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RESUMO

A industria téxtil possui alto impacto econémico no Brasil, sobretudo no estado de Santa
Catarina, em que esse setor é responsavel pela geracdo de inUmeros de empregos. Entretanto,
o efluente téxtil é caracterizado por possuir compostos toxicos e de dificil biodegradabilidade,
com destaque ao corante. A baixa biodegradabilidade dos compostos presentes nesse efluente
incentiva a busca de novas tecnologias capazes de remover esses poluentes de maneira
efetiva. Dentre as alternativas recentemente investigadas, destaca-se o eletrobiorreator a
membrana, o qual conjuga na linha de tratamento os processos eletroquimicos, bioquimicos e
de separacdo de fases por membranas. Por se tratar de uma tecnologia emergente,
determinados parametros operacionais ainda carecem de maiores investigagdes, como por
exemplo, a densidade de corrente elétrica a ser utilizada. Desta forma, o estudo buscou
avaliar o efeito da variagdo da densidade de corrente elétrica quanto & remocéo de cor, corante
e fosforo de efluente téxtil sintético. Paralelamente, avaliou-se também a melhoria da
filtrabilidade do licor misto e o impacto sobre a atividade da biomassa quando exposta a
diferentes densidades de corrente elétrica. Os experimentos foram realizados em ensaios de
bancada, utilizando-se o licor misto proveniente de um eletrobiorreator a membrana. As
densidades avaliadas foram de 10, 20, 50 e 100 A m™, sendo as duas primeiras relativas ao
ensaio E-1 e as duas Ultimas ao ensaio E-2. Os resultados obtidos revelaram que a remogéo
de fosforo foi de 15,7 e 17,0% para as densidades de 10 e 20 A m™, respectivamente (E-1), e
21,0 e 40,3% para as densidades de 50 e 100 A m™, respectivamente (E-2). Para o pardmetro
cor, as eficiéncias de remocdo observadas foram de 31,7, 43,5, 36,4 e 53,3% para as
densidades de 10, 20, 50 e 100 A m™. O corante avaliado (Remazol Violeta Brilhante 5R) ndo
apresentou remocdo significativa para as 4 densidades testadas. Supde-se que tal
comportamento esteja associado ao fato dos ensaios terem sido realizados sob condigdes
aerobias, em que a clivagem redutiva do azo corante é desfavorecida. Além disso, ndo foram
observados impactos expressivos sobre a atividade da biomassa bacteriana com a aplicagéo
das diferentes densidades de corrente elétrica avaliadas. Por fim, observou-se que a
filtrabilidade do licor misto foi melhorada em todos os ensaios em relacdo a estratégia
controle (densidade=0) e que a densidade de corrente de 50 A m? foi aquela que resultou em
um menor indice de incrustacdo da membrana (MFI).

Palavras-chave: Efluente Téxtil. Eletrobiorreator a Membrana. Densidade de Corrente
Elétrica.



ABSTRACT

The textile industry has a high economic impact in Brazil, especially in the state of Santa
Catarina, where this sector is responsible for generating numerous jobs. However, the textile
effluent is characterized by having toxic compounds and difficult biodegradability, especially
the dye. The low biodegradability of the compounds present in this effluent encourages the
search for new technologies capable of removing these pollutants effectively. Among the
recently investigated alternatives, the membrane electrobioreactor stands out, which combines
in the treatment line the electrochemical, biochemical and phase separation processes by
membranes. Because it is an emerging technology, certain operational parameters still need
further investigation, such as the current density to be used. Thus, the study aimed to evaluate
the effect of electric current density variation on the removal of color, dye and phosphorus
from synthetic textile effluent. At the same time, it was also evaluated the improvement of
mixed liquor filterability and the impact on biomass activity when exposed to different
electric current densities. The experiments were carried out in bench tests using mixed liquor
from a membrane electrobioreactor. The densities evaluated were 10, 20, 50 and 100 A m?,
the first two being for the E-1 test and the last two for the E-2 test. The results showed that the
phosphorus removal was 15.7 and 17.0% for the densities of 10 and 20 A m, respectively
(E-1), and 21.0 and 40.3% for the densities of 50 and 100 A m, respectively (E-2). For the
color parameter, the removal efficiencies observed were 31.7, 43.5, 36.4 and 53.3% for the
densities of 10, 20, 50 and 100 A m™. The dye evaluated (Remazol Bright Violet 5R) did not
show significant removal for the 4 densities tested. Such behavior is supposed to be
associated with the fact that the tests were performed under aerobic conditions, where the
reductive cleavage of the dye azo is disadvantaged. In addition, no significant impacts on
bacterial biomass activity were observed with the application of the different electrical current
densities evaluated. Finally, it was observed that the mixed liquor filterability was improved
in all tests in relation to the control strategy (density = 0) and that the current density of 50 A
m was the one that resulted in a lower membrane fouling index (MFI).

Keywords: Textile Effluent. Membrane Electrobioreactor. Electric Current Density.
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1 INTRODUCAO

O efluente téxtil é caracterizado por possuir compostos téxicos e de dificil
biodegradabilidade. Dentre estes, destacam-se os corantes do tipo azo, que séo amplamente
utilizados nas industrias pela facilidade de sintetizacdo e diversidade de cores (GENG et al.,
2015). Grandes volumes de efluente téxtil sdo gerados diariamente, esses sao caracterizados
por possuirem elevadas variagdes de pH, alta demanda de oxigénio, s6lidos suspensos em
quantidades elevadas e toxicidade (FREITAS, 2002).

