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RESUMO

Foram feitos experimentos para obter as melhores condigoes de tratamento das
dguas residuérias provenientes de uma indistria de doces, utilizando um processo ele-
trolitico.

Na caracterizacao do efluente constatou-se um elevado contetiido de matéria organica
expressa como Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)(12350mg/1). Embora este residuo
industrial nao seja téxico, é fortemente poluente.

Fizeram-se experimentos com eletrodos de ferro, analisando a influéncia de diversos
fatores (pH, grau de agitagao, adigao de eletrdlitos, voltagem), na remogao da matéria
organica.

Dos resultados obtidos, calculou-se o Coeficiente Aparente de remocao de matéria
organica (K) para cada caso. O maior valor deste parametro foi obtido trabalhando nas
seguintes condigoes : 10 volts (10V), no eletrodo de 11 placas verticais com amperagem
de 9 amperes (9A).

De acordo com os experimentos usando voltagens diferentes, concluiu-se que a

‘remocao de matéria organica expressa como DQO, realiza-se seguindo a relagao :

C=C,e KE

Os resultados obtidos. no processo em batelada mostraram redugao de 74 % de
sélidos totais. 87 % de 6leos. 68 % da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). 73.4
% da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), 95,5 % de P e, 66 % de N . No processo
continuo obtiveram-se menores percentagens de reducao; porém o pH e a temperatura

mantiveram-se nos valores permitidos pela legislagao.
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As condigoes 6timas de processamento foram :
- Voltagem : 10 V.
Amperagem : 9A.
pH:7,0
Agitagao : 200 r.p.m.

Tempo de processamento : 20 min.



SUMMARY

Experiments were made to obtain the best treatment conditions to process waste-
water from candy industries.

During the caracterization of the inflluent was determined a high content of organic
matter expressed as Chemical Oxygen Demand (COD) (12350mg/1). From the other
caracteristics, it was concluded that this wastewater is not toxic but it is a strong
pollutant.

An electrolytic process with iron electrodes was used to study the inflluence of some
parameters (pH, agitation, electrolyte addition and voltage), on the organic material
removal.

The Apparent Coefficient of organic material remotion (K) was determined for
each case. The optimum value was obtained using 10 volts in an iron electrode of 11
vertical sheets with an electric current of 9 ampers (9A). The correlation between these

parameters was :
C=0C,eXE

Final results show a reduction of : 74 % of total solids, 87 % of oils, 65 % of
Biochemical Oxygen Demand (BOD), 73,4 % of Chemical Oxygen Demand '(COD), 95,5
% of P and, 66 % of N . Continuous process obtained lower reductions, eventhough, the
pH and temperature values were those accepted by legislation.

The optimum processing conditions were obtained in continuous system :

e Voltage : 10V.

e Current intensity : 9 A.

vi



e pH:70

e Agitation : 200 r.p.m.

e Processing time : 20 min.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A vida neste planeta depende da presen¢a de um nimero de elementos distribuidos
numa correta forma e em adequada concentracao. Outros elementos niao utilizados nos
processos biolégicos nao devem estar presentes na biosfera ou, se presentes, sé em muito
baixas concentragoes.

Quando estas condigoes nao sao cumpridas, a vida nao é possivel, ou é deteriorada.
Portanto, é da maior importancia entender a deterioracao ambiental, assim como os
fatores que a causam.

Nao obstante estas consideragdes, eliminar uma forma de poluicao pode criar outra
forma nova : caso do lodo na maioria dos processos atualmente desenvolvidos. Por
conseguinte, o planejamento e manejo do problema nao é resolvido até que o depésito
final do residuo seja determinado.

Por outro lado, tendo em conta que entre o grau de purificagao e o custo do
tratamento existe uma relacao exponencial (Fig. 1), que acompanhada dos possiveis
efeitos colaterais aumenta o problema, a solugao nao consiste s6 em eliminar a poluicao,

mas também em tomar as medidas necessarias para o seu controle.
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FIG. 1. RELACAO : GRAU DE PURIFICAGAO - CUSTO 47,.

Muitos problemas na poluicao das aguas naturais sao atribuidos as aguas re-
siduarias domésticas.e industriais. Cada tipo de industria produz diferentes tipos de
poluidores especificos que em pequenas quantidades, geralmente, nao produzem pro-
blemas no ambiente; entretanto, em areas onde ha concentragao de estabelecimentos
industriais, normalmente, ocorrem problemas de grande envergadura resultantes da
propriedade aditiva dos agentes contaminantes.

O crescimento das industrias alimenticias produz um incremento. tanto nas descar-
gas destas aguas residuarias como na quantidade de substancias quimicas que entram
nas correntes de aguas superficiais. Modificacoes na forma de operar a fabrica e no pro-

cessamento, sao procedimentos que ajudam na conservacao das aguas e/ou previnem
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uma grande poluicao das dguas residudrias.

Nas industrias alimenticias, os residuos liquidos constituem os mais sérios proble-
mas, embora esses, geralmente nao englobem em si, substancias téxicas ou nocivas. A
magnitude do problema est4 relacionada ao grande volume que as mesmas liberam dia-
riamente. Estes residuos necessitam de tratamentos antes de serem lancados aos cursos
naturais de agua. O uso de tecnologias alternativas é essencial para reduzir a poluicao a
niveis nao perigosos, porém, num planejamento a longo prazo deve-se incluir o controle
da producao industrial.

Os tratamentos, que resultam na degradagao de matéria organica a teores aceitveis,
consistem fundamentalmente em digestao aerébia e anaerébia por microrganismos co-
mumente presentes na natureza. Apesar disto, métodos bioldgicos, largamente aplicados
no tratamento de diversos tipos de despejos, geralmente sao impraticdveis ou nao garan-
tem a necessaria qualidade no tratamento de dguas residudrias que contém substancias
bio-resistentes.

Existem outras dificuldades nos processos biolégicos que induzem a preferéncia

para os processos fisico-quimicos :

e Dificuldade na remocao de impurezas organicas nos fluidos provenientes do trata-

mento secundario;

¢ Dificuldade na operacao e controle dos processos biolégicos, devido a variagoes
na carga poluidora; falta de equipamentos com controle automdtico e operarios

treinados adequadamente;
e O tratamento biolégico é relativamente lento:
e As estagoes para o tratamento sao grandes e precisam de altos investimentos.

Nos ultimos anos, diferentes métodos combinados de tratamentos bioldgicos e fisico-

quimicos estao sendo desenvolvidos; entre eles, o tratamento fisico-quimico com adigao
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de substancias quimicas, os quais, com frequéncia envolvem o uso de grandes doses de
aditivos causando a poluigao secundaria dos liquidos (devido ao incremento do conteido
de sais).

Na atualidade estao sendo utilizados, preferencialmente, tratamentos com métodos
fisico-quimicos. Estes métodos, na maioria dos casos permitem a recuperagao de pro-
dutos valiosos, simplificam o fluxograma do processo, e proporcionam melhor controle
nas operagoes.

Embora a vantagem econémica dos processos fisico-quimicos nao tenha sido ainda
bem esclarecida, o desenvolvimento e a implementagao de métodos eletroquimicos,
matéria de estudo do presente trabalho, manifestam-se como uma clara tendéncia de

evolugao da tecnologia do tratamento de dguas residudrias.



Capfitulo 2

OBJETIVO DO TRABALHO

O objetivo bésico desta pesquisa é a determinagao dos parametros 6timos : volta-
gem, tempo de operacao e pH, para o tratamento eletrolitico das dguas residuarias de
uma industria de doces.

Os objetivos especificos serao os seguintes:

1. Determinagao dos parametros 6timos no processo eletrolitico, com a finalidade de

obter um efluente de qualidade comparativa a obtida num tratamento secundario.

2. Determinacdo do mecanismo de remocao da matéria organica no processo de

eletrélise.

3. Otimizacao do tratamento num processo continuo.



Capitulo 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aguas Residuarias.

Aguas residudrias da industria alimenticia sao poluentes quase que exclusivamente
devido ao alto teor de matéria organica que possuem, matéria organica essa proveniente

de perdas, que durante o processamento vao para o esgoto [10].

3.1.1 Generalidades.

Um poluente pode ser definido como qualquer material ou conjunto de condigoes
que produzem uma tensao ou alteracao desfavoravel num organismo individual, numa
populagao, comunidade ou ecossistema, além do ponto normalmente encontrado em
condi¢bes ambientais normais {47].

A faixa de tolerancia a tensao, depende em grau consideravel do tipo de organismo

e do tipo de poluente. Em geral os poluentes podem ser classificados em dois grupos :

1. agentes que sao potencialmente danosos em uma ampla faixa de concentracgao.

2. agentes que tem um efeito deletério somente abaixo ou acima de determinada

concentracgao.

A tabela 1, indica os maiores poluentes que podem ser encontrados, assim como o

grau de tensao atual e futura que eles causam.
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TABELA 1.- POLUENTES COMUNS [47].

Poluente 1981 | 2000-2030
Metais pesados 90 130
Residuos reativos 35 120
Residuos sélido 35 120
Pesticidas 30 130
Fertilizantes quimicos 30 50
Monéxido de carbono 10 15
Residuos organicos 20 40
Oxidantes fotoquimicos | 15 20
Oxidos de nitrogénio 20 36
Lixo 20 | 40

O grau maximo de tensao ambiental é 225 e é obtido pela multiplicagao dos valores

dos seguintes fatores:
1. persisténcia (1 a 5).
2. influéncia geografica (1 a 5).

3. complexidade de interagdes e efeitos (1 a 9).

Klein citado por Sax [80], classifica os diversos tipos de poluigao dentro das cate-

gorias seguintes :
e quimicos (compostos organicos e inorganicos).
e fisicos (temperatura, sélidos suspensos, radioatividade, cor).

o fisiolégicos (sabores e aromas).



e biolégicos (virus, bactérias, protozoarios).

Cada comunidade produz residuos poluentes, tanto liquidos quanto sélidos. A
porcao liquida - dguas residudrias- é essencialmente a dgua que a comunidade elimina
depois de ter ksido usada em diversas atividades residenciais, comerciais e industriais
1621.

A matéria organica contida nas aguas residudrias é instavel e decompoe-se rapida-

mente através de reagoes quimicas e bioquimicas (Fig. 2) [22].

PROTEINAS
ANIMALS

PROTEINAS

MATERIA ORGANICA
VEGETAIS MORTA

55|M1LACT\O Das
é\_u\_ls ANiMa;s

NITROGENIO LIVRE
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FIG. 2. REACOES BIOQUIMICAS NA NATUREZA [66..

No processo de decomposicao aerébia, o oxigénio livre é consumido com rapidez



pelas bactérias aerdbias ou facultativas. Em condigoes anaerdbias, inicia-se o processo
de putrefa¢ao durante o qual os compostos organicos complexos sao transformados em
outros compostos mais simples; este processo é acompanhado do desprendimento de
compostos voldteis como H,S, CO,, metano, sendo que alguns produzem cheiro desa-
gradavel. A etapa final na decomposicao é a oxidagao, na qual sao formados compostos
estdveis. simples e nao ofensivos, como os nitratos [66].

Além disso, as aguas residudrias geralmente contem numerosos microrganismos
patogénicos causadores de diversas doencas. Por estas razoes, a remocgao, tratamento e.
disposicao destes agentes poluentes nao s6 é desejavel como necessaria numa sociedade

industrializada [72].

3.1.2 Caracteristicas.

A natureza e concentragao dos contaminantes nas aguas residuarias depende de
sua origem.

Os liquidos residuarios a serem esgotados podem ser assim classificados [8]:

o

. Esgoto doméstico incluindo as dguas negras e as aguas de lavagem:;

2. Aguas residudrias das industrias, também chamadas despejos ou residuos liquidos

industriais;
3. Aguas de infiltracio;
4. Aguas pluviais.

Esgoto Doméstico.

E constituido por dguas que contém matéria fecal e com elevado teor de matéria

organica. A grande maioria destas 4guas contém aproximadamente 300 ppm de sélidos



suspensos e quase 500 ppm de matéria voldtil. O maior componente dos sélidos sus-
pensos € a celulose, sendo que uma grande percentagem da matéria organica estd na
forma de 4cidos graxos, carboidratos e proteinas [10]. A tabela 2 mostra algumas ca-

racteristicas do esgoto sanitario.

TABELA 2.- COMPOSICAO MEDIA DO ESGOTO SANITARIO [66].

Caracteristicas

DBO 308,0 mg/I
Sélidos suspensos | 295,0 mg/l

Temperatura 21,4°C
pH 6,8
Turbidez 400,0

Natureza dos Despejos Industriais.

Na indistria, de modo geral, a 4gua pode ser uma matéria prima do processamento
que entra na composi¢ao dos produtos acabados, ou ser utilizada como meio de trans-
porte, como agente de limpeza, em sistemas de refrigeracao ou como vapor na producao
de energia [21].

Neste tipo de aguas destacam-se :

1. dguas residudrias organicas - provenientes de industrias de géneros alimenticios,
industrias texteis,etc. Caracterizam-se pelo alto teor e matéria organica. Rara-

mente contém organismos patogénicos.
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2. aguas residuérias téxicas ou agressivas - provenientes de industrias de metais, pro-
dutos quimicos, etc. Podem ser responsdveis por agdes corrosivas nas tubulagoes.

Geralmente nao hospedam organismos patogénicos.

3. dguas residudrias inertes - provenientes de industrias de ceramica, lavagem de
areias, etc. Podem ocasionar incrustagoes em canalizagoes de esgotos e poluigao

fisica de cursos de agua.

Atualmente os poluentes industriais que mais preocupam sao os organicos, especial- -
mente os sintéticos e os metais pesados. A poluicao por matéria organica vem crescendo
muito, principalmente pela expansao das industrias.

A quantidade e a concentragao dos despejos de uma determinada inddstria variam
dentro de amplos limites, dependendo dos processos de fabricagao empregados e dos
métodos de controle dos despejos.

Segundo Braile e Cavalcanti [22], efluentes da industria alimenticia contém alto
teor de matéria organica, mas nao sao téxicos. Caracteristicas dos despejos de algumas

industrias alimenticias sao apresentadas na tabela 3.

3.2 Tratamento das Aguas Residuarias.

No planejamento do tratamento das dguas residuarias o conhecimento das proprie-

dades fisicas e dos componentes quimicos e biolégicos, dos efluentes em estudo, é basico

(Tabela 4).

Os contaminantes de maior interésse no tratamento destas dguas, sao mostradas

na tabela 5 [22].
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TABELA 3.- COMPOSICAO MEDIA DE DESPEJOS INDUSTRIAIS [22].

Inddustria DBO Solidos pH
suspensos
(mg/l) | (mg/])
Conservas de milho 1770 688 7.1
Queijo 13700 4500 8,0
Usina de agucar 726 1130 4.5
Cervejarias 1529 800 | 5,0 - 10,0
Matadouros 1000 820 | 6,5-84
Conservas de carnes 2720 4200 | 6,0-8,0

3.2.1 Operacoes.

Os sistemas de tratamento convencionais sao planejados para a degradacao e esta-
bilizagao dos poluidores das dguas residudrias.

Quando estes poluidores sao descarregados nas correntes naturais, diversas al-
teracdes na qualidade da dgua ocorrem, dependendo da estagao climatica e da hidro-
grafia do sistema.

O grau de poluigao pode ser medido fisica, quimica e biologicamente, dependendo
da natureza dos contaminantes.

Existe uma grande variedade de operagoes unitarias utilizadas para o tratamento

das aguas residudrias (Tabela 6) |74].

A tabela 7 apresenta as caracteristicas das dguas que sao afetadas pelo uso de

algumas operacoes unitdrias convencionais.
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TABELA 4.- CARACTERISTICAS FISICAS, QUIMICAS E BIOLOGICAS. [38].

Caracteristicas

Origem

Propriedades Fisicas:

Cor

Aroma
Solidos

Temperatura

Residuos domésticos e industriais

Aguas industriais e em decomposigao

Erosao, infiltragoes.
Aguas domésticas e industriais
Residuos domésticos e industriais

Constituintes quimicos:
Carboidratos

Oleos e graxas
Pesticidas
Proteinas

Alcalinidade
Cloretos

Metais pesados
Nitrogénio

pH

Sélidos
Compostos toxicos

Aguas domésticas, comerciais,
industriais

Aguas domésticas e comerciais
Aguas Agricolas

Aguas domésticas e industriais

Residuos domésticos, infiltragoes
Aguas domésticas e industriais
Aguas industriais

Aguas domésticas

Residuos industriais

Residuos domésticos, industriais
Residuos industriais

Constituintes biolégicos

Animais
Vegetais
Protistas

Viroses

Estacoes de tratamento de agua
Estacoes de tratamento

Aguas domésticas

Aguas domésticas

13




TABELA 5.- CONTAMINANTES IMPORTANTES |22].

Contaminantes

Razoes

Sélidos suspensos

Substancias organicas

Patogénicos

Nutrientes

Organicos refratarios
Metais pesados
Sélidos inorganicos

Podem prejudicar a fotossintese e induzir
a decomposigao anaerdbia do lodo
que pode precipitar

Principalmente proteinas, carboidratos e
6leos. Sua estabilizagao requer oxigénio
e ocorre o desenvolvimento de condigoes sépticas.

