remocéao de cor.
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Figura 4 Superficie de resposta para a remocao de cor (Coagulante x TDH).
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Figura 5 Superficie de resposta para a remocao de cor (Corrente x TDH).
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Figura 6 Superficie de resposta para a remocao de cor (Corrente x Coagulante).

Ao serem observadas as Figuras 4, 5 e 6, percebe-se que as condi¢cdes que
apresentam maiores remocdes de cor ocorrem aproximadamente no ponto central para o
TDH, o valor codificado 1 para a concentra¢do de coagulante e o valor codificado 0,5 para
corrente elétrica, o qual corresponde a 10 minutos, 0,8475 mL L' e 0, 72 A,
respectivamente.

Entretanto, nota-se nos graficos que o percentual de remocéao é elevado em qualquer
regido (acima de 90%), o qual pode ampliar as faixas de aplicacdo de TDH, corrente e
coagulante.

Nas Figuras 7, 8 e 9, observam-se as superficies de resposta para a remoc¢éo de

turbidez.
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Figura 7 Superficie de resposta para a remocao de turbidez (coagulante x TDH).
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Figura 8 Superficie de resposta para a remocao de turbidez (Corrente x TDH).
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Figura 9 Superficie de resposta para a remocao de turbidez (Corrente x Coagulante).

Nas Figuras 7, 8 e 9, é possivel observar que a maior remocao de turbidez ocorre
aproximadamente no ponto central para o TDH, o valor codificado 1 para a concentragédo de
coagulante e uma ampla faixa para corrente elétrica.

Entretanto, assim como para a remocdo de cor, nota-se nos graficos que o
percentual de remogéo de turbidez é elevado em qualquer regido, o qual pode ampliar as

faixas de aplicagdo de TDH, corrente e coagulante.

5.3.3.4 Desejabilidade global do sistema

Na Figura 10, pode-se observar a aplicacdo da metodologia de Derringer e Suich
(1980) para a otimizacao do processo da eletrofloculacdo. Como apenas as variaveis-
resposta remocdo de cor e turbidez obtiveram modelos validos, a desejabilidade foi

construida com essas duas variaveis.
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Figura 10 Graficos da desejabilidade.

E possivel verificar na Figura 10 que a desejabilidade global alcancada foi de
0,98141 e que a condig&o otimizada para o TDH foi o valor codificado 0, o qual corresponde
a 10 minutos. Para o coagulante a base de tanino, a condicao otimizada foi de 0,672 para o
valor codificado, o qual corresponde a 0,775 mL L™. Para a corrente elétrica, a condicdo
otimizada foi o valor codificado igual a 0,336, o qual corresponde a 0,68 A e uma densidade
de corrente igual a 13,6 mA cm?,

Observa-se também que o fator crucial para a determinagéo do ponto 6timo € o TDH
seguido da concentracdo do coagulante, pois apresenta inclinagdes mais pronunciadas no
gréfico. Tais inclinagbes sdo muito instrutivas porque fornecem uma ideia da margem de
manobra que existe em torno das condigdes 6timas (NETO et al, 2010).

O grafico da desejabilidade global em funcdo da corrente elétrica mostra que este
fator pode variar em uma faixa razoavel sem prejudicar muito o valor de desejabilidade. Por
outro lado, qualquer alteracdo no valor do TDH provocara uma queda brusca na
desejabilidade. Dessa maneira, esse fator deve ser mantido sob controle mais rigoroso.

A Figura 11 apresenta as superficies de resposta para a desejabilidade e corrobora

com as informagfes observadas na Figura 10.
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5.3.3.5 Concentracdo de aluminio residual no efluente tratado

A Tabela 13 apresenta os valores encontrados para o aluminio no efluente tratado.

Tabela 13 Valores de aluminio residual.

el
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N B~ oy oo

Ensaios Concentracgéo (mg L™) Ensaios Concentracgéo (mg L™)

1 0,12 (+0,16) 10 1,23 (£0,26)

2 0 (+0,0) 11 0,58 (+0,13)

3 0 (x0,0) 12 0,66 (+0,13)

4 0,03 (+0,04) 13 0 (x0,0)

5 1,87 (+1,15) 14 1,54 (+0,58)

6 2,71 (+0,84) 15 1,90 (+0,00)

7 2,59 (+1,56) 16 1,02 (+1,44)

8 2,62 (£1,04) 17 1,34 (+1,85)

9 0,91 (+1,06) - -
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Observa-se na Tabela 13 que os valores de aluminio n&o ultrapassaram 2,71 mg L™,
e sdo considerados baixos quando comparados com outros trabalhos que utilizam apenas
eletrofloculagédo com eletrodos de aluminio no tratamento.

Arsand et al. (2013), ao buscarem a remogdo de dexametasona de efluente
proveniente de agua residuaria por eletrocoagulagdo utilizando eletrodos de aluminio,
obtiveram valores de aluminio residual que variaram de 5,5 a 8,5 mg L™, ou seja, valores
acima dos obtidos no presente trabalho.

Pelegrino (2011) cita que os coagulantes a base de taninos possuem a capacidade
de adsorver metais dissolvidos em 4gua que, ao se aglutinarem, precipitam e podem ser
removidos. Esse fato pode justificar a baixa concentracdo de aluminio residual no efluente

tratado.