Diferentes microrganismos possuem a capacidade de reduzir a concentracdo de azo
corantes, esse processo ocorre de modo geral em dois estagios, reducdo do azo corante em
ambiente anaerdbio e oxidacdo das aminas aromaticas em condicfes aerdbias (CINAR et al.,
2009). O tratamento eficiente desse efluente € de extrema importancia para a preservacdo dos
corpos hidricos e os biorreatores a membrana estdo sendo bastante utilizados para o
tratamento de efluentes domésticos e industriais (SANTOS; MA,; JUDD, 2011; JUDD; 2016).

Os biorreatores a membrana sdo uma variante do processo de lodos ativados,
diferenciando-se pela separacdo soélido-liqguido que agora é realizada por filtracdo de
membranas e ndo mais pelo decantador (METCALF; EDDY, 2016). Esses sistemas
apresentam algumas vantagens em sua forma de tratamento, como a menor producéo de lodo,
reducdo de espaco para efetuar o tratamento, além da elevada eficiéncia de tratamento
(METCALF; EDDY, 2003; KOOTENAEI e AMINIRAD, 2014).

O principal inconveniente dessa tecnologia é a colmatacdo das membranas (DREWS,
2010; LIN et al., 2014). O acumulo de substancias na superficie e nos poros da membrana
resulta em um decaimento na eficiéncia desse tratamento e sucessivamente, um aumento na
necessidade de limpezas fisicas e quimicas (MANNINA e COSENZA, 2013).

Atualmente, algumas alternativas para a minimizagdo dos eventos de colmatacdo vém
sendo utilizadas, como a modificacdo das caracteristicas do licor misto com o objetivo de
melhorar sua filtrabilidade (MISHIMA e NAKAJIMA, 2009; JI et al., 2010; WANG et al.,
2014). Nesse contexto, a eletrocoagulacdo € uma alternativa a ser empregada, principalmente
pela simplicidade operacional, menor producdo de lodo e por sua elevada capacidade de
aglomeracdo de contaminantes sem adi¢do de produtos quimicos, como ocorre na coagulacao
convencional (MOLLAH, 2004; SAHU et al., 2014).

Diferentemente dos processos bioldgicos convencionais onde o fosforo é dificilmente
removido, nos eletrobiorreatores a membrana esse composto é precipitado e removido,
diminuindo a possibilidade de eutrofizacdo dos corpos hidricos em que sdo lancados
(SHALABY et al., 2014). O processo de eletrocoagulacdo é baseado na aplicacdo de corrente
elétrica continua em eletrodos. Neste caso, foi utilizado o anodo aluminio, onde ha a liberacao
de AI**, que atua como um coagulante in situ (MORENO-CASILLAS et al., 2007).



13

Apesar das vantagens reportadas, determinados parametros operacionais vinculados a
operacdo dos eletrobiorreatores a membrana (EBRM) ainda requerem maiores investigacdes,
sobretudo quando este reator é aplicado ao tratamento de efluente téxtil. Dentre as
dificuldades encontradas para o tratamento do efluente em questdo, destacam-se: elevada
salinidade e concentracbes de compostos tdxicos, como o corante. A presenca desses
contaminantes dificulta o processo bioldgico, ja que parte deles ndo é biodegradavel. Dessa
maneira, a sua remocao por processos fisico-quimicos assume maior importancia no EBRM e
por esse motivo a investigacdo da densidade da corrente a ser utilizada torna-se relevante. O
objetivo do presente estudo foi a avaliar o impacto de diferentes densidades de corrente
elétrica sobre a remocdo de fosforo, cor e corante de efluente téxtil, mediante a realizacdo de
ensaios de bancada. Concomitantemente, avaliaram-se também os efeitos do aumento da
densidade da corrente elétrica sobre a atividade da biomassa, bem como quanto a melhoria da
filtrabilidade do licor misto.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Identificar a melhor condicdo operacional elétrica para a aplicacdo de corrente elétrica
no tratamento bioldgico de efluente téxtil.

1.1.2 Objetivos especificos

o Avaliar as caracteristicas do licor misto sujeito em fungdo da sua filtrabilidade e
desidratabilidade sob as diferentes densidades de corrente, visando determinar a
melhor condicdo operacional elétrica;

o Verificar o comportamento da biomassa em termos de atividade apos aplicacdo da
corrente elétrica;

o Determinar a remogdo de cor, corante e fosforo sob as diferentes densidades de
corrente elétrica aplicadas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A producdo téxtil mundial esta concentrada na Asia (73%), sendo a China responsavel
pela maior parte desse volume (50%). O Brasil ocupa a quinta posi¢do no quesito volume de
producdo, responsavel por 3% da producdo mundial IEMI, (2010 apud IBIT, 2013). A
industria téxtil € de grande importancia socioecondmica no Brasil, empregando
aproximadamente 1,7 milhdes de pessoas de forma direta e mais de 4 milh6es somando
empregos diretos e indiretos. O setor retine mais de 32 mil empresas, que em sua maioria Sao
de pequeno e médio porte (ABIT, 2013).

A cadeia produtiva do setor inicia com a transformacdo das fibras téxteis em fios e
posteriormente segue para a tecelagem, onde sdo fabricados os tecidos. Apos isso, passam por
beneficiamento/acabamento e entdo s&o confeccionadas diferentes pegas (BNDES, 2009). Na
Figura 1 esta apresentada resumidamente a cadeia do setor téxtil:

Figura 1- Estrutura produtiva da cadeia téxtil e de confeccdes

Polipropileno L3
Juta
[FIBRAS SINTETICAS |FIBRAS ARTIFICIAIS|—— FIBRAS NATURAIS
| Fiacdo |
Tecelagem | | Malharia

| Beneficiamento/A cabamento |

Confecgio

| Linha Lar || Vestudrio || Técnicos |

Fonte: BNDES, 2009.
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A realizacdo de tratamentos fisico-quimicos para ajustes na aparéncia do produto,
agregando mais valor e qualidade, ocorre na etapa de acabamento. Os tecidos passam por uma
série de tratamentos nessa etapa. O tratamento primario abrange 0s processos de cozimento,
alvejamento, tingimento e estamparia, chegando a etapa final e terciaria, onde sao realizadas
lavagens especiais e aplicacdo de resinas. Nesse estdgio da producdo, necessita-se de
responsabilidade dos fabricantes quanto aos langcamentos dos efluentes gerados ao longo do
ciclo (BNDES, 2009).