Transmitem doengas

Principalmente nitrogénio e fésforo que em quantidades
excessivas induzem o crescimento indesejavel da vida aquatica

Sao muito dificeis de tratar convencionalmente
Tem que ser removidos caso a dgua seja reusada
Calcio, sodio.

A anélise de cada operacao pode ser feita :

1. através do desenvolvimento de modelos matematicos, ou

2. por meio da construgao ou concepgao de um modelo fisico onde se produz a reagao

desejada.

O sistema global de tratamento, dependendo do tipoe qualidade da dgua residuaria,

pode fazer uso dos processos alternativos indicados , seja em forma seqiiencial ou paralela

[12].

Embora, o grau de purificacao obtido por meio do uso combinado das operagoes

possa ser muito elevado (Tabela 8), o projeto do processo depende basicamente das

consideragoes econdmicas e ambientais [87].
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TABELA 6.- PROCESSOS DE PURIFICAGAO. [74].

Fisicos Fisico-quimicos | Bioldgicos
Peneiramento | Adsorcao Tratamentos com
Sedimentacao | Troca de ions bacterias,
Flotacao Eletrodialise leveduras, fungos
Centrifugacao | Eletrdlise e outros micro e
Filtracao Osmose reversa | macrorganismos e
Evaporagao Destilacao vegetais.

3.2.2 Classificacgao.

Segundo Ramalho |74}, os tratamentos dos residuos organicos podem ser classifi-

cados em :

1. Tratamentos Primérios : Tém como objetivo a eliminagao dos sélidos suspensos,
facilmente sedimentaveis. Operagoes como : peneiramento, sedimentagao, preci-
pitacao e flotagao, sao consideradas como tratamentos primarios. E possivel elimi-

nar entre 40 — 60% de sélidos ou 25 — 35% da Demanda Bioquimica de Oxigénio.

2. Tratamentos Secundarios : Geralmente sao conhecidos como Tratamentos Biolégi-
cos, e sao aplicados essencialmente para a remogao da matéria organica dissolvida
e em estado coloidal. Os métodos utilizados sao diversos : lagoas aeradas, filtracao

por esgotamento, lodos ativados, etc.

3. Tratamentos Terciarios : O objetivo destes tratamentos é a remocao de matéria
coloidal por meio da aplicagao de substancias quimicas: coagulagao e floculagao
quimica. Nao ha remocao de sélidos dissolvidos, porém apresentam incremento de
solidos totais pela adigao dos produtos quimicos. Este tipo de tratamento é caro

e precisa de equipamento especial.
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TABELA 7.- CARACTERISTICAS DAS AGUAS AFETADAS POR PROCESSOSS
DE TRATAMENTO CONVENCIONAIS. [44].

Caracte Aera Sedimen | Coagulacao | Filtracao | Desinfeccao
ristica cao tacao Filtracao lenta
Bactéria 0 ++ ++++ 1 ++++ ++++
Cor 0 +++ ++++ ++ 0
Turbidez 0 +++ ++++ ++++ 2 0
Odor ++++ 3 + ++ 0 ++++ 4-5
Dureza + 0 - - 0 0
Corrosi. +++ 6 0 --8 0 0
vidade ---7
Fe e Mn +++ 10 + 9 +4+++9 ++++ 9 011
Simbolos empregados :
Efeitos Favoraveis Grau Efeitos Adversos
++-++ muitissimo .-
+++ muito ---
++ pouco --
+ ligeiramente -
0 sem efeito 0

Observagoes:

( 1) Um pouco irregularmente; ( 2) Porém os filtros sujam-se ou entopem muito de-
pressa; (3) Excecao para os odores devidos a clorofenéis; ( 4) Supercloragao seguida da
descloracao; ( 5) Cloragao normal; ( 6) Pela remogao de CO,; ( 7) Com a adigao de
Oxigénio; ( 8) A coagulacao com Sulfato de Aluminio libera CO,; ( 9) Ap6s aeragao;
(10) Aeracao seguida de uma unidade separadora; (11) Pode remover Ferro e ter efeito
sobre a cor.
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TABELA 8.- EFICIENCIA DOS PROCESSOS, INDICADA COMO % DE REMOGAO [87].

Operacgao DBO Sélidos | Bactéria | DQO
(20°C) | suspensos

Peneiramento 5-10 2-20 10-20 | 5-10
Sedimentacao 25-40 40-70 25-75 | 20-35
Precipitagao Quimica 50-85 70-90 40-80 | 40-70
Lodo ativado 55-95 55-95 90-98 | 50-80
Filtracao 50-95 50-92 90-95 | 50-80
Lagoas de estabilizacao | 90-95 85-95 95-98 | 70-80
Cloragao 98-99

4. Tratamentos Avangados : Sao processos sofisticados posteriores ao tratamento
secunddario. Objetiva a remogao de poluidores especificos como ions metdlicos,
odores, aromas. Compreendem operagoes como: micropeneiramento, osmose re-
versa, ultrafiltracao, eletrodialise, adsorgao. Em alguns casos, é necessario o pré-

tratamento dos efluentes.

Muitos estudiosos dos processos de tratamento de iguas residudrias [9] afirmam
que apesar de varios métodos fisicos, quimicos e fisico-quimicos propostos como substi-
tutivos, o tratamento bioldgico é o inico meio comprovado de resolver economicamente
o problema ‘de reducao de matéria organica a baixas concentragoes.

Os lodos obtidos das unidades de operagao necessitam também de tratamento antes

de serem eliminados.

Disposicao do Lodo.

O tratamento da maior parte de dguas residudrias, produz uma quantidade con-
siderdvel de lodo quimico ou biolégico cujos principais componentes sao as substancias

minerais e/ou organicas que foram separadas durante o processo de tratamento. O seu
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volume € tanto maior quanto mais avangado é o grau de tratamento utilizado, e sua
disposigao deve ser feita de uma maneira tal que a qualidade do meio ambiente nao seja
adversamente afetada |21].

Alguns autores [62] mencionam os muitos fatores que afetam a quantidade de lodo
biolégico, ou secundario, produzida. Para o sistema de lodos ativados de alta taxa, que
remove de 70 a 80 % da DBO, a producao de lodo bioldgico sera de 0,7 a 0,8 Kg de
s6lidos secos por Kg de DBO reduzida. Nos sistemas de aeragao prolongada, a producao
do lodo sera mais baixa por causa do aumento da oxidagao do material celular.

Por outra parte, um processo eletrolitico com adigao de cal [29], produz uma quan-
tidade de lodo equivalente a 0,5 - 1 % do afluente inicial tratado.

Hokka [42], no estudo cinético de tratamento de dguas residudrias de abatedouro
avicola, verificou que o comportamento destes lodos é bastante similar a suspensoes de
lodo ativado de sistemas de tratamento de esgoto doméstico.

Quando os despejos organicos sao tratados por sistemas anaerébios, a quantidade
de lodo produzida é muito pequena, mas a qualidade do efluente final nunca pode ser
comparada com a dos sistemas aerdbios. Sob o ponto de vista técnico, a propriedade
mais importante do lodo é seu teor de agua, muito relacionada com o seu armazena-
mento, transporte e disposicao final. O aspecto, a cor e o cheiro ja dao freqiientemente
indicios sobre a condicao do lodo. O lodo urbano fresco é acinzentado ou amarelado,
contendo fragmentos facilmente reconheciveis de residuos domésticos; tem mau cheiro
e seca com dificuldade. A 4dgua intersticial é turva e malcheirosa [44].

A selegao do melhor método de tratamento do lodo depende das caracteristicas e
volume a tratar [47].

Lodos provenientes de tratamento com processos quimicos, geralmente, nao podem
ser digeridos. O lodo digerido é preto (devido a seu teor em sulfeto de ferro) e tem cheiro

desagradavel. Pode ser seco até a consisténcia de humus em uma semana, quando espa-
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lhado sobre um leito de areia, em camada de 0,2 m de profundidade. A agua intersticial
é clara e se separa rapidamente dos granulos de lodo preto. Com a digestao, o grau de
estabilizagao do lodo é incrementado fazendo sua disposi¢ao mais facil [35].

A secagem do lodo é uma etapa de tratamento previo a incineragao [75|. A in-
cineragao é um meio efetivo, principalmente na disposicao de despejos toxicos, pois
os seus constituintes sao decompostos em formas nao toxicas ou sao combinados com
outras substancias, minimizando os problemas de toxidez.

A incineracao é um método caro pois muitos despejos toxicos tem baixo poder
calorifico, sendo necessdrio adicionar um combustivel suplementar. Mais ainda, é indis-
pensavel investir em custosos equipamentos de limpeza de gas [90].

Gibs e Angelidis [35] encontraram significativas diferencas no conteido de metais
entre os lodos digeridos e nao digeridos. Os lodos nao digeridos contem 1,5 vezes a
mais de carbono organico; por sua vez, o lodo digerido anaerobiamente apresenta maior
conteido de metais na fase oxidavel. Os autores indicam a atividade microbiana e
as reacoes fisico-quimicas ocorridas durante a digestao, como responsaveis por estas
diferencas.

H4 muita variagao nos custos de tratamento de lodo e sua disposi¢ao, uma vez que
a combinacao dos processos é grande e os custos sao influenciados por varidveis, tais

como o preco do terreno, distincias de transporte e, possiveis aplicagoes (:—igri_cultura).

3.3 Processos Bioldgicos.

Sao utilizados principalmente como sistemas de tratamento secundarios, embora
em algumas situagoes sejam aplicados como sistemas primarios ou terciarios. Populacao
microbiana e oxigénio sao os fatores mais importantes na biodegradacao e assimilagao
de residuos organicos. Alguns microrganismos sao aerébios, outros facultativos e outros

estritamente anaerébios; a maioria sao heterdtrofos mas existem também autétrofos
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[28].

Sistemas de tratamento como lagoas de estabilizacao facultativa e terciaria, per-
mitem a combinagao dos processos de tratamento e, consequentemente, a combinagao
das rea¢oes de decomposicio 162].

Em geral, nao hd uma espécie ou grupo de organismos responsaveis pelas complexas
acoes de biodegradacao no sistema. FExistem relagoes simbiéticas e complementares
entre os grupos de microrganismos e outra biota, precisando-se de um equilibrio para
encontrar a eficiéncia 6tima. No processo, entre os microrganismos, os animais e plantas
superiores realiza-se uma série de reagbes que estabilizam a matéria organica dos residuos
pela sintese de matéria celular e oxidagao completa (respiragao) até CO, e H,O (ou
H, X) produzindo-se N H; (ou NH]) a partir do nitrogénio organico. Bacterias como
Nitrosomonas e Nitrobacter realizam a nitrificacao do NHj até NO; e NOj ; enquanto
os heterdtrofos denitrificantes, sob condicdes anaerdbias, reduzem estes compostos a N,

(74].

Oxidacao Biolégica.

Pode-se considerar que a oxidacio biolégica dos residuos organicos é realizada em

tres etapas [66] :

1. Uma intensa remocao inicial de matéria organica expressa como Demanda Bioqui-
mica de Oxigénio (DBO) por adsorcao, a qual é reservado na célula como fonte

de energia.

Oxidagao da matéria organica :

C.H,0,+ 0, — COy + HyO - AH (3.1)
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O grau de remocao depende do tipo de residuo e das condigoes ecoldgicas do

sistema.

2. Remogao de matéria organica expressa como Demanda Bioquimica de Oxigénio

em proporgao direta ao crescimento microbiano.

Sintese do material celular :

C:H,0,+ NH; + O, — C,H,O.N;+ CO; + H,O — AH (3.2)

Parte da substancia organica é usada na sintese celular , e parte é oxidada e

armazenada como energia.

3. Oxidagao do material celular através da respiragao endégena.

Respiragao endoégena :

CaHbO,:Nd + 02 R COg + H)O + NH3 - AH (33)

Degradacao Anaerdbia

Em condigoes anaerébias ocorrem dois processos basicos [28]:

1. Uma hidrélise dos compostos complexos, produzida por enzimas extracelulares.

Fermentacao acida :

2CH,0 — CH;COOH (3.4)

2. Gaseificagao dos produtos obtidos na etapa anterior, obtendo-se CO; e C H; como

os principais constituintes da fase gasosa.
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Fermentagao alcalina :

CH3;COOH — CO, + CH, (3.5)

Nitrificacdo e Denitrificacio

A eliminagao de aménia e de nitrato é importante porque estes produtos siao téxicos
tanto para o homem como para os animais.

O processo de nitrificagao é realizado por microrganismos aerébios autétrofos como
Nitrosomonas e Nitrobacter |75]. Estas bactérias transformam o NH{ até NO; e NO;

segundo as reacoes :

NMitrosomonas sp.

2NH{ + 30, — 2NO; + 4H* + 2H,0 (3.6)

Nitrobacter sp.

2NO, + O, — 2NO, (3.7)

A denitrificacao é realizada por heterétrofos anaerébios segundo as reagoes :

Reducao do Nitrato

3NO; + CHsOH — 3NO, + CO, + 2H,0 (3.8)
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Reducao do Nitrito

2NO; + CHs;OH — Ny + CO, + H,0 + 20H" (3.9)

Embora estas reagdes de degradagao possam ocorrer, tanto no sistema aerébio
quanto no sistema anaerébio, condigdes aerébias produzem oxidacao mais completa da
matéria organica.

Através de um controle adequado das condi¢oes ambientais, quase todas as aguas
residudrias podem ser tratadas biolégicamente [62].

Wiendl |88] comentou a importancia de alguns dos principais parametros para o
dimensionamento e consequente determinacdo dos custos das unidades de tratamento,
dentre os parametros, o tempo de detengao dos esgotos.

Nos processos bioldgicos, puros ou associados a processos fisico-quimicos, esse
tempo varia desde algumas horas até varios dias. A essa variacao de tempo de de-
tengao associam-se os custos de estruturas civis, de equipamentos eletromecanicos, mao
de obra, etc. No entanto, os processos eletroliticos exigem tempo de detencao de alguns
minutos, e o custo de energia elétrica nao é consideravelmente maior que os custos de

muitos processos biol6gicos |88].
3.4 Processos Quimicos

Muitas caracteristicas consideradas convenientes nas dguas residudrias, podem ser
removidas pelo uso de produtos quimicos cuja acido se faz sentir de diversas maneiras
10].

Nos processos de precipitagao quimica. a remogao de matéria organica, especial-

mente impurezas finamente divididas em suspensao, é realizada essencialmente através
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de reagoes quimicas [83]. Porém, o tratamento quimico pode ser feito visando, entre

outras, as seguintes alteragoes :

e remocao das particulas em suspensao, obtida mediante produtos capazes de coa-
gular coléides e de formar particulas floculantes dotadas de grande capacidade de

adsorcao.

e ajuste do pH da 4gua, mediante o uso de alcalis ou de 4cidos, a fim de que certas

reagoes ou fenoémenos se realizem.
¢ reducao da corrosividade das aguas residuarias.

e remogao de excesso de sais de calcio e de magnésio, responsaveis pela dureza destas
dguas, por meio da adigao de produtos capazes de se combinarem com os mesmos,

formando compostos insolaveis.

¢ redugao do teor de compostos presentes nas dguas pela acao oxidante de certos

produtos.

e controle de problemas de sabor e de odor por meio de produtos que, ou se combi-
nam quimicamente com os agentes causadores do problema ou exercem uma agao

de adsorgao, removendo-os das aguas.

e remoc¢ao ou controle de desenvolvimento de microrganismos mediante o uso de

desinfetantes.

e adicao ou remogao de fluor, a fim de que seu teor nas dguas fique dentro dos limites

em que sua agao é benéfica.

O grau de tratamento obtido depende da quantidade de produto quimico usado,

assim como do controle do processo. Metcalf e Eddy [62] indicam uma possivel remogao
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de 80 a 90 % do total de material suspenso, de 30 a 60 % da DQO, e de 80 a 90 %
das bactérias, com aplicagao da precipitagao quimica onde os fendémenos de coagulagio
e precipitagao sao duas etapas importantes.

Os produtos quimicos interagem com substancias normalmente presentes nas dguas

residuarias, ou com outras substancias adicionadas com esse propdsito, apresentadas na

tabela 9 [84].

TABELA 9.- SUBSTANCIAS UTILIZADAS COMO PRECIPITANTES |84].