5.3.3.6 Custo operacional do tratamento

O calculo do custo do processo de tratamento é feito com base nos valores de
energia elétrica, consumo de aluminio e coagulante orgéanico, e para tanto, utilizaram-se as
equacgdes 02, 03, 04 e 05.

O custo foi calculado apenas para a melhor condi¢cdo encontrada para o tratamento
pela desejabilidade, o qual foi 10 minutos do tempo de detenc&o hidraulica, 0,775 mL L*
para o coagulante organico e 0,68 A de corrente elétrica, o que corresponde a 20,88 volts
para a ddp, considerando a condutividade elétrica do efluente.

Ao serem aplicados esses valores na Equacéo 02, obteve-se o valor de 2,96 kWh m’
® de consumo de energia elétrica e quando se utilizou a Equacdo 03, obteve-se o valor de
0,0475 kg m™ do consumo de aluminio. Todavia, quando se utilizou a Equagdo 04, obteve-
se um valor de 0,775 L m™ de coagulante organico estudado para o tratamento.

A estimativa do custo de energia elétrica e de aluminio foi obtida a partir dos valores
em reais utilizados e disponibilizados tanto pela companhia de energia elétrica do Parana
(COPEL) como pela Associacdo Brasileira do Aluminio. Segundo a COPEL (2016), o valor
do kWh para a industria é de R$ 0,64543 e o quilograma do aluminio, segundo a ABAL
(2015), é de R$ 5,35. Ja o custo do coagulante € de R$ 1,71 por litro, conforme informacdes
do fornecedor.

Dessa maneira, a partir da Equacéo 05, o custo para tratar o efluente de frigorifico,

nas condi¢fes otimizadas, foi de aproximadamente R$ 3,49 m=.
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Asselin et al. (2008), ao tratarem aguas residuarias de matadouro usando EF,
obtiveram um custo operacional de R$ 2,20 m™. No entanto, os autores usaram uma
corrente elétrica de 0,3 A e consideraram o custo da eletricidade em R$ 0,18 kwh™.

Bayramoglu et al. (2006) trataram efluente de frigorifico utilizando a eletrofloculagéo
e obtiveram um custo de US$ 0,4 m™, o que corresponde a aproximadamente R$ 1,248 m™,
Parte dessa diferenca de valores se deve a adigdo do coagulante.

5.3.4 Concluséao

A aplicagéo da técnica da eletrofloculagdo combinada com a coagulagéo organica no
tratamento de efluentes de matadouros e frigorificos de suinos em um reator batelada
demonstrou ser eficiente no que tange a remocao de turbidez, cor, DQO e NTK. Assim,
foram obtidos os seguintes resultados: 98,37 % de eficiéncia maxima para turbidez, 97,82 %
para cor, 64,73 % para DQO e 65,57 % para NTK.

A partir das andlises estatisticas, foi possivel a obtencdo de modelos matematicos
para o0s parametros de remocdo de cor e turbidez e ao se calcular a funcdo da
desejabilidade, as condi¢cdes otimizadas de tratamento foram de 10 minutos para o TDH,
0,774 mL L™ de concentracdo do coagulante & base de tanino, 0,68 A para a corrente
elétrica e uma densidade de corrente igual a 13,6 mA cm™.

Observou-se que a concentracdo ndo ultrapassou 2,11 mg L™* ao se analisar o
aluminio residual no efluente tratado nos ensaios, o qual apresentou-se mais baixo do que o
encontrado na literatura.

Por fim, para cada metro cibico (m®) de efluente tratado por combinagéo, utilizaram-

se 2,96 kWh de energia elétrica e 0,0475 kg de aluminio com custo de R$ 3,49 m™.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Observa-se um resumo dos principais resultados obtidos no presente trabalho
(Tabelas 2 e 3).

Tabela 2 Condi¢des otimizadas nos trés experimentos

Condi¢des otimizadas Batelada Fluxo continuo Combinado
Corrente elétrica (A) 0,86 15 0,68
TDH (min) 30 18 10
Coagulante (mL L™) - - 0,774
Custo (R$ m?) 7,90 3,84 3,49

Tabela 3 Eficéncias maximas de remocao e aluminio residual nos trés experimentos

Batelada Fluxo continuo Combinado
Remocéao de cor (%) 98,93 91,76 97,82
Remocéao de turbidez (%) 99,28 74,47 98,37
Remocao de DQO (%) 81,01 61,07 64,73
Remocéo de NTK (%) 67,15 20,00 65,57
Remocéao de PT (%) 99 - -
Aluminio residual (mg L'l) 15,254 — 54,291 1,21 -4,61 0-211

A partir dos dados apresentados nas Tabelas 2 e 3, foi possivel observar que:

- A técnica de eletrofloculacdo apresentou-se como boa alternativa na remogéo de
poluentes dos efluentes provindos dos matadouros e frigorificos de suinos;

- A combinacdo entre a eletrofloculagdo e a coagulagdo orgénica também se
apresentou como boa alternativa na remocédo de poluentes dos efluentes provindos dos
matadouros e frigorificos de suinos;

- O elevado custo e a alta concentracdo de aluminio residual no efluente tratado
apresentaram-se como as maiores desvantagens da eletrofloculacéo;

- Com a adicdo do coagulante organico no processo da eletrofloculagdo, o consumo
de energia elétrica e a concentracdo de aluminio residual diminuiram significativamente

quando comparados ao tratamento utilizando apenas a eletrofloculacéo.