2.1.1 Efluente Téxtil e Padrdes de Lancamento

O beneficiamento de produtos na industria téxtil utiliza grandes volumes de agua,
representando 90% do consumo geral da industria por tonelada de tecido produzido (VON
SPERLING, 2007). Ledakowicz et al. (2001) e Karci (2014) demonstram que grandes
volumes de efluentes sdo gerados diariamente por esse setor, compreendendo contaminantes
complexos, quimicamente resistentes e altamente persistentes a processos bioldgicos de
remocao. Além disso, os efluentes desse segmento sdo caracterizados pela forte coloracéo
devido a presenca de corantes que durante o processo ndo fixam satisfatoriamente as fibras
(LEDAKOWICZ et al., 2001).

Segundo Guaratini e Zanoni (2000) 10 a 20% dos corantes utilizados sdo perdidos
durante a lavagem do tecido. O efluente ainda possui compostos organicos como aminas,
dextrinas, gomas, graxas, pectinas, alcoois, acido acético, sabdes e detergentes, bem como
compostos inorganicos como hidréxido de sodio, carbonato, sulfato e cloreto. Sendo assim,
caracteristicas marcantes desse efluente como alta Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
alta Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), alta concentracdo de solidos em suspensdo
totais (SST) e baixas concentragdes de oxigénio dissolvido (OD), podem intervir nas
condicBes normais da biota aquatica quando lancados sem devido tratamento (GUARATINI;
ZANONI, 2000; CISNEROS et al., 2002;).

A caracterizacdo do efluente é diretamente relacionada com o processo e classe de
fibra. Devido a variedade de matérias primas e processos produtivos do setor, a caracterizagdo
do efluente é bastante dificultada, assim como a escolha de uma tecnologia para o seu
tratamento (CORREIA; JUDD, 1994). Na Tabela 1 estdo dispostos alguns parametros médios

dos efluentes da indUstria téxtil.
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Tabela 1 - Parametros médios do efluente téxtil bruto

Parametro Valor Médio
Temperatura 35°C
DBOs 300mg L
DQO 1000 mg L™
Nitrogénio total (NTK) 30-40mg L™
Fenois 5-10mg L™
pH 7-10
Nitrogénio amoniacal (NHs, 20-30mg L™
Fésforo 5-10mg L™
Cloretos 1000 — 1500 mg L™
Sulfatos 1000 — 1500 mg L™
Cor perceptivel ap6s diluicdo 1/40
Tensoativos 30-40mg L™
Sélidos em suspensdo 200 mg L
Oleos e graxas 30-40mg L™

Fonte: Adaptado de Storti (2001 apud FREITAS, 2002)

O Ministério do Meio Ambiente (MMA\) atraves de resolucdes do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) é responsavel por regular lancamentos de efluentes
industriais no Brasil. A Resolucdo que apresenta condicGes e padrdes de lancamento € a
CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011. No Art. 16 sdo definidas condi¢bes a serem

seguidas para efluentes de diversas fontes, na Tabela 2 estdo dispostas essas condicdes.

Tabela 2 - Padrbes de lancamento de efluente em corpo receptor

Parametro Padrdées de Lancamento
pH 5-9
Temperatura <40°C
Oleos Minerais Até 20 mg L™
Oleos vegetais e gorduras animais Até 50 mg L™
DBOs Remocao minima de 60%
Nitrogénio amoniacal total 20mg L™
Sulfeto 1mgL?

Fonte: Adaptado de Resolu¢do CONAMA 430/2011

A legislagéo citada anteriormente ndo apresenta padrdes de langcamento em relacdo a
coloracdo do efluente, neste sentido, a CONAMA 357 de 17 de margo de 2005 estabelece
limite de cor verdadeira nos corpos hidricos receptores. Os de classe 1 devem receber
efluentes com cor caracteristica a natural do corpo d’agua, aqueles de classe 2 ¢ 3 devem
possuir valor méaximo de 75mgPt L. Em relacdo a presenca de corantes, em corpos

receptores classe 1 estes ndo devem ser perceptiveis; ja em corpos receptores de classe 2 e 3
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ndo é permitido corantes de fontes antrépicas que ndo sejam removiveis por tratamentos
convencionais.

Em relacdo a fosforo total, aguas doces de classe 2 podem receber efluentes com até
0,030 mg L™, quando tratam-se de ambientes Iénticos. J& em ambientes intermediarios com
tempo de residéncia de 2 e 40 dias, tributérios diretos de ambientes 1énticos a concentragdo
do composto deve ser de até 0,050 mg L™ (CONAMA, 2005).

2.1.2 Corantes Téxteis

Os primeiros pigmentos eram oriundos de vegetais, insetos, moluscos e minerais. Suas
cores eram pouco persistentes a lavagem e exposicao a luz (GUARATINI; ZANONI, 2000).
Em 1856 o quimico inglés William H. Perkin divulgou o primeiro corante sintético e a partir
disso a producéo disparou em grandes escalas (ZANONI; CARNEIRO, 2001).