Produto l Foérmula Peso Molecular
Sulfato de Aluminio | Al2(S0O4)3.18H,0 666,70
Sulfato ferroso FeSO47TH,0O 278,00
Cal Ca(OH), 56,00
Cloreto férrico FeCl, 162,10
Sulfato férrico Fex(SOy4)s 400,00

Algumas das reagoes que explicam os principios da clarificagao sao os seguintes
84,7]:

e Relativas a Sulfato de Aluminio :

A12(SO4)318”20'{'300(”(/'()'«;): = 3CGSO4+2A[(OH)3+ 6CO;+18H,0 (310)

o Relativas ao Hidréxido de Calcio :



Ca(OH)2 + HzCO:; = C(ICO3 + 2H20

Ca(OH); + Ca(lICOs); = 2CaCOs + 2H,0

e Relativas ao Sulfato ferroso e Hidréxido de Cilcio :

FCSO4.7H20 + Ca(HCO;:,)z = FC(HCO3)2 + CaSOy4 + 7TH,0

Fe(HCOs), + 2Ca(OH), = Fe(OH); + 2CaCOs + 2H,0

4F€(OH)2 + 02 + 2H20 - 4F€(OH)3

o Relativas ao Cloreto férrico:

FeCl; +3H20 -~ Fe(OH)s + 3H™ + 3Cl~

3H" - 3HCO; = 3H,CO;4

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)



e Relativas ao Cloreto férrico e Hidréxido de Célcio :-

2FeCl; + 3Ca(OH); = 3Cacly + 2Fe(OH)s (3.18)

e Relativas ao Sulfato férrico e Hidréoxido de Célcio :

Fe(SO4)s + 3Ca(OH); —> 3CaS0, + 2Fe(OH)s (3.19)

Na realidade, a teoria das reagoes na precipitagao quimica é muito complexa. As
reacOes apresentadas explicam-na parcialmente, no entanto, estas nao procedem necessa-
riamente da maneira indicada. Amidde elas sao incompletas, e numerosas reagoes cola-
terais com outras substancias presentes nas dguas residudrias, podem ocorrer [44].

Na quimica dos coléides em solugdo ou suspensao aquosa, alguns autores [59,54]
indicaram a influéncia de outros fatores, como a hidratagao; porém, Mukerjee [64] con-
cluiu que a formacao dos hidratos em compostos com superficies densamente carregadas
nao é importante devido ao efeito viscoelétrico.

Segundo Matijevic et alii [60], dependendo da concentragao e do pH do meio, o
Nitrato de Aluminio pode ora coagular ora estabilizar um coléide liofébico em sua maior
parte carregado negativamente. O ponto critico da mudanga depende principalmente
das especies hidrolizadas presentes na solugao.

Embora a dosagem de coagulante normalmente utilizada na pratica e os correspon-
dentes valores de pH ocorram em regioes de supersaturagao com respeito ao hidréxido
metalico, isto nao implica que a precipitagao dessa espécie ocorra rapidamente, in-
dicando que um certo grau de supersaturacao deva ser atingido para que se tenha

uma taxa elevada de precipitacao, a qual ira depender da temperatura e concentragao
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dos coloides da suspensao. Na regiao localizada acima dessa supersaturagao critica ha
formacao de um precipitado amorfo, capaz de envolver as impurezas da agua e remove-
las por sedimentagao. Com baixa concentracao de coldides, nao ha nimero suficiente
de particulas para fornecer a oportunidade de contato em um tempo razoavel.

Em estudos realizados utilizando Sulfato de Aluminio como coagulante, relacoes
mateméticas foram obtidas [7]. O modelo matematico obtido indica que a redugao de
matéria suspensa nos flocos é influenciada em maior propor¢ao pelo volume do floco.

Jameel [45], ap6s analisar 12 produtos quimicos, determinou que o cloreto ferroso
(FeCl,) foi o produto mais eficiente no controle de sulfetos nos esgotos piblicos. O
controle de H;S e compostos relacionados com sulfetos e sulfatos, é de prioridade por
razoes de saude.

E de grande importancia considerar as desvantagens que os processos quimicos a-
presentam, em comparagao com processos fisicos. A principal desvantagem consiste em
que os processos quimicos sao processos cumulativos onde a adigao de certas substancias
, para a remogao de impurezas, resulta num aumento de constituintes dissolvidos. Outra
desvantagem é a alta dependéncia do custo dos produtos quimicos em relagao aos custos

da energia.
3.5 Processos Eletroquimicos

Quando as aguas residudrias sao tratadas pela acao de uma corrente elétrica direta,
acontece uma variedade de processos fisico-quimicos, quimicos e eletroquimicos |55].

Os fenomenos fisicos que acompanham as reagoes eletroquimicas diferenciam-se es-
sencialmente dos fenémenos que acompanham os processos puramente quimicos. Assim,
para as reagoes eletroquimicas, a estrutura da superficie que separa o eletrodo e a solugao
desempenha um papel muito importante [27|. Possui também suma importancia a orien-

tacao dos fluxos de oxidante e de redutor em direcao a superficie dos eletrodos, e a dos
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produtos da reacao, dos eletrodos para a solugao. A maior importancia de todas .estas
diferengas consiste em que, no caso da aplicacio do método eletroquimico, uma parte
considerdvel da energia quimica da reagao se transforma em energia elétrica, enquanto
que em condigoes de volume constante toda a energia de uma reacao quimica simples
desprende-se em forma de calor [73].

Como mostra a fig. 3. a realizacao de uma reagao eletroquimica requer um certo
sistema em forma de circuito eletroquimico cujos elementos fundamentais sao os ele-
trodos metdlicos (ou de semicondutores), o condutor de segunda classe (solugao, massa
fundida ou um eletrélito sélido) e as superficies de separagao das fases (interfaces) : en-
tre o metal e o eletrdlito, entre dois metais distintos e entre dois eletrélitos distintos. As
propriedades de todos estes elementos determinam a regularidade do fluxo da corrente

no circuito eletroquimico, assim como a do equilibrio eletroquimico [25].

FIG. 3. ESQUEMA DO CIRCUITO ELETROQUiM]CO DA REAC;\O |25}.
Fe*' + Ce't = Fe3' 4 Ce3*
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A eletroquimica é um ramo da quimica que estuda as propriedades fisico-quimicas
dos sistemas i0nicos, assim como os processos e fendomenos que se observam nas su-
perficies de separacao das fases com participagao das particulas carregadas (eletrons ou
ions).

Os objetivos principais dos processos eletroquimicos aplicados a aguas residudrias

que contém diversas impurezas sao [15,16,24,89,67:

e remogao de impurezas organicas dissolvidas em forma de produtos nao téxicos e in-

soliveis como resultado da oxidagao anddica e redugao catddica destas substancias.
e remogao de impurezas inorganicas dissolvidas pela aplicacao de eletrodiilise.

e remoc¢ao de sélidos insoliveis finamente divididos e dispersados pelo uso de ele-

trocoagulagao e do processo de eletroflotacao.

3.5.1 Eletrolise

Quando se introduzem dois eletrodos na solucao de um eletrélito e se aplica uma
diferenca de potencial suficiente, da ordem de alguns volts, nota-se a ocorréncia de
reagoes quimicas nos eletrodos [34]. O processo da passagem da corrente por um condu-

tor eletrolitico com todas as alteragoes quimicas e migratérias associadas, denomina-se

eletrolise.

O mecanismo deste processo resume-se em :

1. Os eletrons entram e saem da solugao em consequéncia das alteracoes quimicas

que acontecem nos eletrodos, e

2. Os eletrons passam pela solu¢ao devido a migragao ionica, entrando tantos quantos

saeml.
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O eletrodo que aceita eletrons se chama anodo, enquanto que o eletrodo que cede
eletrons chama-se cdtodo. Estes eletrodos sao dois condutores que tem como fungao a
introdugao da fonte e do receptor de eletrons na solugao |67].

Para classificar as reagoes que acontecem como resultado da carga que existe nos
eletrodos, é conveniente diferenciar entre eletrodos inertes , normalmente formados por
um condutor de platina. que servem so para transferir eletrons a solugao ou retira-los da
mesma, e os eletrodos reativos que participam quimicamente na reacao. O mais simples
dos eletrodos reativos é um metal que pode contribuir a formagao de ions metalicos ou
a aceitagao de ions metdlicos procedentes da solugao.

Os processos de transformacio da substancia nos eletrodos obedecem as Leis de

Faraday :

1. A quantidade da substancia que se deposita no eletrodo ao passar uma corrente
continua através deste, é proporcional a intensidade da corrente e a duragao de

eletrélise.

2. Se a corrente elétrica que passa através do eletrodo for continua, a massa da

substancia depositada sera proporcional ao equivalente quimico desta substancia.

A reagao quimica durante a eletrélise no anodo nao é sempre uma deposigao i6nica,
as vezes é uma reacao de oxidagao tal como a passagem dos ions ferrosos a férricos.
De forma similar, a reacao no catodo pode ser de reducao como acontece com o iodo

molecular que se transforma em fons iodo [67].

Condutividade Especifica e Equivalente das Solugoes de Eletrélitos

A condutividade elétrica da solugao de eletrélito deve-se aos fluxos de migragao
dos ions presentes na solucao dada. Para serem evitadas as complicagoes causadas pela

difusao simultanea, ao se estudar a condutividade elétrica das solugoes, o experimento
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deve-se realizar de maneira a nao criar um gradiente de potencial quimico durante o
movimento dos ions. Isso pode ser atingido utilizando-se corrente alternada. Ao ser
aplicada sobre a solucao uma diferenca de potencial com uma corrente alternada, os
fons oscilam perto de uma certa posi¢ao média e o grad p; = 0 [25]. Geralmente a
condutividade elétrica duma solugao se determina por meio de uma ponte de corrente
alternada (fig. 4), confrontando a resisténcia da célula eletroquimica R,uim com a da
caixa de resisténcias R.. Se a ponte se encontrar no estado de equilibrio, ou seja, se nao

houver tensao alternada nos bornes do oscilégrafo O, cumprir-se-a a relagao

Ryuim/R. = Ry /R, (3.20)

FIG. 4. ESQUEMA DA PONTE DE CORRENTE ALTERNADA PARA
MEDIR A CONDUTIVIDADE |25!.

Dados os valores de R,,.R; e R, é facil determinar o valor da resisténcia R,uim-

(2]
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Para se atingir o estado de equilibrio da ponte, deve-se fazer variar a resisténcia da
caixa R., se Ry = const. e R, = const, ou fazer variar a relagao R;/R; (por meio da

reocorda), se R, = const.

Igualmente como para os condutores metdlicos comuns, a resisténcia das solucoes

calcula-se por meio da férmula

(3.21)

onde :

p = resisténcia especifica (Ohm.m).
I — comprimento do condutor (distancia entre os eletrodos) ().

A = drea da secgao transversal do condutor (para as solugoes, a drea dos eletrodos)

(m?).

1
P

= x , é a condutividade especifica (Ohm™!

X= = (3.22)

A condutividade especifica da solugao caracteriza a condutividade do volume da
solugao limitado por dois eletrodos de 1 rrf’ cada um, paralelos, sjtuados a 1 m de
distancia, um do outro .

Visto que a resisténcia a medir R,,;, depende da geometria do sistema, das di-
mensoes dos eletrodos e da distancia entre eles, praticamente sempre se determina a
constante da célula eletrolitica x.Ruim = ﬁ, utilizando uma solug¢ao padrao com valor

conhecido de y.



A condutividade especifica em fungao da concentragao nas solugoes aquosas de
certos eletrolitos apresenta-se na fig. 5. Sendo ¢ o numero de moles numa unidade

de volume, quando ¢ — 0, o valor de x tende a condutividade especifica da agua

pura que é aproximadamente igual a 10“5% e se deve a presenga de ions H;O" e OH

resultantes da dissociagao da dgua : 2H,0 = H3;0" + OII . A medida que aumenta a
concentracao do eletrélito, x primeiramente aumenta conforme o aumento do numero
de ions na solucao. No entanto, quanto maior for a quantidade de ions na solucao, mais
intensamente manifestar-se-d4 a interagao jon-fon. Esta ultima freia. o movimento dos
ions e a sua associagao e é por isso que a dependéncia entre a condutividade especifica

e a concentragao do eletrélito quase sempre atinge um méaximo [25].

o 5 10 15
clequiv.g/l).

FIG. 5 CONDUTIVIDADE ESPECIFICA EM FUNCAO DA
CONCENTRACAO [25].

Para por em relevo os efeitos da interacao ion-ion, a condutividade especifica x

relaciona-se com a concentragao (C) :
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1073
A=X (3.23)

onde :
C - ntmero de equivalente grama por litro (equiv.g . [7!).

A grandeza A denomina-se condutividade equivalente e é a condutibilidade elé-
trica do volume do eletrélito que contenha 1 equivalente grama de substancia dissolvida

que se encontra entre dois eletrodos paralelos situados a 1 m de distancia, um do outro.

m? ) 2 o S
Ohmxequiv.g m- X equiv.g”

A dimensao da condutividade equivalente ¢ igual a

Quanto menor for a concentragao da solugao, maior parte do seu volume corres-
ponderé a 1 equivalente grama e, por conseguinte, maior drea de cletrodos sera coberta
pela solucao. Deste modo, o aumento da se¢ao transversal do condutor compensa a
diminuicao do nimero de portadores de corrente por unidade de solugao que ocorre ao
dilui-la. Por isso, se os fluxos de migragao nao dependessem da interagao ion-ion, A fica-
ria constante em todas as concentragoes. Nos sistemas reais, a condutividade equivalente
depende da concentragao, esta dependéncia manifestando-se tanto mais intensamente,

quanto maior for a concentragio da solugdo (Fig. 6).

Se ¢ — 0, a grandeza A tende a seu valor limite A’ que corresponde a auséncia
da interacao ion-ion. Nas solucdes de eletrdlitos fracos cuja interagao ion-ion conduz a
formacao de moléculas neutras a concentracoes de ions reduzidas, nao se pode observar
experimentalmente a aproximagao de A ao valor maximo.

Na solugao de eletrélito binario a corrente transporta-se por meio dos cétions e

anions. Por isso a densidade de corrente i em condigoes de grad u; = 0, pode-se
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FIG. 6. VARIACAO DA CONDUTIVIDADE EQUIVALENTE EM FUNGAO DA
DILUIGAO. (PARA A SOLUGAO AQUOSA DE KCl) [25].

expressar assim :

i = 24+ € NA ]‘+ + z_ € NA j~

= —z,Fu,cygradp— | z. | Fu_c_gradyp (3.24)

onde :
i - densidade de corrente (A.m™').
€. - carga eletrénica (0.16022 x 107 C).
N4 - Nimero de Avogadro (6,022045x 10?* mol™!).
j - fluxo dos ions (mol.s*.m™!).
F - constante de Faraday (96490 C.mol ™).

u - mobilidade iénica (m®.volts™'.s71).
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grad ¢ - gradiente de potencial (V).
z - carga de ions do eletrélito.
¢ - concentragao molar (mol.m=3).

Da equacao da eletroneutralidade na solucao de um eletrélito fraco se obtem

zi¢y =|z_|c. = azyvic = a| z_ | v_c, portanto, pode-se expressar i como :

i=—az,vic Fgradp(uy +u_) (3.25)

onde :
a - grau de dissociagao do eletroélito.
v - numero de jons resultantes da dissociagao de uma molécula.

Por outro lado, a densidade de corrente i pode ser expressa com base na lei de

Ohm:

i= —xgradp = —z,c, A gradp (3.26)

Das duas equagoes anteriores se chega a conclusao que

A=a(r +A) (3.27)

onde as grandezas A, = Fu. e A. = Fu_ denominam-se mobilidades dos ions. Nas

solugoes de eletrélitos fortes, para os quais a = 1, temos
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A=y + A (3.28)

No caso de uma diluigao infinita, quando a — 1, ambas as equacdes anteriores

transformam-se em

A= 2% + X% (3.29)

onde A} e A? sao as mobilidades (ou condutividades) limite dos ions.

Estas equagoes descrevem a lei de Kohlrausch cuja esséncia consiste em que os
cations e os anions transportam a corrente elétrica na solugao de eletrélito independen-

temente uns dos outros [25].

Niumeros de Transporte

Conforme Damaskin (25|, da Lei de Kohlrausch deduz-se que a condutividade equi-
valente determina a soma de mobilidades do c4tion e do anion. Para achar a mobilidade
de um jon isolado, é preciso conhecer os nimeros de transporte que caracterizam a

fracao da corrente a transportar pelos citions e anions. Para un eletrélito bindrio :

i+ U4 /\+

* ] uy +u- Ay + A ( )
_ _ A

=== (3.31)

) Uy —u_ Ay + A

onde :



t; et_ - nimeros de transporte do cdtion e do anion {63].
14 e 1_ - ions positivos e negativos.

Se a solugao contiver varios eletrdlitos, o nimero de transporte do fon i-ésimo sera

igual a :

' Zi l C,‘/\,’ . ! Z; | c,~)\,~

t,'—

= = 3.32
Y| 2 | exre X ( )

Fatores que afetam a velocidade de Reacao.

Bard e Faulkner [11], considerando uma reagao global no eletrodo (Fig. 7) tal
como: O + ne — R, composta de uma serie de etapas que produzem a conversao de
especies oxidadas dissolvidas (O) a forma reduzida (R) também em solugao, indica que
tal processo é governado pelos seguintes fatores :

1. Transferéncia de massa (i.e., do O desde a solugdo até a superficie do eletrodo).
2. Transferéncia do eletron a superficie do eletrodo.

3. Reagoes quimicas anteriores ou posteriores a transferéncia do elétron. Estes po-
dem ser processos homogeéneos, tais como dimerizagoes, ou heterogéneas como as

decomposicoes cataliticas na superficie do eletrodo.

4. Outras reacoes de superficie, tais como adsorcao. desorgao ou cristalizagao (ele-

trodeposicao).
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F1G. 7. ETAPAS DE UMA REACAO GLOBAL NO ELETRODO [43].
Fe*t + Cett = Fedt + Ce®t.

As reagoes mais simples comprendem sé6 a transferéncia de massa de um reagente
até o eletrodo e a transferéncia heterogénea de elétrons envolve especies nao adsorvidas e
a transferéncia de massa do produto até a solugao. Sequéncias de rea¢oes mais complexas
que envolvem uma serie de transferéncia de elétrons e protonacoes, mecanismos de
ramificagoes, vias paralelas ou, modificagbes da superficie do eletrodo, sao fregiientes
|43,82].

Quando a corrente do estado estacionario é obtida, as velocidades de todas as eta-
pas de reagao sao as mesmas. A magnitude desta corrente é freqientemente limitada
pela lentidao de uma ou mais reagoes chamadas etapas determinantes da velocidade de
reacao. As reacoes mais rapidas sao impedidas de atingir a velocidade maxima devido
a lentidao com que em tais etapas se utilizam ou se formam os produtos na solucao.
Conseqiientemente. a agregacao das particulas de uma suspensao coloidal ou das impu-

rezas de dguas brutas resulta da agao conjunta de dois fenomenos : desestabilizacao das
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particulas e transporte das mesmas para permitir os contatos. Enquanto o transporte
é, essencialmente, um fenémeno fisico realizado principalmente pela difusao, movimento
do fluido e sedimentagao, a desestabilizagao é um processo quimico, controlado pelas

caracteristicas fisicas e quimicas do meio [43].

3.5.2 Eletrocoagulagiao

Os fenoémenos de coagulagao e floculagao, através dos quais particulas suspensas
em liquidos ou gases formam agregados tém grande importancia nos sistemas coloi-
dais. Pratica comum em tratamento de d4gua consiste em obter-se suspensoes coloidais,
operando primeiramente nos processos quimicos de superficie, a fim de se induzir a co-
agulacao e, entao, quando os flocos apresentam um tamanho apropriado, separa-los por
sedimentacao ou filtracao [53].

Os fatores que mais contribuem para a natureza de um sistema coloidal sao :
dimensao das particulas; forma e flexibilidade das particulas; propriedades superficiais
(inclusive elétricas); interacao particula-particula e interagao particula-solvente. As par-
ticulas presentes numa dispersao coloidal sao suficientemente grandes para permitirem
a existéncia de superficies de separacao definidas entre elas e o meio no qual estao
dispersas. Dispersoes coloidais simples, sao, portanto, sistemas de duas fases. Séis e
emulsoes sao os dois tipos mais importantes de solugoes coloidais [82,5].

As particulas coloidais encontram-se em constante movimento browniano e. quanto
menor a particula maior a intensidade do movimento. Esse movimento cadtico aproxima
as particulas o suficiente para que sejam atraidas por forgas de Van der Waals. A nao ser
que as solugoes estejam estabilizadas, particulas que estejam a uma distancia préoxima ao
seu diametro ligam-se umas as outras e entao coagulam. Quando as particulas se juntam
devido a essa colisdo, o processo é chamado de coagulagdo répida [6]. A estabilizagao

das dispersoes deve-se a :
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1. camadas difusas de ions (parte exterior de uma dupla camada) que circundam as

particulas de sois;
2. cargas ou, possivelmente, dipolos na superficie de particulas de aerosol;
3. filmes protetores formados por camadas de fluidos.

Nestes processos, a presenca de um estabilizante reduz consideravelmente o nimero
de colisoes das particulas que resultam em agregagao. Quando fatores estabilizantes
estdo presentes, o processo é conhecido como coagulagido lenta [51].

Dispersoes coloidais podem ser alteradas pelo tratamento sélido-liquido da inter-
face, através da adicao de eletrdlitos ou agentes tenso-ativos; pelo ajustamento das
condicoes fisicas, levando ao crescimento de cristais ou a uma mudanca no tamanho da

particula e da édrea interfacial [49)].

Dupla Camada Difusa

A tendéncia & mistura provocada pela agitagao térmica, mais a distribui¢ao dos ions
préximos a superficie da particula, leva a formacao de uma camada elétrica, constitufda
por duas partes, uma superficie carregada e um meio polar em que se distribuem, de
maneira difusa, os ions. A grande maioria das particﬁlas coloidais tem carga liquida
negativa e sao hidrofilicas. Oleos e graxas hidrofébi;as existem em dispersoes como
particulas emulsificadas na superficie de certos agentes que tem afinidade pela dgua e,
geralmente, apresentam saldo de carga negativa |64].

A superficie negativa do coldide atrai uma camada de ions positivos que circun-
dam a particula e que provém do liquido ou da superficie do coldide. fons de carga
oposta a particula sao arrastados para a superficie por atragao eletrostatica. A agitacao
térmica ou o movimento browniano tendem a distribui-los mais uniformemente através

da solucao. Esse sistema carregado, formado pela superficie do coléide e dos contra-ions,

42



¢ chamado de dupla camada. Quando a carga negativa do coléide é grande, os contra-
ions sao fortemente atraidos & superficie, formando uma camada compacta, geralmente
chamada de camada de Stern. A camada de Stern parcialmente neutraliza a carga e a
atracao elestrotdtica do coldide, de maneira que os contra-ions remanescentes estejam
longe. mais ainda mantidos na vizinhanca da superficie do coléide. Esses formam a
parte difusa da dupla camada, ou camada difusa [21].

A atracao do coléide é maior perto da superficie devido a distancia e, também,
porque os contra-ions préximos a ela interpoem sua carga positiva, protegendo aqueles
mais distantes. Assim, os contra-ions que tém agao neutralizadora estio concentrados
perto do colbide e tornam-se gradualmente despreziveis a distancias maiores. Da mesma
maneira, os ions negativos de quaisquer sais presentes tendem a ser repelidos da vizi-
nhanga imediata das particulas coloidais. A dimensao da espessura dessa camada difusa

depende primeiramente da concentragao de sais no liquido [76].

Potencial Zeta

O potencial zeta é a carga na superficie, que separa a parte imével da dupla camada
da parte difusa. E uma medida da carga da camada difusa e sua extensao, a partir
da superficie do coldéide. Estd, portanto, relacionada a forca e i distancia em que as
particulas repelem umas as outras, impedindo a floculacao [82].

Medidas do potencial eletrocinético indicam a existéncia de um valor de zeta abaixo
do qual a suspensao nao é mais defloculada. Esse valor é chamado de potencial zeta
critico [9].

Nos estudos de floculagdo, o conceito de potencial zeta é 1til quando se deseja
saber a quantidade de eletrélito para se desestabilizar o sistema. Quéndo um eletrélito
¢é adicionado a uma suspensao estavel, a mobilidade eletroforética das particulas diminui.

indicando um valor menor de zeta. Por outro lado, o valor maximo de zeta nao indica
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as condicoes de maior estabilidade. Isso mostra que a repulsao depende, nao somente
do potencial da superficie, mas também da concentracao de eletrélito e do potencial
médio resultante da aproximacao das particulas [57,52].

A fig. 8 ilustra a particula coloidal, o conceito da dupla camada e o potencial zeta

9.

Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek, desenvolveram a chamada teoria do DLVO
para estabilidade coloidal. A teoria foi desenvolvida primeiramente, considerando a
interagao entre duas placas planas idénticas, obtendo-se uma expressao para a energia
de interacao. Foi, entao, estendida para explicar a energia de interacao entre esferas
idénticas em colisao. Na pratica, esse modelo idealizado torna-se uma dispersao coloidal
com esferas perfeitas de tamanho uniforme. Muito embora a teoria do DLVO seja
amplamente aceita, um sistema experimental que a teste completamente, ainda nao
foi idealizado. A teoria do DLVO nao permite predizer as propriedades dos agregados
formados, mas prediz que a redispersao de coldides, depois da coagulagao com sais,
deveria ser praticamente impossivel [68].

Relativamente ao tratamento de dgua de abastecimento, a teoria tem sido esten-
dida significativamente no campo da heterocoagulagao, definida como coagulagao de
particulas dissimilares. Estudos experimentais da heterocoagulacao foram realizados,

usando-se particulas de litex de tamanhos diferentes |59].

Cinética da Floculacao

O modelo cléssico da floculagao assume que as particulas precipitam rapidamente
com tamanho submicron. Esse aglomerado cresce rapidamente a lum, através de
agitacao térmica e movimento browniano. O crescimento é resultado de colisoes poste-

riores causadas pelo movimento do fluido |71,23..
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A floculagao causada por movimento do fluido é chamada ortocinética, para se
diferenciar daquela causada por movimento browniano, chamada pericinética [58].

Von Smoluchowski publicou uma teoria matemadtica para a cinética de coagula¢io
de suspensoes coloidais. Equacbes matemdticas foram apresentadas para descrever
a mudanca na concentracao total de particulas devido a colisio. Foram desenvolvi-
das duas equacoes cinéticas : a primeira descreve o processo, quando colisdes entre
particulas ocorrem através da difusao browniana de particulas individuais (floculacao
pericinética); a segunda, quando um gradiente laminar de cisalhamento causa o trans-
porte de particulas no fluido (floculacao ortocinética) [32,50].

A velocidade de colisao entre particulas primdrias em agitacao térmica é dada por

[17]:
dN .
— = —4¢BdN* (3.33)
dt
— 2 E (3 34)
~ 3¢ud '
onde:
B - coeficiente de difusdo (m?*.s7!).
d - diametro do floco (m).
KR - constante de Boltzmann (kg.m?.s"2. K™ 1).
N - nimero total de particulas/volume (m~3).

T - Temperatura (K).

viscosidade (kg.m~'.s71).

=
'
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¢ - coeficiente de adesao de particulas ao floco.

t - tempo de floculagao (s).
Substituindo I11.33 em I11.32 e rearranjando, temos :

dN  8KT ,

LY 3.35
di 3 u ( )
dN 8 KT

— = ————dt 3.36

Integrando com : N(t = 0) = N, resulta :

)= -1 (3.37)

= ewr W) (3.38)

Essa relacao define o desaparecimento de particulas primdrias. Particulas se-
cundarias dai produzidas colidirao, também, formando particulas tercidrias e, assim
por diante.

Agitando-se a dispersao, pode-se causar aumento na taxa de floculagao (floculagao
ortocinética).

Se cada colisao leva a agregacao de duas particulas, entao, a equacao da velocidade

para floculagao ortocinética torna-se :

dN 4(du
dt 3'd:z

)(T,' + TJ')?’]V,‘]VJ’ (339)
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onde :

du
dz

Tiy fj

N, N;

1.

2.

gradiente de velocidade laminar (s™!).
- raios das particulas (m).

- nimero de particulas/volume (m~3).

Conforme Petenate e Glatz |70 a taxa de floculagao pode ser aumentada :

aumentando-se o raio de colisao das particula, pois, flocos maiores sao produzidos.

aumentando-se o gradiente de velocidade; entretanto. ha um limite para a tensao
de cisalhamento que os flocos podem suportar. A tensao limite que os agregados
suportam resulta do balanco de forgas que sao responsaveis pela sua estrutura. O
agregado pode ser quebrado, quando as for¢cas hidrodinamicas, agindo sobre ele,
excedem a tensao limite. Assim, gradientes de velocidade excessivos podem causar
quebra de flocos, particularmente quando os flocos crescem em tamanho. Isto pode
ser evitado, diminuindo o gradiente de velocidade de um valor inicialmente alto,
quando os flocos sao pequenos, até valores mais baixos, & medida que os flocos

crescem.

aumentando-se a concentragao de particulas presentes, pois, a floculagao diminuia
medida que o nimero de particulas decresce, devido a agregacao; o grande nimero

de particulas, bem como o de flocos, é vantajoso.

Para uma suspensao diluida de particulas monodispersas, a velocidade inicial de

mudanga na concentragao total de particulas em um campo de cisalhamento laminar

pode ser expressa por |17} :
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dN,
— = KN (3.40)

onde :

K. - constante de Smoluchowski para o processo por analogia com reacao da primeira

ordem.

N; - numero total de particulas presentes/volume (m~3)

Esta equagao é valida somente durante a fase inicial da reacao de floculagao, quando
se pode assumir que as colisoes entre particulas ocorrem entre pares de particulas de
mesmo tamanho. Com o desenvolvimento da reagao de floculacao a concentragao total
de particulas diminui e a distribuicao de tamanhos de particulas é ampliada. Conse-
quentemente, a suposigao de cqlisées entre particulas de mesmo tamanho nao é mais
vélida e a equagao anterior nao descreve mais o processo de floculacao. Outros autores
|59], levando em conta esse fator, estenderam a teoria de Smoluchowski para particulas
de diferentes tamanhos. usando as mesmas suposi¢oes basicas.

A floculagao em um liquido em movimento envolve todas as particulas, nao im-
portando o tamanho, dependendo apenas da concentragao e taxa de cisalhamento. Se
uma grande faixa de tamanhos esta envolvida, particulas peqﬁenas colidirao com am-
bas, particulas pequenas e grandes e, vice-versa. Desde que o 'raio'de colisao é definido
pela soma dos raios das particulas, a frequéncia de colisao é ditada primariamente pelas
particulas de dimensoes maiores. Além disso, o produto da colisao de uma particula
grande e outra pequena ¢ uma particula grande de dimensoes similares. A distribuicao
do tamanho de particulas é melhorada com a agitacao, tendendo ao tamanho limitado
pela tensao de cisalhamento {49).

Estudos feitos por Swift e Friedlander [85] com dispersoes de latex em concentragoes

de 2 x 10® particulas por cm®, confirmaram a aplicabilidade da teoria de Smoluchowski
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nos processos de coagulagao de fluidos em movimento.

Por outro lado, Di Bernardo et alii [26] analizaram o tratamento de dguas prepara-
das em laboratério com caulinita e substiancias hiimicas, constatando que a coagulacao
pode ser realizada eficientemente através de dois mecanismos distintos : adsorgao e
varredura. Por sua vez, para as condigoes 6timas de coagulagao existe um gradiente de
velocidade minimo (G) que deve ser aplicado para periodos de floculagao relativamente
altos.

Estudos feitos por outros autores |69], mostraram uma boa correlagao da equagao -
descrita nos hidrossois formados com hidréxido férrico, hidréxido de cromo e, sulfeto de
arsénico.

Camp e Stein derivaram uma relacao matematica para descrever a cinética de flo-
culagdo [32]. A equacgao leva en conta o tempo e intensidade de floculagao, dosagem
de coagulante, volume e conteido de sélidos do floco. As experiéncias confirmaram a
hipé6tese de que o volume do floco é proporcional & dosagem do coagulante e, também,
de que o floco pode ser cerca de dez vezes mais compacto, aumentando a velocidade de
agitacao, sem danos as caracteristicas de sedimentagao.

A relacao obtida é :

N, ©®AG
In =

. t 3.41
Nt 7S ( )

N, - matéria suspensa originalmente presente na solugao (m~3).

matéria nao floculada presente na solucao depois do tempo t (m™3).

=

>
[l

dosagem de coagulante (g).

w
|

concentragao do coagulante (g/ml).
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G - gradiente médio de velocidade (ml/s).
t - tempo de floculagao (s)

® - coeficiente de adesao de particulas ao floco.

O processo de floculacao pode ser descrito por dois mecanismos : neutralizacio da
carga da superficie e formagao de pontes. O primeiro mecanismo envolve a neutralizacao
da carga superficial, quando o agente floculante e a particula a ser retirada da solugao
tém cargas opostas. A desestabilizagao de suspensoes coloidais com fons inorganicos
envolve a compressao da dupla camada que circunda as particulas.Uma vez reduzida
a espessura da dupla camada, as particulas podem se aproximar, sendo a distancia
pequena o suficiente para que sofram o efeito das forcas de van der Waals e se aglo-
merem. Assim, para que o mecanismo de neutralizagao scja eficiente, deve-se escolher
um polieletrélito ou ion cuja carga tenha sinal oposto a carga das particulas coloidais.
A densidade de carga do polimero serd uma medida importante de sua capacidade de
flocular |17].

O outro mecanismo envolve a formagao de pontes entre as particulas, pelo agente
floculante, sem necessariamente neutralizar ou remover a barreira de carga repulsiva. A
teoria da formacao de pontes postula que as moléculas do polimero ligam-se a superﬁ'cié
das particulas suspensas em mais de um ponto de adsorcao, deixando livre parte (_la
cadeia que se estende para o meio da solugao. Quando esses segmentos de cadeia fazem
contato com sitios de adsorgao livres de outras particulas suspensas, pontes sao formadas
entre elas. As particulas formam pequenos agregados que podem crescer em tamanho.
Esse tamanho é limitado pelo gradiente de polimero inicialmente adsorvido pela su-
perficie das particulas. Se muitos pontos de adsorgao forem ocupados pelo polimero, a
formagao de pontes sera impedida; se todos eles forem ocupados, sera totalmente ini-

bida. Por outro lado, se poucos sitios de adsor¢ao sao ocupados, as pontes podem ser
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tao fracas que serao facilmente destruidas pelas forgas de cisalhamento do fluido e pelas
condigoes de agitagao do sistema [80].