Estdo registrados no Colour Index (Catadlogo da Society of Dyers and Colourists)
aproximadamente oito mil corantes organicos sintéticos relacionados a industria téxtil
(CALVETE, 2011). Segundo estudos realizados, durante os processos de manufatura e
processamento cerca de 20-40% dos corantes sdo perdidos e dispostos como efluentes
(HEMA; ARIVOLI, 2007; ESSAWY et al. 2008)

A coloracdo de fibras téxteis é baseada em processos de acordo com a natureza da
fibra, caracteristicas estruturais, propriedades de fixacdo compativeis com o destino do
material, consideracGes econdmicas, disponibilidade do corante para aplicacdo e outras. No
decorrer do processo ocorrem trés principais etapas: (i) a montagem, onde ocorre a
transferéncia do corante na solugdo para a fibra; (ii) a fixacdo, onde acontece a reacdo do
corante com o tecido e (iii) o tratamento final, lavagem a quente com detergentes para
remover excessos de corante (VASQUES, 2008).

A classificacdo dos corantes é de acordo com a sua estrutura quimica ou pelo método
em que é fixado a fibra téxtil. Os principais grupos classificados de acordo com o método de
fixacdo da fibra sdo: corantes acidos, basicos, diretos, dispersivos, pré-metalizados, sulfuricos,
a cuba, azoicos e reativos. A Tabela 3 relaciona as classes de corantes e seus usos

predominantes na industria téxtil.
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Tabela 3 - Classificacdo dos corantes segundo seu método de fixacao a fibra

Classificacéo Principais usos

Couro, fibras sintéticas de poliamida e fibras

Acidos : .
naturais de 18
Basicos Fibras sintéticas acrilicas
) Fibras naturais de algodé&o, couro e fibras
Diretos e i
artificias de viscose
_ ) Fibras sintéticas de poliéster e poliamida e
Dispersivos ] o ]
fibras artificiais de acetato e viscose
Pré-metalizados Fibras proteicas e poliamida
Sulfdricos Fibras naturais de algodao
A cuba Fibras naturais de algodao
) Fibras naturais de algod&o e fibras sintéticas
Azoicos N
de poliéster
_ Fibras artificiais de viscose, couro e fibras
Reativos

naturais de algodéo

Fonte: GUARATINI; ZANONI (2000).

Os corantes utilizados na industria téxtil sdo em sua maioria sintéticos, sendo
compostos organicos que possuem duas partes principais em sua molécula: o grupo
cromoforo responsavel pela coloracéo; e o grupo funcional, responsavel pela fixacéo da fibra
(HASSEMER, 2006).

O descarte do efluente gerado apds 0s processos industriais acarretam grande impacto
visual, devido principalmente a sua coloracgdo. Para o tratamento desse efluente e remocgéo da
sua cor sdo utilizados usualmente métodos fisico-quimicos como a oxidacdo quimica,
floculacdo quimica e sedimentacdo, troca idnica e filtracdo por membrana. Porém, a geragédo
de elevadas quantidades de lodo é uma das principais desvantagens provenientes dessas
alternativas de tratamento, logo, o tratamento biolégico se configura como uma opgdo

oportuna economicamente e ambientalmente (CINAR et al., 2009).

2.1.3 Remocéo Bioldgica de Azo Corantes

Os corantes do tipo azo sdo amplamente utilizados nas industrias pela facilidade de
sintetizacéo e diversidade de cores (GENG et al., 2015). A degradagdo desse composto ocorre

em duas etapas: (i) clivagem das ligagdes azo (-N=N-), resultando na formacdo de aminas
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aromaticas, diminuindo sua coloragdo, porém aumentando sua toxicidade; (ii) degradacéo das
aminas aromaticas, formadas anteriormente. Esses processos ocorrem em ambientes distintos,
a reducdo demanda condicdes anaerdbias e a biodegradacdo bacteriana das aminas ocorre
quase em sua totalidade em ambientes aerdbios. Na Figura 2 apresenta-se esse processo (ZEE;
VILLAVERDE, 2005).

Figura 2- Azo corantes e aminas aromaticas durante o tratamento anaerobio-aerobio

ANAFROBIO AFROBIO

Azo corante

OO | OO Ko

4MH]

Amina aromatica

O G
R@ NH, % R@ NH, i<

Fonte: Adaptado de Zee e Villaverde (2005).

CO,+ HO + NH,

Auto-oxidagio

2.2 BIORREATORES A MEMBRANA
2.2.1 Principio de funcionamento

Os biorreator a membrana (BRM) aerébios operam de maneira muito semelhante aos
lodos ativados convencionais, diferindo-se na etapa de clarificacdo, onde o decantador é
substituido pelo processo de micro ou ultrafiltracdo por membranas (JUDD; JUDD, 2011). E
uma tecnologia caracterizada como a conjugacdo do processo de degradagdo biol6gica com a
separacdo solido-liquido por meio de membranas (LE-CLECH, 2010).

Além da reducédo da &rea ocupada pelo sistema, a capacidade de operacdo com elevada
idade do lodo (O¢c) permite a degradacdo de compostos com baixa biodegradabilidade e 0
desenvolvimento de microrganismos de crescimento lento presentes na remocéo de nutrientes,
como as Nitrosomonas e as Nitrobacter, envolvidas na etapa de nitrificacdo (JUDD; JUDD,
2011; HAI;, YAMAMOTO; LEE, 2014). A partir das caracteristicas apresentadas, esses

sistemas podem produzir um efluente tratado com elevada qualidade quando comparado a
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sistemas convencionais de tratamento a nivel terciario, permitindo atingir padrGes de
lancamentos bastante restritivos (PARK; CHANG; LEE, 2015).

As principais configuracGes de BRM utilizadas séo definidas a partir da localizacdo do
modulo de membranas. Como mostra a Figura 3, 0 médulo de membranas pode ser operado

externamente ou submerso no biorreator.

Figura 3- Principais configura¢ées do BRM: (a) médulo externo e (b) modulo submerso

Recirculacio

(@ (b)

* Permeado

Entrada

Entrada

Membrana

Aeracio Aeracio

Biorreator

Lodo Permeado Lodo

Fonte: Adaptado de JUDD e JUDD (2011)

No primeiro caso, onde 0 modulo se encontra externo, o efluente do tanque de aeracdo é
bombeado até os médulos de membrana, a pressdo aplicada como forgca motriz é positiva,
separando a vazéo afluente em duas linhas: (i) do permeado, fracédo filtrada pelas membranas;
e (ii) do concentrado, onde os solidos retidos pela membrana retornam ao biorreator (BELLI,
2011). Contudo, esse modo operacional requer alto custo energético por demandar elevadas
velocidades de circulacdo no modulo, a fim de evitar a deposicéo de sélidos na superficie da
membrana (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001).

Ja no caso do mddulo submerso, as membranas estdo inseridas no interior do reator
biolégico e a retirada do permeado é realizada por meio de filtracdo a vacuo gerado no
interior das membranas. Duas membranas podem ser utilizadas nesse sistema: fibra oca e de
placas planas (METCALF; EDDY, 2003). Nessa configuracdo, o controle da colmatacéo
ocorre a partir da turbuléncia gerada pelo sistema de aeracdo (CHANG, 2011).

As configuracdes dos BRM com mddulo submerso sdo diversas e de acordo com cada
projeto especifico. Um dos objetivos desse sistema pode ser a remogéo simultanea de matéria
organica e nutrientes. A partir disso, tém-se a op¢do de acoplar tanques anoxicos anterior ou
posterior ao tanque aerobio, possibilitando a remocdo de nitrato e formacdo de regides
anaerobias para remocédo de fésforo (RADJENOVIC et al., 2008). A Figura 4 demonstra as

provaveis configuracées de BRM tendo em vista a remocao de matéria organica e nutrientes.
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Figura 4 - Provaveis configuraces de BRM
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Fonte: Adaptado de Davis (2010).
2.2.2 Colmatagdo de membranas

Colmatacdo ou incrustacdo é determinada como o acumulo de substancias na
superficie e/ou dentro dos poros da membrana, podendo reduzir o fluxo de permeado quando
operado em regime de pressdo constante ou aumento da pressdo transmembrana (PTM)
guando em regime de fluxo constante. (JUDD; JUDD, 2011). Como demonstrado na Figura 5.

O processo de colmatacdo pode ser classificado em reversivel e irreversivel. A
reversivel é ocasionada pela deposicdo de flocos do lodo sobre a membrana formando a torta
ou cake, métodos de limpeza fisica como retrolavagem ou periodos de relaxamento da
membrana podem controlar esse processo (JUDD; JUDD, 2011). Ja a colmatacao irreversivel
¢ originada pela adsorcdo de compostos inorganicos e de matéria organica dissolvida nos
poros da membrana, além de parte da torta que ndo foi removida por processos fisicos, se
torna uma incrustagéo persistente e removivel por processos de limpeza quimica (CHANG et
al., 2002; JUDD; JUDD, 2011).
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Figura 5 - Demonstracdo do processo de colmatacao
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Fonte: Belli (2015)

Algumas condicGes operacionais como a idade do lodo, o tempo de detencdo
hidraulica, a taxa de aeracdo e o fluxo de permeado influenciam no processo de colmatacéo.
Além disso, o licor misto, 0 esgoto bruto e a concentracdo de sélidos suspensos totais,
viscosidade, relacdo alimento/microrganismo, produtos microbianos sollveis e substancias
poliméricas extracelulares também apresentam influéncia no processo de colmatacdo (JUDD;
JUDD, 2011).

2.3 ELETROBIORREATORES A MEMBRANA

O processo de aplicagdo de correntes elétricas continuas em sistemas de tratamentos
de efluentes utilizando membranas visando o controle da colmatacdo e a remocéo de fosforo
ja foi abordado por diversos autores (JAGANNADH; MURALIDHARA, 1996; CHEN et al.,
2007; CHEN; YANG; ZHOU, 2007; WEI; OLESZKIEWICZ; ELEKTOROWICZ, 2009;
AKAMATSU et al., 2010; KIM et al., 2010). Contudo, Bani-Melhem e Elektorowicz (2010)
apresentaram uma configuracdo que permitisse a aplicacdo em conjunto de processos
bioldgicos, eletroquimicos e de separacdo por membranas em um Unico reator, nomeado de
eletrobiorreator a membrana (EBRM).

O EBRM ¢é contemplado por dois eletrodos perfurados, um céatodo e um &anodo
conectados a uma fonte de corrente continua e aplicado em torno de um modulo de

membranas, como representado na Figura 6.
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Figura 6 - EBRM Composto pelos eletrodos

Fonte: Ravadelli, 2018.

O sistema pode ser separado em duas zonas (Figura 7), a zona | possuindo intervalo
entre a parede interna do reator e o catodo, onde usualmente ocorrem 0S Pprocessos
eletroquimicos e de biodegradacdo; a zona Il é localizada entre o catodo e o mddulo,
ocorrendo processos de biodegradacdo e filtragdo pela membrana BANI-MELHEM;
ELEKTOROWICZ, 2011; HASAN; ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2012).

Figura 7 - Esquematizacdo da vista superior de um EBRM circular
Catodo

Parede do Reator

Anodo

Moaodulo de
Membrana

Fonte: Adaptado de Battistelli (2018 apud Bani-Melhem e Elektorowicz, 2011)
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Segundo Bani-Melhem e Elektorowicz (2010) alguns aspectos s&o considerados
indispensaveis para o0 projeto e operacdo desses sistemas, como o material dos eletrodos; a
densidade da corrente aplicada; os intervalos de exposicdo ao campo elétrico e a garantia da
distribuicéo eficiente da aeracdo para manter uma mistura completa no reator.