La Mer et alii [50]l citam que polieletrélitos tém se mostrado bastante eficientes em
promover a agregacao de particulas, com dupla fungao na reacao de desestabilizacao.
Primeiramente, servem como coagulantes efetivos, comprimindo a dupla camada que
circunda os coldides carregados negativamente ou reduzindo o potencial de superficie
negativa das particulas. Em segundo lugar, se as moléculas do polimero tém compri-
mento suficiente, elas servem como agentes formadores de pontes, ligando as particulas
fisicamente. Polimeros anionicos e catidonicos nao exibem essas duas fungoes na desesta-
bilizagao de coléides carregados negativamente. Estes autores postulam que polimeros
anionicos funcionam exclusivamente como formadores de pontes.

Particulas primarias formam aglomerados de aproximadamente 1 um por meio de
agitagao térmica e movimento browniano. Esses pequenos aglomerados podem crescer
como resultado de novas colisoes e movimento do fluido. Assim, o crescimento de um
floco se da pela adigao de particulas primarias a um pequeno agregado por movimento
browniano e turbulento |53].

Petenate e Glatz |71}, em estudos feitos com proteina de soja num reator continuo
concluiram que a distribuicao do tamanho de particula dos agregados eram afetados
pela poténcia utilizada, pelo pH, .tempo de residéncia, ordem na adicao do sal e, pela
concentracao da solugao. Variagoes inversamente proporcionais do potencial zeta em
fungao ao pH, explicam a reduzida recuperagao da proteina a pH baixos (4,3 ).

O floco. entretanto, possui um limite a tensao de cisalhamento [36,. O cisalhamento
da superficie de particulas primarias é promovido pelo movimento do fluido relativo ao
floco € é uma fungao da escala de turbuléncia do movimento que o influencia. Movimento
local do fluido relativo a particula é desenvolvido por turbilhoes, que parcialmente arras-

tam o floco. Turbilhoes que sao suficientemente grandes para arrastar o floco como um



todo, produzem uma velocidade relativa igual a zero, sem cisalhamento da superficie.
Turbilhoes que sao muito menores que a superficie do floco, resultam em pequeno ci-
salhamento de superficie. Dessa maneira, em primeiro plano, seria de se esperar que
turbilhoes de escala aproximadamente igual ao diAmetro do floco provocariam a maxima
velocidade relativa e a méaxima tensao de cisalhamento [36].

A tensao de cisalhamento aumenta com a escala do turbilhao ou diametro da parti-
cula. Como consequéncia, havera um tamanho méaximo estavel do floco, no qual as ten-
soes maximas a ele impostas igualarao a for¢a de cisalhamento da superficie. Um floco de
tamanho maior que o0 maximo tornar-se-a metaestavel e suscetivel a erosao de superficie,
porque a maxima tensao por ele experimentada excedera a for¢a de cisalhamento das
ligagoes do polimero, ligando a particula a superficie do floco [51].

Devido as diferencas nas propriedades fisicas entre o floco e o liquido circundante,
varias forcas agem em uma particula em suspensao. As diferengas podem ocorrer em
densidade, compressibilidade e deformabilidade. As forga.sv associadas com essas dife-
rencas sao as forgas de inércia, pressao hidrostatica e tensao de superficie. Como os
flocos sao compostos na sua maior parte de agua, a sua estrutura é altamente porosa,
as diferencas em densidade e deformabilidade sao os principais fatores que causam a
ruptura do floco |52].

Glasgow e Luecke [36] propuseram os seguintes mecanismos para explicar a desa-

gregacao do floco :
1. deformacao e ruptura resultante de variagao de pressao hidrodinamica.
2. erosao de particulas primarias por cisalhamento.
3. fragmentacao por colisao.

4. fragmentacao por cisalhamento.
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Nem todos esses mecanismos sao plausiveis para as diferentes estruturas de flocos.
Entretanto, associagoes fisicas de particulas coloidais podem ser suscetiveis a erosao de
particulas primarias, deformacao dinamica e ruptura. Por outro lado, agregados ca-
racterizados por numerosas ligacdes interparticulas {pontes macromoleculares) devem
ser muito mais resistentes a pressao dinamica e mecanismos de erosao de particulas
primérias [53].

A teoria desenvolvida por Parker et alii [69] explica o rompimento de flocos quimicos
inorganicos e de flocos bioldgicos sob condi¢oes turbulentas. As diferencas encontradas
entre estes dois sistemas, aparentemente sao devidas a diferenca das propriedades es-
truturais dos flocos .

Gordon e Gemmel |37| desenvolveram um modelo matemdtico simplificado para
explicar o crescimento dos flocos numa suspensao agitada, baseando-se na equacao da
coagulagao ortocinética de Smoluchowski. O modelo concorda com os estudos quimicos
onde se sugere a reducao do tamanho médio dos flocos proporcional ao aumento do
gradiente médio de velocidades.

A coagulagao de aguas para abastecimento, mediante o uso de sais de aluminio,
ocorre com a predominancia de dois mecanismos : adsorcao das espécies soluveis hi-
drolisadas causando a desestabilizagao e, varredura decorrente do aprisionamento das

particulas nos precipitados de aluminio {9)].

3.5.3 Processo Eletrolitico de Tratamento de Aguas Residuia-
rias

Os processos que se baseiam na aplicagao da eletricidade para desintegrar e ativar
elementos depuradores das dguas residuarias podem ser distribuidos em dois grupos

|79]:
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1. Processos eletroquimicos indiretos ou mediatos : sao os que nao atuam direta

e exclusivamente sobre a massa liquida a depurar. E o caso dos processos que

empregam ozonio : o processo Hermitte e o processo Woolf.

2. Processos eletroquimicos diretos ou imediatos : sao os que atuam sobre a massa
liquida a tratar, tirando dela mesma os elementos ativos para a sua depuragao :

o processo Webster, o processo Clark, e o processo Landreth [34].

O sistema eletrolitico foi descoberto por Leeds em 1888 na Inglaterra. A simplici-
dade do processo, o tempo de tratamento e os custos de implantagao, fazem-no factivel
no tratamento de aguas residudrias [79).

No inicio do século foi aplicado em varias localidades da América do Norte : Santa
Moénica (California), Oklahoma (Oklahoma), Decatur (Illinois), Durant (Oklahoma),
mas logo foi abandonado em todas elas quase que simultaneamente. Alguns trabalhos
aparecem na literatura a partir de entao [29,30,41]. Segundo esses trabalhos, os objetivos
iniciais do tratamento eletrolitico resumiam-se em : produzir sedimentos tmputresci-
vets; evitar o desprendimento de gases fétidos; nao permitir a proliferacao de moscas;
esterilizar os efluentes.

O Processo Eletrolitico de Esgotos, consiste basicamente na associa¢ao de duas téc-
nicas : a eletrélise e o tratamento convencional de dgua potavel por meio da floculagao,
decantagao e filtragao.

De forma geral, o tratamento compreende as seguintes etapas, podendo sofrer al-

teracoes conforme a situacao real de aplicacao efetiva {89 :

1. O esgoto passa por uma grade formada por barras de ferro fixas, onde sao retidos,

preliminarmente, materiais grosseiros e flutuantes (pldsticos, trapos, estopas, etc.).

2. Em seguida, o esgoto passa por uma caixa de areia para a sedimentacao das par-

ticulas sélidas em suspensao nos esgotos.
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3. O medidor de vazao controla a quantidade de esgoto que entra na depuradora.

4. Da caixa de distribuigao as diferentes correntes sao encaminhadas para as respec-

tivas unidades de tratamento, através de simples canaletas e vertedores.

5. Ao passar pela Calha Eletrolitica, o esgoto permite a passagem de uma corrente
continua entre os eletrodos (chapas metalicas planas) paralelos. As reagoes ele-

troquimicas. estabilizam rapidamente os compostos nele contidos.

6. No floculador, as particulas (coléides) que nao foram retidas na calha sob a forma

de espuma, agrupam-se formando os flocos, sob efeito de uma répida agitagao.

7. O decantador, separa fisicamente os flocos, tanto por efeito de sedimentagao (lodo

no fundo) como por flotagao (espuma).

8. O filtro, com escoamento em fluxo ascendente através de um leito de pedra e areia,

retem pequenas quantidades de impurezas nao retiradas anteriormente.

9. A unidade de desinfeccao final é recomendada para casos de esgotos altamente

contaminados [12].
10. Os leitos de secagem sao de dois tipos :

e O tanque que recebe diretamente a espuma formada na calha eletrolitica. A

espuma, com baixo teor de umidade, seca rapidamente por evaporagao.

e Outro tanque, com sistema de drenagem no fundo. recebe o lodo e as aguas

de lavagem do decantador.

As medidas da concentracao de ortofosfato solivel e pH durante o processo ele-
trolitico mostram que as reagoes de precipitagao que ocorrem, envolvem aumentos na
concentracao de radicais hidroxilo (OH ™) e precipitagao de fosfatos. Andlise qualitativa

do material precipitado indicou presenca de ions PO; ,NH; ,Mg**,Ca** e CO; [87|.
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Féyn, mencionado por Filler |34], verificou que em &4guas residudrias misturadas

com agua de mar num meio alcalino, podem ocorrer as seguintes reagoes:

Mg** + 2(0OH)” — Mg(OH), (3.42)
Mg¢* + NH} + PO, — MgNH,PO, (3.43)
3CG,Z+ + 2PO4 — Cas(PO,;)g (3.44)

O mecanismo de precipitagio sugerido é a remocao pela formacao de sais de
MgNH,PO, e Ca3(PO4);. O mesmo autor menciona que Rohlich reportou que a
remocao de fosfato no processo de tratamento quimico devia-se possivelmente, a ad-
sor¢ao nos flocos de Mg(OH)s,.

Microbolhas de oxigénio e hidrogénio formadas durante a hidrélise sao ocluidas no
interior do floco formado fazendo-os subir a superficie [15].

Pesquisadores do Instituto Franklin reportaram melhores resultados obtidos no
tratamento conjunto eletrélise-cal em comparagao aos resultados obtidos em cada tra-
tamento individual [29]. A quantidade de matéria organica estabilizada foi grande,
porém a acao germicida devida a liberacao de cloro no anodo. foi muito mais evidente.

A acio desinfetante do cloro provavelmente é devida a sua propriedade de pene-
tracao na célula do microrganismo, combinado com elementos vitais deste e determi-
nando. assim. a sua morte [66.1].

Outra caracteristica marcante é que o cloro deixa residuos, quer na forma de cloro
livre disponivel (HOCI ou OCI~), quer na forma de cloro combinado disponivel (com-

postos de cloro de agao desinfetante - cloroaminas) [9;.

o
-1



Metcalf e Eddy [62] analisaram o comportamento de uma planta de processa-
mento eletrolitico em Allengton, Pa, e reportaram uma boa remoc¢ao de matéria or-
ganica quando eletrodos de ferro e aco sao usados. Embora, alteragoes no contetido
de nitrogénio organico total nao fossem detectadas, a proporcao de nitrogénio orga-
nico dissolvido e suspenso foi diferentemente alterada. O incremento observado nos
constituintes organicos dissolvidos, deve-se provavelmente a acao solvente da cal. E im-
portante ressaltar a observacgao feita por estes autores sobre o comportamento da DBO.
O valor deste parametro foi maior no efluente eletrolisado que no esgoto inicial; porém,
uma reducao considerdvel da DBO foi obtida nas bacias de sedimentacao.

Outros estudos indicam uma eficiente reducgao, tanto da DBO corﬁo da populagao
bacteriana [16].

Com respeito ao conteudo de sélidos nestes processos, de acordo com outros autores
[44], houve um incremento significativo na quantidade de lodo produzido; nao obstante,
o contetdo de sé6lidos totais, tanto dissolvidos como suspensos, foi menor que o efluente
inicial.

Outro aspecto importante no processo eletrolitico é com relagao a reducao bac-
teriolégica. Verificou-se uma redugao aproximada de 90 % do total de bactérias; com
respeito a microrganismos como Escherichia coli, a adicao de cal produz uma redugao
aproximada de 94 % |[88|.

Féyn e outros autores [33], desenvolveram um processo de tratamento eletrolitico
utilizando misturas de agua de mar - esgoto, verificando que o processo é relativamente
barato.

Existem ainda diversos trabalhos relativos a estimativa dos custos de energia
elétrica nos processos eletroliticos 88,89, obtendo-se uma grande variagao no valor
calculado : 0,001 a 1,00 dolar por milhao de galoes. De igual maneira, variagoes signi-

ficativas na qualidade e grau de tratamento foram encontradas.
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Tratamento Eletrolitico de Aguas Residuarias Industriais

Embora existam poucos estudos sobre a utilizagao do Tratamento Eletrolitico nas
aguas residuérias da indistria alimenticia, a opinidao de alguns autores |15,22,24,31|
quanto aos despcjos das industrias do setor agroalimentar, caracteriza-os como compos-
tos com:

e altas concentragdes de poluentes organicos facilmente biodegradaveis.
e variagoes no decorrer do ano que, consequentemente, produzem variagoes na com-

posigao dos efluentes .

Entre as principais vantagens dos processos de eletrocoagulagao em relagao a outros

processos usados na industria, mencionam-se |[11,24] :

1. Combinagao de agoes quimicas e eletroquimicas que reduzem drasticamente os

custos dos produtos quimicos, devido ao efeito sinérgico apresentado.

2. O processo quase sempre produz flotacao dos flocos, permitindo uma facil se-

paragao.

3. Flocos flotantes, contem menor contetido de umidade em comparacao aos flocos

obtidos convencionalmente.

4. O processo pode tratar afluentes pouco ou muito concentrados sem necessitar

muitas modificagoes.
5. O tempo de retengao é menor.

6. Geralmente 0s custos sao menores que Nos pProcessos convencionais.
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A coagulagao eletrolitica em combinacao com a eletroflotacao, é principalmente
utilizada para a remocao de impurezas dispersas, as quais formam sistemas coloidais
esldveis nas dguas residudrias [26].

As aguas residudrias sdo tratadas eletroliticamente com anodos insoluveis utili-
zando elevada densidade de corrente. A destruicao das moléculas dos diversos materiais
organicos, resultantes da oxidacao anddica pela acao da corrente, é amiide realizada até
a completa decomposicao. Em outros casos, a oxidagao anédica de compostos organicos
e inorganicos resulta na formacao de produtos mais simples, nao téxicos ou menos
téxicos, bioxidaveis [15].

Os métodos eletroquimicos baseados na oxidacao de compostos organicos e inorga-
nicos, podem ser aplicados no tratamento de dguas residuarias concentradas em fébricas
de pequeno volume de descarga; também sdo aplicaveis nos casos onde substancias nao-
biodegraddveis estao presentes [41].

Com a finalidade de incrementar a eletrocondutividade no sistema, portanto a
velocidade do processo, é recomendavel adicionar sais inorganicos, preferencialmente
cloreto de sodio, ajustando o pH entre 9 e 10 com alcalis. O consumo de energia sera
reduzido |29).

A reducao catédica dos compostos organicos é uma alternativa boa quando a oxi-
dacido anddica nao tem lugar ou exige muita energia, e quando os produtos formados
nesta reducio siao nao- téxicos ou suscetiveis a oxidagao com destruicao [24].

Conforme Snoeyink e Jenkins [83], sob determinadas condigoes da solugao do coa-
gulante (pH, temperatura, concentragao de aluminio. idade da solugao, etc.) os produtos
da hidrélise tém cargas diferentes e sao adsorvidos mais facilmente que o ion metalico
nao hidrolisado. Essa tendéncia a adsorcao é pronunciada para espécies poli-hidréxi-

polinucleares, podendo ser atribuida aos seguintes motivos:
1. as espécies hidrolisadas sao maiores e menos hidratadas que as nao hidrolisadas;
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2. com a presenca de grupos hidréxidos coordenados, hd melhores condigoes de ad-

SOT¢ao.

Na eletrocoagulagao, devido a dissolu¢ao dos anodos num meio neutro ou lige-
ramente alcalino, sao formados hidréxidos, dando lugar a um processo de coagulagao
similar ao tratamento com sais de ferro ou aluminio {16].

Estudos comparativos de tratamento de dguas residudrias por eletrélise e por adigao
de produtos quimicos [61] mostram diferengas nas velocidades de flotacao e compactagao
dos flocos.

As principais vantagens do método eletroquimico sobre a coagulagao com adigao
de produtos quimicos sao : o equipamento (célula eletrolitica), que é mais compacto e
simples de usar, o tempo de operagio é menor e a fase sélida obtida é reduzida [61].

Vérios pesquisadores concordam que o processo eletrolitico de ozidagao direta pro-
porciona um efluente com teor muito reduzido de demanda de oxigénio, fosfatos, ni-
trogénio organico e bacterias. Os experimentos mostram que a variagao da DQO esta
diretamente relacionado com a energia elétrica aplicada [13]. Por sua vez, a DBO
diminui proporcionalmente a DQO. Contudo, altos valores de voltagens precisam ser
aplicados na obtencio de redugoes considerdveis da DQO e DBO [24].