A eletrocoagulagdo é o principal processo eletroquimico que ocorre nos EBRM, mas
além dele, os processos de eletroforese e eletroosmose também podem auxiliar no melhor
desempenho. Algumas vantagens desses processos sdo: melhoria das condicdes de
desidratacdo do lodo (LIU, J. et al., 2012); capacidade de elevada remocédo simultanea de
nitrogénio, fosforo e matéria organica sem adicdo de produtos quimicos (WEI;
ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWIC, 2012; ELEKTOROWICZ; ARIAN; IBEID, 2014);
maior estabilidade operacional, em decorréncia a minimizacdo da colmatacdo das membranas
(LIU et al.,, 2013; HASAN; ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2014); menor area
requerida para construcdo, ja que todos 0s processos ocorrem em um Unico tanque (BANI-
MELHEM; ELEKTOROWICZ, 2010).

Por tratar-se de uma tecnologia nova, alguns aspectos acerca de sua operacao precisam
ser esclarecidos, principalmente aqueles relacionados a otimizacdo de parametros
operacionais e efeito dos processos eletroquimicos sobre a atividade e composi¢do da
comunidade bacteriana (BATTISTELLI, 2018).

2.3.1 Processos eletroquimicos no EBRM

A eletrocoagulacdo é um processo que abrange fendmenos fisicos e quimicos e
acontece em trés etapas: (i) formacdo de coagulantes a partir da oxidacdo eletrolitica do
eletrodo; (ii) desestabilizacdo dos contaminantes, particulas em suspensdo e quebra de
emulsdo, e (iii) a aglomeracdo das fases desestabilizadas em forma de flocos (MOLLAH,
2004).

O processo de eletrocoagulacdo consiste na aplicacdo de corrente elétrica continua nos
eletrodos, que sdo constituidos de um catodo (ago inoxidavel ou grafite) e um anddo de
sacrificio (metais como: aluminio; ferro; zinco ou niquel). Ao longo do processo, ocorre a
eletrélise da superficie do eletrodo e oxidacdo do anodo metélico (Al) para seu cation (AI*"),
transformando-se em um agente coagulante in situ (Equacgéo 1, 2 e 3) (MORENO-CASILLAS
etal., 2007).

Esse agente é capaz de complexar produtos orgénicos coloidais a partir da reducéo do

valor absoluto do potencial zeta em um nivel em que as forcas de Van Der Waals (atracao)
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sejam maiores em relacéo as forgas de repulséo entre as cargas negativas dos coloides. Com a
formacdo dos hidréxidos ao longo das reacdes, eles sdo capazes de adsorver e capturar
particulas, formando flocos que podem ser removidos do meio liquido por processos de
separacao de fases (MOLLAH et al., 2004).

Equacéo 1
AE’I:S'} - Ai?:‘?} t3e”
Equacéo 2
AR+ 3H,0 — Al(OH); + 3H,,
Equacdo 3

nAL(OH), — Aln(OH)s,

A aplicacdo da eletrocoagulacdo ainda influencia a ocorréncia de outros processos
eletroquimicos, a eletroforese e a eletroosmose (ENSANO et al., 2016). A eletroforese é um
fendmeno onde 0 movimento de particulas carregadas na solucéo ¢ induzido pela aplicacdo de
um campo elétrico, logo a aplicacdo da corrente elétrica possibilita espécies carregadas
negativamente de se deslocarem em direcéo ao eletrodo de carga oposta, diminuindo a atracao
da superficie da membrana (GIWA; AHMED; HASAN, 2015).

A eletroosmose ocorre devido a aplicacdo do campo elétrico e consiste no movimento
da agua ligada na dupla camada dos flocos microbianos em direcdo ao eletrodo (IBEID;
ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2013), com isso a estrutura dos flocos pode ser
alterada, aumentando sua desidratabilidade e reduzindo a resisténcia especifica a filtracdo
(ENSANO et al., 2016).

2.4 ASPECTOS OPERACIONAIS
2.4.1 Densidade de corrente aplicada e modo de exposic¢éo

A densidade de corrente aplicada e o tempo de exposicdo séo parametros operacionais
de extrema importancia, principalmente quando associados a reatores bioldgicos, como o caso
do EBRM (IBEID; ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWICZ, 2013). Para a obtencdo do valor

da densidade da corrente aplicada, divide-se a corrente aplicada pela area superficial do
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anodo. Os valores empregados mais usualmente estdo compreendidos entre 10 e 150 A m™
(CHEN, 2004).

A aplicacéo de correntes elétricas em lodos ativados é um processo minucioso devido
aos possiveis efeitos sobre a biomassa (WEI; ELEKTOROWICZ; OLESZKIEWIC, 2011).
Porém, quando aplicado em uma faixa limitada e em modo de exposi¢do intermitente,
possibilita a ocorréncia de um fendmeno descrito como eletroestimulagdo, que melhora o
metabolismo microbiano, aumentando seu crescimento celular (ZEYOUDI et al., 2015;
ELNAKER et al., 2018).

2.4.2 Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH)

Esse parametro é definido como o tempo que o volume de liquido (substrato)
permanece no sistema de tratamento (VON SPERLING, 2011). O TDH determina a carga
organica volumétrica (COV) aplicada e também, a relacdo alimento/microrganismos (A/M)
(PARK; CHANG; LEE, 2015).

Tratando-se de efluentes téxteis, Seshadri, Bishop e Agha (1994) concluiram que a
remocao mais acentuada de azo corantes em ambientes anaerobios (em média 86%) ocorreu
com TDH entre 12 e 24 horas. Visualizaram ainda, que as maiores quedas de concentracao
ocorreram com TDH entre 1 e 2 horas (14% de decaimento com TDH igual a 1h). A alta
demanda guimica de oxigénio (DQO) é responsavel pelo aumento da atividade da biomassa e
consumo de azo corantes a partir de cometabolismo, sendo utilizado como um substrato
secundario. Shaw, Carliell e Wheatley (2002) obtiveram remoc¢des de cor de até 90% em
reator anaerobio através de TDH igual a 18,5 horas. Lourengo, Novais e Pinheiro (2001)

também alcancaram essa eficiéncia de remocao com TDH de 9h e 12 h.

2.4.3 ldade do Lodo (0)

A idade do lodo (6.) é conceituada como o tempo de permanéncia dos microrganismos
no interior dos reatores. A retencdo total dos solidos no reator assegura elevada eficiéncia do
processo de tratamento, ja que a biomassa possui tempo disponivel para mineralizagdo quase
completa da matéria organica dos efluentes (VON SPERLING, 2011).

Em BRM a idade do lodo possui ampla variagéo, podendo ser de 10 a 110 dias
(MASSE; SPERANDIO; CABASSUD, 2006). A aplicagdo de variadas idades de lodo é
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possivel principalmente pelo fato da sedimentacdo ndo ser necessaria para separar os solidos
do licor misto e efluente final (RADJENOVIC et al., 2008).

Apesar das vantagens reportadas, altas concentracdes de solidos em suspensao podem
ocasionar alguns problemas operacionais como o aumento da viscosidade do meio, aumento
da necessidade aeracdo para garantir os s6lidos em suspensdo e o aumento da colmatacédo das
membranas, segundo Dezzotti, Sant’Anna ¢ Bassin (2011). Contudo, a idade do lodo inferior
a 10 dias também pode aumentar a taxa de colmatacdo (LE-CLECH, 2006), devido a
formacdo de produtos microbianos soluveis (SMP) e substancias poliméricas extracelulares
(EPS) (HUANG, ONG, NG, 2011).

As EPS sdo liberadas pelas células microbianas em consequéncia as mudangas no
ambiente ou durante a lise celular, enquanto o SMP sdo substancias de alta massa molar
encontradas nas matrizes constituintes dos flocos microbianos (DEZZOTTI, SANT’ANNA,
BASSIN, 2011).

Esse parametro foi avaliado em efluentes téxteis em variages de 30 e 60 dias por
Yurtsever, Calimlioglu, Sahinkaya (2016). Outros pesquisadores testaram em niveis mais

baixos, Cinar et al. (2008) avaliou a remocao de um azo corante com idade do lodo de 10 dias.

2.4.4 Taxa de Aeracao (TAM)

Em processos bioldgicos aerdbios, incluindo BRM, o sistema de aeracdo € de suma
importancia. O oxigénio € disponibilizado aos microrganismos que serdo responsaveis pela
degradacdo da matéria organica e outros nutrientes. Em caso de uso de médulos de membrana
submersos, a aeracdo também desempenha papel fundamental para atenuagdo da colmatagéo
(JUDD; JUDD, 2011). Afinal, as bolhas de ar no meio aumentam a tensao de cisalhamento na
superficie da membrana, promovendo a remocdo parcial de incrustacbes e diminuindo a
deposicdo de outras particulas. Por esses motivos, usualmente sdo aplicadas elevadas taxas de
aeracoes nesses sistemas (CHANG, 2011; XIA; LAW; FANE, 2013).

Apesar dos beneficios da aeracdo, ela deve ser aplicada com atengdo, em excesso gera
gastos excessivos e pode promover a alteracdo da estrutura dos flocos bioldgicos, liberando
EPS para o licor misto (BELLI, 2015). Em escala real, os BRM tém sido operados com TAM
aproximadas a 1,0 m* m?h™ (JUDD, 2016).
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2.4.5 Concentracédo de Solidos Suspensos

Segundo Yigit et al. (2009), um BRM com melhor eficiéncia para tratamento de
efluente téxtil possufa concentracdo de sélidos suspensos de 13,9 a 17 g L™. O aumento das
concentracdes de solidos suspensos volateis (SST) pode provocar 0 aumento da colmatagédo
das membranas, devido ao aumento da viscosidade do licor misto, dificultando a turbuléncia
gerada pela aeragéo e inferéncia na remocéo dos sélidos depositados na membrana (MENG et
al., 2007).

2.4.6 Pressdo Transmembrana (PTM) e Fluxo Critico

A pressdo transmembrana (PTM) ¢ a diferenca de pressdo entre o interior e exterior da
membrana, gerada a partir de uma bomba na retirada do permeado. O fluxo de permeado
tende a aumentar proporcionalmente ao aumento da PTM até certo periodo, onde o fluxo
acaba tornando-se independente da pressao devido ao processo de colmatacao, de acordo com
Park, Chang e Lee (2015).

O fluxo critico é caracterizado como o valor maximo de fluxo do permeado onde nédo
ocorre aumento da PTM com o tempo (FIELD et al., 1995). Logo, em casos de baixa PTM, o
fluxo do permeado aumenta de acordo com o aumento da PTM, o que ndo ocorre em caso de
PTM elevada. Esse fendbmeno ocorre devido a deposicdo de particulas na superficie da

membrana, deste modo, o fluxo independe da presséo aplicada (PROVENZI, 2005).

2.5 REMOCAO DE FOSFORO

A remocdo de fésforo do efluente pode ocorrer de duas formas: processo fisico-
quimico (precipitacdo/adsorcdo) ou processo bioldgico por meio da absorcdo (ZUTHI et al.,
2012). Tratando-se do tratamento biolGgico, pequenas concentracBes sdo removidas por
sintese celular, estimada em 1-2% em relacao aos s6lidos em suspensao (LESJEAN, 2003).