Rovel citado por Hokka [42], estudou o tratamento de dguas residudrias provenintes
de matadouros, utilizando os processos de floculagao quimica (FeSO,) e de eletrocoa-
gulacao (2Kwh/m?3). O autor determinou uma redugao aproximada em ambos os casos
(91,2 e 92,5 %, respectivamente); no entanto, a quantidade do lodo produzido foi muito
diferente para os mesmos tempos de decantagao : 10 % para o procedimento eletrolitico
e 32 Y% para o processo quimico.

A escolha do material dos eletrodos é muito importante e a velocidade de dissolugao
dos mesmos deve ser desprezivel. Eckenfelder e O’Connor, citaram perdas de peso nos

eletrodos na ordem de 6,63 libras por 1000 galoes de agua tratada |28].
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Capitulo 4

MATERIAL E METODOS

4.1 Material
4.1.1 Agua Residuaria

Foi utilizada dgua residudria obtida da Companhia Campineira de Alimentos, Cam-

pinas-SP, apds passar por sedimentador primario e caixa de retengao de gorduras.

4.1.2 Equipamentos para Eletrodlise

O processo de Eletrélise utilizou energia de corrente alternada, transformada em
corrente continua por meio de diodos retificadores. O sistema de controle é composto

por:

e Amperimetro de bobina mével, linha quadrante, escala de 0-150 A, ligado a um

“shunt” em linha de corrente continua.

e Voltimetro de bobina mével, linha quadrante, escala de 0-100 V, conectado dire-

tamente ao sistema.

e Os eletrodos sao chapas de Ferro de 8 cm por 8 cm, espessura de 0,15 cm. dispostos

em paralelo.

A figura 9 mostra o esquema do sistema utilizado.
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O tratamento eletrolitico permite a passagem de uma corrente continua entre os

eletrodos paralelos.
4.1.3 Equipamentos de Tratamento

e Para processo descontinuo foram utilizados frascos de 2,5 litros ( 2,3 1 de volume
Gtil) com agitador mecanico. O sistema empregado encontra-se esquematizado na

figura 10.

e Para processo continuo foram utilizados frascos de 2,5 litros com agitador mag-
nético, com orificios para retirada de amostra na altura correspondente a 1 1. A
alimentacao foi controlada por bombas peristalticas da Metering Pump Ltd.,London

modelo Hiloflow, tal como ilustrado na figura 11.

4.1.4 Material e Equipamentos Auxiliares
Sistema Elétrico

e Voltimetro de bobina moével, linha quadrante, escala de 0-100 V, ligado direta-
mente na linha de corrente continua, classe de exatidao 1,5 , com dimensoes de

96 x 96 mm, Hartmann Braun.

e Amperimetro de bobina mével, linha quadrante, escala de 0-150 A, ligado a um
“shunt” na linha de corrente continua, classe de exatidao 1,5 , com dimensoes de

96 x 96 mm, Hartmann Braun.
e Retificador de silicio 165 A - 200 V tipo SKN 130/02 da Semikron.

e Transformador monofisico, seco, com neutro e tapes acessiveis :

— Tensao priméria : (127 ou 220 V)
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— Tensao secundaria : ( 30, 40, 50, 60, 70 ) V.

— Poténcia : 10 KVA

Equipamentos para Andlises Quimicas

Estufa Fanen modelo 320-SE com controle de temperatura, desde a ambiente até

250°C.
e Agitador magnético.
e Balanca analitica Sartorius, modelo 2842.
¢ Medidor de pH Metrohm Herisau, modelo E516.
¢ Mufla Quimis com controle de temperatura entre 100 e 1200°C.
e Espectofotometro Spectronic 20 Bausch & Lomb.
e Aquecedores de resisténcia elétrica.
e Vidraria de laboratério.

¢ Reagentes Analiticos.

4.2 Metodologia
4.2.1 Caracterizagao das Aguas Residuarias

Estudos de caracterizagao das dguas residudrias foram feitos para determinacao das
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas. assim como a concentracio dos constituintes

principais.
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Como os fluxos das aguas residuarias podem variar amplamente (num periodo de
24 horas) tanto em composi¢do como em volume, uma das exigéncias essenciais na
caracterizacao do afluente a ser tratado é o de obter uma amostra verdadeiramente
representativa.

O método usual para levar em conta estas variacoes e para minimizar o esforgo
analitico, usa amostras compostas.

Entretanto, tém-se casos onde este tipo de amostragem pode anular condigoes
extremas do afluente. Por tanto, parametros como pH, temperatura e vazao, foram
analisados utilizando amostras simples, durante 24 hoAras.

Na determinacao de outras caracteristicas do afluente, foram usadas amostras com-
postas. Nestes casos, 0 maximo tempo no qual a amostra deve ser obtida é funcao da
variabilidade na composigao e da possibilidade de conservagao adequada das amostras.

Conforme o “Manual de Tratamento de }’\guas Residudrias Industriais” [22], foi

utilizada a programacgao da tabela 10 e condigoes da tabela 11.

Os dados obtidos foram analisados estatisticamente para determinagao dos valores

médios mais representativos.

4.2.2 Determinacao dos Parametros no Processo

A decisao de trabalhar com um processo eletrolitico controlado pelo potencial do
eletrodo, inicialmente, foi tomada baseando-se no fato de que este é uma variavel fun-
damental que controla o grau de complementagao da eletrdlise.

Considerando ademais, que a quantidade total de eletricidade, Q(t) (em coulombs),

consumida no processo é dada por :

Q(t) = /ﬂ' i(t)dt (4.1)
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TABELA 10. PROGRAMAGAO DE AMOSTRAGEM COMPOSTA.

Anidlise Tempo (h)

Alta Variabilidade | Baixa Variabilidade
DBO 4 12
DQO 2 8
Sélidos susp. 8 24
Alcalinidade 1 8
pH Continuo 4
NeP 24 24
Metais pesados 4 24

TABELA 11. PRESERVACAO DAS AMOSTRAS.

Analise Preservacao Periodo Miximo
de Conservagao
(dias)
Sélidos Totais Refrigeracao @4°C 7,00
Sélidos Suspensos | Refrigeragao @4°C 7,00
Sél. susp. vol. Refrigeracao @4°C 7,00
DBO Refrigeracao @4°C 0,25
DQO 2 ml H,S0O4 por L. 7,00
Acidez-Alcalinid. | Refrigeracao @4°C 1,00
Cloreto 7,00
Dureza 7,00
pH Determinagao imediata |
| Oleos e gorduras | 2 ml H,S0O4 por 1. ; 1,00
| Fésforo 40 mg. HgCly por . 7,00
| Nitrogenio amon. | 40 mg. HgCl; por . | 7,00
Nitrogénio Total | 40 mg. HgCl; porl. Inestavel
Nitrato-Nitrito 40 mg. HqgCl, por L. i 7,00
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onde :

1 - corrente elétrica em amperes.

t - tempo de processo em segundos.

e que, a passagem da corrente elétrica através da solugao diminui a medida que a
concentragao desta diminui (C,), o processo eletrolitico com potencial controlado é o
mais eficiente método para levar a cabo a eletrélise porque a intensidade de corrente é
mantida sempre no valor maximo. Este fato esta relacionado com a eficiéncia no uso da

intensidade de corrente e, portanto, com a eficiéncia do processo.

Determinacao da Resisténcia Elétrica

A determinagao da Resisténcia Elétrica foi feita pela medida dos valores da corren-
te produzida ao serem aplicados diversos valores de voltagem num sistema eletrolitico,
utilizando um eletrodo de ferro de 7 placas paralelas verticais.

O processo é descontinuo, aplicando valores de voltagem na faixa de 0-100 V e
medindo a amperagem correspondente.

A Resisténcia Elétrica é a tangente a linha obtida num gréfico de voltagem contra
amperagem, enquanto que o inverso deste parametro é a condutividade elétrica do
sistema que é uma das caracteristicas mais utilizadas nos processos eletroliticos.

Foi analisada, de forma similar, a influéncia da area efetiva de eletrélise e a in-
fluéncia da adicao de eletrdlitos.

Com esta finalidade, foram feitos os seguintes experimentos :

e utilizando eletrodos de ferro de 2, 7 e 11 placas.

e adicionando 500 ppm de cloreto de sédio.
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Determinacao do Coeficiente Aparente (K).

O Coeficiente Aparente de remocao de matéria orginica (K) é determinado em
sistema descontinuo, pela obtencao da velocidade de oxidagio carbonacea, expressa
como Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), em funcao da energia elétrica aplicada

(E); sendo que E esta dada pela seguinte relacio :

E=Vait (4.2)

onde :

E = energia eletrica aplicada (w.h).
V = voltagem aplicada (volts)

i = corrente elétrica (amperes)

t = tempo de processamento (horas)

Foi realizado um conjunto de experimentos, num processo em batelada com agitagao
magnética, nos quais, amostras compostas das aguas residudrias foram tratadas ele-
troliticamente, mantendo constante a amperagem de operacio (15 A) e aplicando entre
60 a 500 watt-h de energia"e]étrica.

Nesta etapa o trabalho foi desenvolvido em condicoes de amperagem controlada,
devido a particularidade na operacgao de leitura dos parametros; embora o desejado fosse
trabalhar com processos eletroliticos com uma eficiéncia de corrente maxima.

Utilizou-se o eletrodo de ferro da etapa anterior.

A reducdao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi determinada a cada 5
minutos, durante 60 minutos.

Diversos fatores que afetam a velocidade global do processo foram considerados,

como : a agitagao, pH e adicao de eletrélitos.
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Determinacao da Voltagem Otima de Eletrélise

A voltagem 6tima de eletrélise foi obtida pela determinacao das alteragoes em
Demanda Quimica de Oxigénio produzidas pela aplicagao de 250 watts-h de energia
elétrica ao sistema, a qual proporciona valores de voltagem na faixa de 0 - 20 volts.

Foram testados os eletrodos de ferro de 2, 7 e 11 placas, que representam uma area
interfacial de : 0,007 m?, 0,046 m? e 0,072 m?, respectivamente.

Inicialmente foram determinados os valores do Coeficiente Aparente (K) para dife-
rentes valores de voltagem, segundo o procedimento indicado inicialmente. Foi selecio-
nado o valor da voltagem para o maior valor do Coeficiente Aparente (K), numa andlise

custo-beneficio.

4.2.3 Determinacao do Mecanismo de Remocao da Matéria
Organica

Uma vez determinados os parametros Otimos, a agua residuaria foi tratada no
processo em batelada com agitacao continua.

Durante o tratamento foi determinada a variagao da matéria organica poluente,
pela medida dos parametros mais representativos da degradagao : DBO, DQO, Fosfatos
totais, Nitrogénio, Sélidos (totais, sedimentaveis), Ferro, Cloretos, pH e temperatura.

A anélise microbioldgica para determinar a efetividade bactericida foi feita no-
efluente obtido.

Do balanco de matéria entre os componentes do afluente e os componentes do
efluente mais os do lodo obtido, foi feita a andlise dos possiveis mecanismos de remogao

da matéria organica.
4.2.4 Otimizacao do Processo:

Para avaliar a aplicabilidade dos parametros obtidos no processo em batelada,

foram realizados experimentos num reator de fluxo continuo variando-se a vazao de
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alimentagao, e mantendo constante o volume de liquido.

Os parametros medidos foram : amperagem, voltagem, pH, temperatura, DBO,
DQO, Fosfatos totais, Nitrogénio, Ferro, Sélidos, Cloretos.

Como no caso do processo em batelada, a anélise microbiolégica foi feita no efluente
final.

Os métodos de anilises foram os mesmos usados no processo em batelada.

Determinou-se o grau de remocao e a poténcia elétrica utilizada no processo.

4.2.5 Caracterizaciao da Espuma

Sendo um dos fatores mais relevantes, do ponto de vista econémico, a disponibili-
dade e uso posterior da espuma (lodo resultante da remogao da matéria organica) [90],
considerou-se conveniente fazer um estudo das caracteristicas deste residuo.

Foi determinado o contetido de umidade, fator importantissimo na selegao do tipo

de tratamento e/ou disposi¢ao do lodo.

4.3 Meétodos Analiticos
4.3.1 Demanda Quimica de Oxigénio

As amostras para o teste da DQO devem ser homogéneas. Para aguas residudrias
que contenham muitos sélidos sedimentaveis é necessario misturar bem a amostra.

O agente oxidante utilizado foi o Dicromato de Potassio em 4cido sulfurico, tendo
como catalisador sal de prata. O sulfato de merciirio foi utilizado para prevenir a in-
terferéncia de cloretos. A determinagao foi feita segundo método descrito no “Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater” |3].

72



4.3.2 Demanda Bioquimica de Oxigénio

A andlise da DBO é uma estimativa da quantidade de oxigénio necessario para
oxidar a matéria organica de uma amostra de agua residuaria, por meio de uma po-
pulacao microbiana heterogénea, composta principalmente por bactérias, num periodo
de 20 dias e a 20°C [11]. A determinagao da DBO foi realizada de acordo com o método
descrito no “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” 3]

No caso de determinag¢des em outras temperaturas, existem relagoes [44] que permi-
tem a obtengao dos dados correspondentes da reducio da DBO numa fragéo constante

da demanda remanescente.
4.3.3 pH
Foi medido em potenciometro milivoltimétrico.

4.3.4 Soélidos

O teor de sodlidos foi determinado gravimetricamente segundo método descrito no

“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” [3].

4.3.5 Soéblidos Sedimentaveis

Este teste indica o volume de sélidos que decanta em um determinado periodo de

tempo.
A determinagao foi realizada de acordo com o método descrito em “Analises Fisico-

Quimicos para Controle das Estagoes de Tratamento de Esgoto (CETESB)” |2].
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4.3.6 Gorduras

Esta determinagao nao da especificamente o teor de gordura, mas também de
todas as substancias com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes, soldveis no solvente
usado. O método utilizado esta descrito no “Standard Methods for the Examination of

Water and Wastewater” [3].

4.3.7 Nitrogénio

A determinacao do Nitrogénio foi feita segundo os métodos descritos no “Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater” [3]

4.3.8 Fosfatos

Estes compostos podem existir em diferentes formas : dissolvido, condensado, ou
ligado organicamente. A determinacgao foi realizada de acordo com os métodos descritos

no “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” [3].

4.3.9 Ferro

A determinagao do conteido de Ferro foi feita seguindo o método da Fenantrolina,
como descrito no “Standard Methods of Water and Wastewater” [3].
Na presenca de excessivas quantidades de matéria organica foi preciso pré-digerir as

amostras para destruir os complexos organicos e evitar as interferéncias colorimétricas.

4.3.10 Cloretos

Na determinacao dos cloretos, foi utilizado o Método de Mohr, descrito em “Analises

Fisico-Quimicas para Controle das Estacoes de Tratamento de Esgotos (CETESB)” [2].
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4.3.11 Alcalinidade Potenciométrica

Usou-se 0 método descrito em “Andlises Fisico-Quimicas para Controle das Estacoes

de Tratamento de Esgotos (CETESB)” |2].

4.3.12 Estabilidade Relativa

O azul de metileno em presen¢a de oxigénio conserva a cor, perdendo-a porém
quando o oxigénio se esgota [4,30]. Este teste, portanto, mede a tgndéncia da agua em
se tornar séptica e é um auxiliar para a determinagao da eficiéncia do tratamento de
modo qualitativo, indicando se a matéria putrescivel foi ou nao removida.

A determinagao da Estabilidade Relativa foi feita de acordo com o método descri-

to em “Analises Fisico-quimicas para Controle das Estacoes de Tratamento de Esgotos

(CETESB)” [2].
4.3.13 Analise Microbiolégica

Foram feitas andlises microbiolégicas para detectar coliformes totais e fecais se-
gundo o método descrito no “Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater” [3].
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas das Aguas Residuarias

A Companhia Campineira de Alimentos, de onde provieram as amostras das dguas
residudrias em estudo, possui um sistema de tratamento de efluentes por lodos ativados

(Fig. 12).

Na caracterizagao dos residuos, foi levado em consideragao o efluente final da in-
dastria, uma vez que é impraticavel isolar os efluentes de cada setor produtivo e avaliar
corretamente a influéncia de cada um sobre o efluente final.

A tabela 12, mostra os resultados obtidos no estudo das caracteristicas do afluente

industrial, por amostragem simples.

Obscrvaram-se variagoes considerdveis nos valores do pH e da vazao. Estas al-
teragoes estao relacionadas com o tipo de producao da empresa (diversos tipos de balas,
bolachas e biscoitos), assim como, com a limpeza dos equipamentos (uso de detergentes
e maiores quantidades de dgua e de vapor de dgua); portanto estas variagoes podem ser

consideradas como ciclicas, resultantes de fatores periédicos que decorrem dos proces-
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TABELA 12.- AMOSTRAGEM SIMPLES.

Hora | pH | Temperatura | Vazao
(°c) (1/s)
8| 8,0 31 3,39
9| 6,2 29 3,30
10| 5,2 31 0,80
11| 50 31 1,24
12 | 5.2 31 1,81
13| 53 33 2,52
14 | 4,8 31 3,39
15| 4,7 31 2,52
16 | 4,5 30 2,52
17| 4,2 30 1,24
18 | 3,7 30 1,24
19 4,1 31 0,80
20 4,5 33 - 1,24
21| 4,2 33 1,24
22| 44 31 0,80
23 | 40 31 : 0,80
24| 3.8 30 . 0,80
1| 4,0 29 ' 0,80
2| 4,2 30 - 0,80
3| 46 29 . 0,80
4| 43 30 0,80
5| 4,7 30 1,24
6 52 30 2,52 |
| 71100 31 2,52 |
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samentos.

A temperatura dos efluentes pode ter importancia em certos casos, porque o au-
mento da mesma acelera os processos de decomposigao.

As correlagoes estatisticas dos dados permitiram a escolha apropriada dos valores
médios e propuseram o método correto para determinagao da faixa de valores para um
parametro especifico. Esta informacao foi valiosa na determinagao da necessidade de
equalizagao previa do processo de tratamento especifico.

A obtencao de dados representativos implicou na determinacao das variacoes das
caracteristicas. Estas variacoes foram devidas a : tempo, localizagao, amostra, anilise,
pessoal, tipo de preservagao e outros fatores menos evidentes. Geralmente, o tempo é
considerado o fator mais significativo na variacao dos dados.

No tratamento de aguas residuarias, a determinagao do desvio padrao e da variancia
é usada para definir a faixa e variabilidade dos dados [86].

Aqueles desvios que nao sao representativos do processo de tratamento das aguas
residuarias devem ser identificados, pois eles podem indicar a necessidade de melhoria
na operagao e manutencao do processo industrial ou do processo de tratamento das
aguas residuarias.

Esta variabilidade dos parametros pode ser aleatoria, como resultado dos efeitos
ao acaso no processamento, ou ciclicos, como resultado de fenémenos periédicos que
afetam o processo.

No presente trabalho a variabilidade dos parametros medidos foi acarretada por:

Desperdicio de material no processamento.

Modificagoes tempordrias no processo.

Reacoes quimicas resultantes de vdrias combinagoes de residuos.

Manutengao improépria.
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Devido a estas flutuacoes, que podem afetar a eficiéncia do tratamento, e para
melhorar o controle do processo, decidiu-se trabalhar com um efluente equalizado.

Dadas as condigoes de trabalho e os resultados obtidos na amostragem simples,
considerou-se mais conveniente realizar amoStrageﬁ composta na determinagao das ca-
racteristicas fisico-quimicas do afluente industrial.

Pelos dados apresentados na tabela 13, nota-se que o efluente contém uma quan-
tidade considerdvel de matéria organica expressa, principalmente, como DQO (12350
mg/l) e contetido de sélidos volateis (9175 mg/1) que sao considerados poluentes organicos.
Isto, acompanhado do fato que a maior percentagem destes foi de sélidos soliveis
(organicos ou inorganicos), faz com que o tratamento a utilizar seja mais dificil e dis-

pendioso em relagao ao tratamento de efluentes domésticos.

TABELA 13.- CARACTERISTICAS DO EFLUENTE.

Caracteristicas Concentragao

(mg/1)
Oleos e graxas 168,00
Res’duos totais 9590,00
Residuos Fixos 415,00
Residuos volateis 9175,00
DQO 12350,00
DBO 4604.,00
Fosfatos 2,15
Nitrogeénio 10,07
Sélidos sedimentaveis 10,5 ml/]
Estabilidade Relativa 37T %
pH 4.9
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Os despejos analisados, apresentaram a tendéncia de entrar em fermentacio acida
muito rapidamente.

A DQO foi, em geral, mais alta do que a DBO, em virtude da maior facilidade
com que grande nimero de compostos pode ser oxidado por via quimica do que por via
biolégica.

O valor da DBO encontrado (4604 mg/1) foi muito maior que o valor médio referido
para esgoto doméstico (500 mg/l). Contudo, o grau de biodegradabilidade, expresso em
certa forma como DBO/DQO (0,37), foi menor, inclusive, que os valores encontrados
em outras indidstrias alimenticias [22]. Isto indicou a presenca de matéria organica nao
biodegradavel.

Devido ao fato de que a concentragio das diferentes caracteristicas, varia durante
as diferentes horas do dia, na obtengao dos valores dos parametros apresentados, foram
utilisadas correlagoes estatisticas com a finalidade de tomar adequadamente os valores

médios, e determinar corretamente a faixa de variagio dos mesmos (Apéndice).
5.2 Determinacao dos Parametros do Processo

Determinaciao da Resisténcia Elétrica

Os dados obtidos para determinacdo da Resisténcia Elétrica (RE) do sistema a-
nalisado, sao mostrados na figura 13. O valor da tangente obtida no grafico, é o valor
da RE, igual a 2,374 ohm/célula; porém, o inverso desta caracteristica, a Conduti-
vidade Elétrica, é mais significativa no entendimento do processo eletrolitico ja que,
geralmente, esta diretamente relacionada com o niimero de espécies idnicas na solucao.
Sais inorganicos soluveis, acidos e bases, sao excelentes condutores; compostos organicos
i0nicos tais como proteinas, acidos graxos livres, dcidos organicos ou detergentes, sao

pouco condutores {83].
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O resultado obtido do gréfico foi relativamente alto quando comparado com outros
que foram obtidos por Nogueira [66], em sistemas similares de tratamento de residuos
domésticos. Isto em parte é devido a baixa condutividade especifica do afluente indus-
trial. Em geral, existe uma correlagao entre esta‘cara.cteristica e o conteido de sélidos
filtraveis (0,55 - 0,70), dos quais o afluente é rico, mas esta correlagao nao é valida
quando os sélidos dissolvidos sao, em sua maioria, moléculas nao dissociaveis, como
agucares simples, triglicerideos e amidos, que sao considerados nao condutores.

A otimizagao de uma reagao eletrolitica, em termos de eletroflotagao méaxima de
matéria organica por unidade de energia elétrica aplicada, requer o desenvolvimento de
um processo eletrolitico onde a resisténcia elétrica do sistema seja minimizada.

Em ensaios preliminares, comprovou-se a influéncia de alguns fatores como : adi¢ao
de cloreto de s6dio, temperatura e grau de agitagao; no entanto, resolveu-se estudar dois
dos parametros que influem mais diretamente na maximizagao do contato solugao - ele-
trodo, como : o nimero de placas do eletrodo e a adigao de eletrdlitos (cloreto de sédio),
observando-se que a resisténcia elétrica da célula eletroquimica depende da geometria da
célula, das dimensoes dos eletrodos e distancia entre eles, e da condutividade especifica
da solugao, segundo a relagao 111.22 : R = i%

A influéncia dos fatores estudados é mostrada na figura 14. Os resultados concor-
dam com o expresso anteriormente, a resisténcia elétrica do sistema diminuiu quando
a area de reacao foi incrementada e quando a resisténcia especifica da solucao foi redu-
zida mediante a adigao de espécies ionicas, conforme mostra a tabela 14. Este fato tem.
ao menos, dois significados muito importantes no processo de tratamento: consumo de

energia e formacao eletrolitica do cloro.

Embora o teor de cloretos seja importante sob o aspecto da condutividade elétrica

do afluente e, consequentemente, da poténcia instalada e, mais importante ainda, sob
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TABELA 14.- INFLUENCIA DA AREA DE REAGAO E DA ADICAO DE NaCl NA
RESISTENCIA ELETRICA DO SISTEMA.

Parametro Resisténcia Elétrica
(Ohm/célula)
Area de Reacao | 0,007 6,172
m? 0,046 2,374
0,072 1,420
Adigao de NaCl | 500 0,644
ppm

o aspecto do consumo de energia elétrica, o aumento da area dos eletrodos também
poderd encaminhar a solugao no mesmo sentido e dentro dos limites praticos opera-
cionais. Portanto, a utilizagao de um ou outro mecanismo de otimizacao da reacio
eletrolitica deve ser feita tomando em consideragao a influéncia respectiva para o Coe-
ficiente Aparente (K) de remo¢ao da matéria orginica, expressa como DQO; processo
no qual foram considerados outros fatores de grande importancia tais como o grau de

adsorgao e oxidagao.

Determinac¢io do Coeficiente Aparente (K)

Os experimentos realizados para analisar o efeito do pH, da agitagao da solucao e
da adigao de cloreto de sddio, sobre o grau de remogao da matéria organica expressa
como DQO em sistema descontinuo permitiram obter os graficos das figuras seguintes.

As figuras 15 e 16 mostram os resultados obtidos no estudo da influéncia da agitacao
no processo. Inicialmente. quando foi aumentada a agitacao, nota-se um incremento na
eficiéncia do sistema expressa como velocidade de reacao (Tabela 15). Isto, de certa

forma concorda com a teoria classica da floculagao onde é indicado um aumento na



taxa de floculagao causada pela agitagao da solugao (floculagao ortocinética). Porém, a
maiores velocidades de agitacao observa-se uma reducgao na velocidade de remocao de
matéria organica (DQO), devido principalmente a existéncia de um limite para a tensao
de cizalhamento que os flocos podem suportar. O agregado é quebrado quando as forgas
hidrodinamicas, agindo sobre ele, excedem a tensao limite.

Além disso, densidades de corrente aplicadas nao uniformemente produzem va-
riacoes na difereng;a de potencial entre o eletrodo e a solu¢ao nas diferentes localidades

da superficie do eletrodo, causando o uso inefetivo da area total do eletrodo, isto esta

de acordo com Snoeyink e Jenkins [83].

TABELA 15.- INFLUENCIA DA AGITACAO NO PROCESSO.

Agitacao K
(rpm) | (w.h)™!

0 0,0004999
50 0,0006000
200 0,0011100
350 | 0,0009280
500 | 0,0008200
700 | 0,0007500

A velocidade, em torno de 200 r.p.m., foi escolhida para manter uma turbuléncia
adequada no reator, em fungao do maior valor do Coeficiente Aparente obtido :
K=0,0011100 (w.h)™!.

Em relacao a adicao de Cloreto de Sédio, os resultados obtidos, mostrados nas

figuras 17 e 18, concordam com o esperado. Os valores do Coeficiente Aparente, de-
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terminados graficamente, foram : 0,00047 (w.h)™!, 0,002712 (w.h)™?, 0,004423 (w.h)™!
e 0,0051348 (w.h)™! para adi¢des de 0, 500, 1000 e 2000 ppm de Cloreto de Sédio,

respectivamente.

Como observado nas ﬁgﬁras mencionadas, a adigao do eletrdlito nao conduz a
uma boa remogao de matéria organica, embora a condutividade do sistema tenha sido
melhorada. Aparentemente, a remocao de substancias dissolvidas na dgua residuaria é
dificil de realisar nos niveis de energia e tempo utilizados.

Melhores resultados foram obtidos nos experimentos realizados com variacoes de
pH (Figuras 19 e 20). Observa-se um incremento no valor do Coeficiente Aparente (K)
a medida que o pH foi aumentado, verificando-se uma relagao entre o grau de remogao

de matéria organica e o pH da solugao tratada (Tabela 16).

TABELA 16.- INFLUENCIA DA VARIACAO DO pH NO PROCESSO.

Parametro K
pH (w.h)™?
4,0 0,000468
5.5 0,005422
7.0 0,011561

O pH é um parametro de grande importancia no tratamento de dguas residuérias,
influindo especialmente nas reagoes quimicas, nos processos de troca ionica, floculagao,
precipitacao. dissolugao e, outros mecanismos de separagao [46].

O pH, além de governar o potencial da superficie. tem uma influéncia critica sobre
as especies hidroliticas formadas, portanto, sobre as condigoes de estabilidade para a
coagulagao.

No caso em estudo, de acordo com os resultados obtidos e tendo em consideragao

89



1,0
0,9 | *
S o8l 2
~ L
(& L
Concentragao
0,7} ppm
0] . A
500 & . .
1000 @
0,6 | 2000 «x
X
0,5 ! l 1 J 1 ]
0 10 20 30 40 50 60

TEMPO (minuto)

FIG. 17. INFLUENCIA DA ADICAO DE ELETROLITOS (NaCl) NA REMOGAO DE
MATERIA ORGANICA EM PROCESSO DESCONTINUO.
(AMPERAGEM : 15 A , pH : 4.0)

90



C/Co

04 |-

O3 Concentragdo
ppm

0,2 (o] ]
500 &
1000 =
2000 «x

o, ! 1 ! ! L

o) 100 200 300 400 500

ENERGIA (w.h)

F1G. 18. INFLUENCIA DA ADICAO DE ELETROLITOS NO VALOR DO
COEFICIENTE APARENTE NA REMOCAO DE MATERIA

ORGANICA EM PROCESSO DESCONTINUO.
(AMPERAGEM : 15 A | pH : 4.0)

91



C/Cq

02|

o |

(o) 1 | i 1 i |
o] 10 20 30 40 50 60

TEMPO (MINUTO)

F1G. 19. INFLUENCIA DO pH NA REMOCAO DE MATERIA ORGANICA
EM PROCESSO DESCONTINUO. (AMPERAGEM : 15 A)

92



o 04}
O
~
O 0,3 PH
4 .
55 a
0'2_ 7 "
o, 1 | | [
0] 100 200 300 400 500

ENERGIA ( w.h)

FIG. 20. INFLUENCIA DO pH NO COEFICIENTE APARENTE NA REMOCAO DE
MATERIA ORGANICA EM PROCESSO DESCONTINUO. (AMPERAGEM : 15 A)




o Diagrama de Estabilidade de Coagulagao do Fe(+++) desenvolvido por Johnson e
Amitharajah [46] mostrado na figura 21, considerou-se conveniente corrigir o pH da
dgua residudria até um valor de 7, mediante a adi¢io de hidréxido de sédio (Na OH)

para continuar trabalhando nas etapas seguintes.

Por outro lado, tendo-se obtido resultados menos eficientes com a adicao de cloreto
de sédio e para evitar o perigo da formagao de organoclorados, decidiu-se trabalhar sem
a adigao desse eletrélito. No entanto, o aumento da area de superficie dos eletrodos foi
pesquisado com a intengao de melhorar o processo eletroquimico em estudo.

Na verificacao da influéncia da 4rea interfacial na eficiéncia do processo, obtive-
ram-se os resultados mostrados nas figuras : 22, 23 e 24. A figura 22 mostra a variagao
da resisténcia em fun¢ao do nimero de placas do eletrodo. Nessa figura e na tabela 17
observa-se uma redugdo na resisténcia elétrica do sistema quando o niimero de placas
do eletrodo foi maior. Este resultado era esperado ja que quando a area interfacial é

aumentada obtém-se melhor interacao ion-eletrodo.

O Coeficiente Aparente (K) é a tangente as curvas obtidas que estao apresentadas

na figura 24.

TABELA 17.- INFLUENCIA DA AREA DE REACAO NA RESISTENCIA
ELETRICA DO SISTEMA (pH = 7).

Area de Reacao | Resisténcia Elétrica
(m?) (Ohm/célula) |
0.0072 5,649
0,0460 1,923
0,0720 1,176
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No entanto, a selecao do tipo de eletrodo depende principalmente do valor do
Coeficiente Aparente (K) no processo de remocao da matéria organica expressa como
DQO, ja que esta melhor representa o conjunto de fenémenos que ocorrem num processo
eletrolitico.

A figura 23 mostra a redugao da DQO, em relacao ao tempo utilizado no processo.
Por sua vez, a figura 24, numa escala semilogaritmica, expressa a relagao entre a DQO

e a energia como:

C=C,e ¥E (5.1)

onde :

C - Demanda Quimica de Oxigénio no tempo ¢ (mg/l1).
C, - Demanda Quimica de Oxigénio no tempo inicial ¢, (mg/}).
E - Energia utilizada (w.h).

K - Coeficiente Aparente de remogao de matéria organica (w.h)™!.

5.2.1 Determinacao da Voltagem Otima

Experimentos preliminares indicaram que existe uma dependéncia do Coeficiente
Aparente (K) em fungao da voltagem utilizada. As figuras 25, 26, 27, 28, 29.30 e, a
tabela 18, mostram os resultados obtidos com os 3 eletrodos em estudo, aplicando quatro
diferentes valores de voltagem. Analisou-se o comportamento do sistema utilizando 5V,
10V, 15V e 20V dado que em experimentos preliminares, valores de voltagens superiores
a estes induziram elevagao muito grande na temperatura. Quando foram usados 30V
ou superiores, a temperatura da solugao atingiu valores superiores a 50°C, sendo que a

temperatura maxima permitida pela legislagao do Estado de Sao Paulo é de 40°C.
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TABELA 18.- INFLUENCIA DA VOLTAGEM NO PROCESSO.

Numero de Placas | Potencial K
por Eletrodo (V) (w.R)!
2 5 0,0090887

10 0,0047593
15 0,0021447
20 0,0013818

7 5 0,0180651
10 0,0186164
15 0,0036427
20 0,0017127

11 5 0,0189430
10 0,0205120
15 0,0044509
20 0,0029926

Da relacao entre os valores do coeficiente aparente (K) e a voltagem aplicada
(Fig.31), notou-se que é com o eletrodo de 11 placas verticais que ocorrem os maio-
res valores da constante em estudo. Portanto, elegeu-se a véltagem de 10V na qual o
valor do coeficiente aparente (K) é o maximo; ji que, nestas condigées; 0 consumo de

energia elétrica serd minimizado.

5.2.2 Andlise do Mecanismo de Remocao

Embora a voltagem de 10V seja a que conduziu ao maior valor da constante de
reacgao, decidiu-se continuar trabalhando com duas voltagens (5V e 10V) considerando
que os valores da constante de reagao nao foram muito diferentes para ambas condicoes,

que o grau de remocgao de matéria organica € similar e, que a energia utilizada foi menor
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no uso de 5 volts.
Dos experimentos realizados no processo em batelada obtiveram-se os grificos a-
presentados nas figuras 32 e 33 nos quais estd plotada a variagao de (.3 contra tempo,

temperatura e pH.

Observaram-se variacoes cohsidera',veis no pH e na temperatura do sistema, durante
os 60 minutos de tratamento. Estas variacoes foram mais drasticas no caso do uso de
10V de voltagem (figura 33), e estao relacionadas diretamente com a quantidade de
energia aplicada.

Estas variagoes foram acompanhadas inicialmente de formacgao de flocos, seguida
da acumulagao destes flocos na superficie do liquido devido a flotagao dos sélidos sepa-
rados.Conseqiientemente, observou-se reducao na turbidez do liquido tratado.

A combinagao de dois fendomenos, a coagulagao-floculagao dos coloides, e as reacoes
eletroquimicas de oxidacao e reducao, estabilizaram rapidamente os compostos conta-
minantes. Os gases produzidos (O,, H,, Cl;) arrastaram as impurezas para a superficie,
sob a forma de espuma.

Nos processos, a DQO foi reduzida durante os 20 primeiros minutos, no caso da
maior voltagem (10V) e, durante os primeiros 55 minutos no caso de 5V. Com base
nesta informagao, fizeram-se analises dos diferentes constituintes dos efluentes para as
seguintes condigéeéz 5V-55min e 10V-20min.

Na tabela 19, sao apresentados os resultados obtidos nas analises correspondentes.

Determinou-se que a maior percentagem de reducao corresponde aos Fosfatos (90,7
% e 95,5 % para os casos A e B, respectivamente). O fésforo deve ser removido das aguas
porque é um elemento que estimula o crescimento de algas e contribui para que ocorra
a eutrofizacao. Geralmente, existe em trés formas : ortofosfatos, polifosfatos e fésforo

organico, 10 % dos quais correspondem & porg¢ao insolivel, normalmente separada por
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TABELA 19 .- COMPOSICAO DO EFLUENTE TRATADO.

Caracteristicas Caso A Caso B
5V-55min 10V-20min
Conc.(mg/l) | Conc.(mg/l)
Oleos 24,400 21,600
Nitrogéneo 3,553 2,962 i
Fésforo 0,190 0,100
Cloretos 28,500 20,350
Ferro 1,070 1,500
DBO 1930,000 1472,000
DQO 4075,000 3285,000
Sélidos totais 3068,000 2500,000

sedimentagao.

Como nenhuma das formas de fésforo, presente nas dguas residuarias, é gasoso em
condicdes normais de temperatura e pressao, acredita-se que a remogao produzida no
processo eletrolitico foi feita pela adsor¢ao do elemento nos flocos insoltveis eliminados
por flotacao.

A coagulacao obtida no processo é explicada pela habilidade dos cations (Fe**™)
para formar complexos aquosos que sao acidos, ou seja que sao doadores de prétons.
Os efeitos destes hidroxicomplexos na solubilidade dos ions sao discutidos por Johnson
e Amirtharajah [46].

Um fator muito importante, na formagao de espécies coagulantes, é o pH; também
influi na carga ou potencial de superficie de muitos coloides. Justamente, devido ao
pH alcalino atingido no processo, a formagao de Cas(POy), sugerida por Foyn como
mecanismo de remog¢ao, nao foi possivel, porém, a precipitagao de fosfato de calcio
ocorreu num pH entre 7e 9.

A reducio de 6leos também foi consideréavel, 85,95 % e 87 % para os casos A e B,
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respectivamente.

A redugao destes compostos é essencial, nao s6 pela qualidade estética da dgua
como pelo efeito adverso a vida dos peixes na agua receptora do efluente. Filmes finos
de 6leos e graxas reduzem o intercambio de ar com a agua.

Além disso é importante considerar que alguns destes hidrocarbonetos e produ-
tos relacionados exigem de maior quantidade de oxigénio por unidade de peso, para
completar a sua oxidagdo, incrementando ainda mais a demanda de Oxigénio [84].

No processo eletrolitico a remogao destas substancias se produz pelo desequilibrio
conseguido no sistema coloidal.

No caso do Nitrogénio, a literatura |77] indica um mecanismo predominante em
condicoes alcalinas, a decomposicao de monocloroaminas, de acordo com a seguinte

equacgao:

2N H,Cl + HOCl — N, 1 +3HCl + H,0(l) (5.2)

No entanto, a valores de pH inferiores a 8 realiza-se a remogao do Nitrogénio por
adsor¢ao de compostos como a dicloroamina (N H,Cl,).

Como no processo eletrolitico utilizado o pH variou de 7 a 11, considerando o
conteiido de cloretos no efluente e de Nitrogénio na espuma produzida, deduziu-se que
a maijor quantidade de Nitrogénio foi removida pelo primeiro mecanismo, e quantidades
menores pelo segundo.

Usando 10V por 20 minutos, ou seja no caso B, a reducao de sélidos foi proporcional
a reducao da DQO. tendo sido conseguida a remogao de 95 % de sélidos suspensos.
Quanto a reducao dos sélidos dissolvidos, organicos ou inorganicos, foram mais dificeis
de remover, possivelmente conforme Bishop et alii |18 e Snoeyink e Jenkins [83] exigem
a acao microbiana para sua remogao.

Algumas destas substancias dissolvidas podem precisar maior quantidade de energia
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que a aplicada no processo eletrolitico, para ser reduzida. Por conseqiéncia, as reagoes
quimicas pertinentes ocorrem a baixas velocidades, requerendo maior tempo ou tempe-
ratura de operagao.

Embora tenha sido obtida uma redugao de aproximadamente 58 e 68 % (casos A e
B, respectivamente) da DBO, os valores finais deste parametro assim como os da DQO,
indicam alto contetido de matéria organica ainda remanescente no efluente final.

O conteido de Ferro depois do processo eletrolitico, em ambos os casos, esta dentro
dos limites permitidos pela legislagao (Decreto n 8468 de 8/9/76,.Titulo, artigo 18),
aplicavel a efluentes lancados, direta ou indiretamente, nas colegoes de dgua (15,0 mg/1

de Ferro soluvel).
5.2.3 Otimizacao do Processo

No processo continuo esperou-se melhorar a redu¢ao de matéria organica, elucidar
questoes praticas e reduzir no possivel, a quantidade de Energia necessaria para realizar
a eletrdlise. Decidiu-se, entao, estudar o processo variando a vazao de alimentacao

segundo a relagao apresentada na tabela 20.

TABELA 20.- VAZOES DE ALIMENTACAO NO PROCESSO CONTINUO.

Processo | Vazoes | Tempo de Residencia
(V) (1/h) (min)
) 4.8 25
5 34 35
5 2,0 60
10 10.0 15
10 8,0 20
10 6,0 25
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Nos experimentos realizados observou-se a estabilizagao do processo depois de
transcorrido o equivalente a 3 vezes o tempo de residéncia utilizado.

Diferentemente do processo em batelada, as voltagens de 5 e 10V aplicadas no
processo continuo nao deram resultados similares. Isto, é devido fundamentalmente a
problemas apresentados quando a vazao de alimentacao é baixa e, como conseqiiéncia,
produz-se estagnacao dos flocos na superficie do eletrodo. Especificamente, no caso
dos processos usando 5V tem-se dificuldade na operagao da célula eletroli’tica, 0 que no
- transcorrer do tempo de processamento produz redugao na remogao da matéria organica
e dos flocos formados.

Embora o grau de redug\zlo da DQO seja menor em comparagao a0 processo em
batelada, os valores de pH e temperatura em alguns casos, estao dentro da faixa aceita

pela legislagao (Tabela 21).

TABELA 21.- PROCESSO CONTINUO.

Tensao | Tempo | Grau de remocao | pH | Temperatura | Estabilidade

(V) (min) da DQO (°C) Relativa
(%)
5 25 0,790 10,2 28,5 93
5 35 0,770 10,2 | 285 96
5 | 55 . 0650 10,0 29,0 97
10 | 15 0,680 9,0 25,0 96
100 | 20 0,715 9,0 28,0 97
10 ¢ 25 0,715 9.5 29,0 97

Da determinacao do contetido de microrganismos fecais expresso como o Nimero

Mais Provavel (NMP), obtiveram-se os valores mostrados na Tabela 22. Observou-se
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que tanto no processo em batelada quanto no processo continuo houve redugao da carga
bacteriana superior a 99 % . Na identificagao dos microrganismos contaminantes, foram

encontrados : Escherichia coli e, Proteus morganai.

TABELA 22.- ANALISES MICROBIOLOGICAS.

Tensao | Tempo | NMP /100 ml

(V) | (min)

0 0 220 x 107
5 25 2

) 35 2

5 55 2

10 15 2

10 20 2

10 25 2

As anélises da remocao de matéria organica, Estabilidade Relativa (97 %), andlises
microbiolégicas, quantidade de energia aplicada e os resultados obtidos em processo

continuo, determinaram as melhores condicoes de trabalho : 10V-20min (Amperagem

inicial : 13A).
5.3 Caracterizacao da Espuma

A analise da espuma recolhida nos experimentos feitos proporcionaram os resul-
tados mostrados na tabela 23; porém, a identificacao dos componentes quimicos es-
pecificos foi muito dificil devido a diversidade de compostos quimicos existentes na

agua residudria.

Sob o ponto de vista técnico, a propriedade mais importante do lodo é o seu teor
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TABELA 23.- CARACTERIZACAO DA ESPUMA.

Parametro

Umidade 94,5 %
Ferro 600 (ug/100ml)
Nitrogénio 2,892 (mg/l)

Fosfatos totais 18 (mg/1)

de agua, muito relacionado com a sua armazenagem, transporte e disposigao final. No
caso do lodo obtido no processo em estudo, o valor do contetido de umidade (94,5 %) foi
menor que o valor obtido quando outros processos citados na literatura sao usados (98,5
- 99,3 %) [35,56]. Embora o contetido de sélidos no lodo fosse maior, ainda manteve a
fluidez suficiente para ser facilmente manipulado até os leitos onde foi seco.

A secagem deste lodo a temperatura ambiente foi muito ripida. Diferentemente
dos lodos obtidos nos tratamentos biolégicos, ao ser desidratado nao apresentou cheiro,
nem induziu a presenca de insetos.

No processo utilizado, a quantidade de lodo excedente foi de 0,37 Kg de residuo seco
por Kg de DQO removida. Esta quantidade foi menor do que as quantidades obtidas
com outros processos convencionais. Nesse asp(-ac.to, o uso do processo eletrolitico oferece
muitas vantagens porque, como menciona a literatura [44,56], um dos grandes problemas
nos processos de tratamento de dguas residudrias é o posterior tratamento e disposigao

dos lodos resultantes no qual a matéria organica fica concentrada.
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Capitulo 6

CONCLUSOES

1. Pelos resultados dos experimentos de eletrolise realizados com os residuos da In-
dustria de doces. em diferentes condigoes de pH. agitacao. adicao de eletrélitos e.

diferentes dimensoes de superficie de eletrodo, concluiu-se que :
e Ha influéncia da area de transferéncia dos eletrodos sobre a floculagao e re-
mogao da matéria organica.

e A agitacao apropriada para favorecer a floculagao das particulas em sus-

pensao é 200 r.p.m.

e A adigao de cloreto de s6dio. embora aumente a condutividade equivalente do
sistema, nao produz aumento considerdavel da remog¢ao da Demanda Quimica

de Oxigénio.
e O pH influi significativamente no processo de floculagao. Os melhores resul-
tados foram obtidos com pH=7.
2. A equacao :

C = C,e ¥E (6.1)

representa satisfatoriainente o comportamento do processo expresso como redugao

da Demanda Quimica de Oxigeénio.
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3. Os parametros determinados através dos processos em batelada e continuo. foram
pH=7 , agitacao = 200 r.p.m. , tensao = 10 volts , amperagem inicial = 9

Amperes e, tempo de processamento = 20 minutos.

4. Foi possivel o tratamento desta dgua residudria pelo método eletrolitico, obtendo-
se uma redugao de : 73.4 % da DQO, 66,0 % de Nitrogénio, 87.0 % de éleos, 95.5

U¢ de fosforo, 74 % de sélidos e carga microbiana quase total.

Observagoes :
e Dentro das condigoes de trabalho da fébrica, é necessdria a eqtializacao do efluente.

e Os residuos desta industria de doces, embora nao sejam téxicos, apresentam uma
alta carga organica (DQO : 12350 mg/l), pela qual sao considerados fortemente

poluentes.
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Capitulo 8

APENDICE

8.1 Valores Médios

Exemplo de calculo dos valores médios das caracteristicas do efluente, obtidos me-

diante Analise Estatistica.

A tabela A-1 mostra os dados obtidos na medida cronolégica da vazao industrial.

8.2 Meétodo para mais de 30 amostras

1. Divide-se as amostras em grupos de intervalos.

2. Célculo de probabilidade porcentual [m/(n + 1)] (Tabela A-2).

onde:

e m: numero acumulativo de amostras.

e n: numero total de amostras.

3. Gréfico dos valores médios dos intervalos versus a probabilidade porcentual {m/(n+

1)| no papel de probabilidades.
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TABELA A-1.- VAZAO DO EFLUENTE DE UMA INDUSTRIA DE DOCES.

Dia | Hora T Vazoes 1 Data | Hora | vazao
S S I /0 B S (1/s)
8 3.39 8 | 3.30
9 | 330 9 | 3.20

10 | 080 10 | 3,00

11 | 1.24 11 | 1.00

12 | 181 12 | 1,30

13 2,52 13 1,81

14 1 339 14 | 2,52

15 2.52 15 3.39

16 2,52 16 3.39

17 | 1,24 17 | 2.52

18 1,24 18 2.52

19 0,80 19 2’52

20 1,24 20 1’24

21 | 1,24 21 | 0,80

23 0,80 23 ]’20

24 | 0,80 24 | 1,81.

221 1 | 08 | 3 | 1 | 252
2 0.80 2 2’52

3 0,80 3 2’52

4| 0.80 4 | 124

3 1,24 |- 5 1,24

6 | 252 6 | 0.80

7 | 282 71,2
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Capitulo 8

APENDICE

8.1 Valores Médios

Exemplo de calculo dos valores médios das caracteristicas do efluente, obtidos me-

diante Analise Estatistica.

A tabela A-1 mostra os dados obtidos na medida cronolégica da vazio industrial.

8.2 Meétodo para mais de 30 amostras

(2

. Divide-se as amostras em grupos de intervalos.

2. Calculo de probabilidade porcentual {m/(n + 1)] (Tabela A-2).

onde:

e m: numero acumulativo de amostras.

e n: numero total de amostras.

Grafico dos valores médios dos intervalos versus a probabilidade porcentual [m/(n+

o

1). no papel de probabilidades.
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TABELA A-1.- VAZAO DO EFLUENTE DE UMA INDUSTRIA DE DOCES.

Dia | Hora { Vazoes | Data | Hora | vazao
1/s) 1/s)

1° 8 3,39 8 3,30
9 3,30 9 | 320

10 | 080 10 | 3.00

11 1,24 11 1.00

12 1.81 12 1.30

13 2,52 3 1.81

14 | 3,39 14 | 2,52

15 2,52 15 3.39

16 2,52 16 3,39

17 1,24 17 2,52

18 | 1,24 18 | 2,52

19 | 080 19 | 2,52

20 1,24 20 1,24

21 1,24 21 0,80

22 0,80 22 0,80

23 | 0,80 23 | 1.20

24 | 080 24 | 1,81

2 1 1 0,80 | 3° 1 | 252
2 0.80 2 2,52

3 0,80 3 | 252
4| 080 4 | 124
5 1,24 5 | 1.24
6 | 252 | 6 | 0.80
T | 252 7 1.24 |
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TABELA A-2.- INTERVALO DE VALORES.

Intervalo | nimero de | m | [m/(n + 1)]
(1/s) amostras

05-10 13 13| 2653

10-1,5 11 24 48,98

1,5-20 3 27 55,10

2,5-3.0 13 40 81,63

30-35 8 48 97,95

. Obtengao do valor da vazao para 50% de probabilidade, do grifico anterior.

r=1,9/s

. Calculo do desvio padrao o.

3,5 —

1,6

o =

. Calculo da varianca (S).

2

valora84,15% — valoral5,87%
o

2

o =0,95/s

S = 0°S = (0,95)*(1*/s*)S = 0,93(I%/s%).
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