Para ao alcance de remocdes satisfatdrias desse nutriente, € necessaria a criacdo de
condicgdes favoraveis para o processo de remogdo biologica aprimorada de fosforo (EBPR -
Enhanced Biological Phosphorus Removal). Esse processo ocorre por meio de organismos
acumuladores de fosforo (PAO - Phosphorus Accumulating Organisms) e consiste
basicamente na liberacdo de fosfato em condigbes anaerdbias e absorcdo em condicdes
aerobias (OEHMEN et al., 2007). Desta forma, o fosfato pode ser acumulado pelas PAO e
removido pelo descarte do lodo (KELLY; HE, 2014). Contudo, o EBPR esta sujeito a
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indmeras falhas, podendo gerar um efluente final com qualidade inferior a desejada
(OEHMEN et al., 2007; KIM et al., 2008).

Nessas circunstancias, a precipitagdo quimica € uma alternativa eficiente (DAVIS,
2010). Uma das formas de gerar o processo de precipitacdo é através da eletrocoagulacao,
onde a aplicacdo da corrente elétrica contribui para a dissociacdo dos eletrodos metélicos no
reator, gerando um coagulante in situ (MOLLAH, 2001).

A precipitacdo quimica € uma forma para promover a remocdo de substancias
inorganicas de fosfato, por meio da adsorcao de coagulante quimico ocorre a formacao de um
sal de baixa solubidade a partir da reacdo desses dois compostos (METCALF; EDDY, 2014).

Quando eletrodos de aluminio sdo utilizados, o fosfato soltvel possui a tendéncia de
reacdo com os ions dissociados e complexos catidnicos. Compostos insoliveis podem ser
formados a partir dessas reacdes, como AIPO4 e 0 (AIOH); (PO,),. Além disso, podem ser
adsorvidos pelo agente de adsorcdo produzido (AIOH);, segundo Wei, Oleszkiewicz e
Elektorowicz (2009).

A eficiéncia do processo de coagulacdo em BRM foi avaliada por Song, Kim e Ahn
(2008) em esgotos sanitarios, onde relataram que os precipitados formados sdo removidos
com facilidade através da filtracdo por membranas, aumentando notavelmente a remocéo do

fésforo.

2.6 REMOCAO DE COR

A cor € um dos principais contaminantes dos efluentes téxteis, geralmente possuem
concentracfes elevadas, além de ser bastante perceptivel no liquido. Possui natureza
inorganica, dificultando a remocdo desse contaminante via tratamento bioldgico (CORREIA;
STEPHENSON; JUDD, 1994; JUSTINO, 2016).

Em biorreatores a membrana, a remocéo de cor foi observada por Schoeberl et al.
(2005), Brik et al. (2006) e Yun et al. (2006) essencialmente pela adsor¢do das moléculas de
corante & biomassa do reator. Isso ocorreu devido as caracteristicas recalcitrantes do corante.

Nos eletrobiorreatores a membrana, a remocgao da cor ocorre a partir da complexagéo
de corante ao aluminio proveniente do processo de eletrocoagulacdo, em seguida esse
complexo é precipitado. Apos essa transformacgdo de fase do contaminante, ele passa de
dissolvido para solido, sendo facilmente retido pela filtracdo (YAN et al; 2012).

O procedimento da separagdo da eletrocoagulagdo do processo bioldgico, tem
alcancando até 98% de eficiéncia na remoc¢édo de cor (KUOKKAHEN et al, 2013). Esse alto
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valor de eficiéncia € obtido a partir de altas densidades de correntes aplicadas, aumentando a
complexacdo e a precipitacdio do composto. Entretanto, altas densidades possuem suas
desvantagens como uma maior producdo de lodo o que alterna suas caracteristicas,
aumentando a concentracdo de metais e consequentemente torna sua disposicdo final mais
complexa (KUOKKANEN et al., 2013; A PALA, 2002).
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3 METODOLOGIA

A presente pesquisa foi realizada nas dependéncias da Universidade do Estado de
Santa Catarina (UDESC), Campus Ibirama, no Laboratorio de Biorreatores a Membrana para
Tratamento de Efluentes - LABIOTRATE, pertencente ao Departamento de Engenharia
Sanitaria. O ensaio, em escala de bancada, foi baseado na metodologia utilizada por Ibeid,
Electorowickz e Oleszkiewicz (2013) para investigacdo do impacto da corrente elétrica no

licor misto.

3.1 UNIDADE EXPERIMENTAL

A unidade experimental era composta por quatro eletrobiorreatores em escala de
bancada. Cada eletrobiorreator possuia um volume util de 700 mL e eletrodos com dimens6es
de 7,3 cm x 9,9 cm, com espacamento de 5 cm entre si. Paralelamente, um quinto reator foi
posicionado junto ao experimento, contudo sem a presenca dos eletrodos e sem a aplicagéo de
corrente elétrica, funcionando, portanto, como reator controle.

O anodo era constituido de placa de aluminio com perfuracdo de 45% da superficie; ja
0 céatodo, era constituido de tela fina de aco inoxidavel. Para fornecimento de oxigénio
dissolvido, cada reator possuia difusores de ar na base, estes também mantinham as
caracteristicas de mistura completa atraveés da agitacdo do licor misto. Uma fonte de
alimentacdo digital ajustavel de corrente continua, modelo MCH-305AB, fornecia a corrente
necessaria para o processo de eletrocoagulacdo. O tempo de exposi¢do foi controlado por um
painel de controle.

Para a realizacdo das diferentes condicdes de densidade de corrente em duplicata, o
sistema foi composto por dois circuitos independentes onde foram ligados dois
eletrobiorreatores em cada. O quinto possuia as mesmas caracteristicas dos demais, porém
sem aplicacdo da corrente para comparacGes. Na Figura 8 esta apresentada a unidade

experimental e na Figura 9 a representacdo esquematica da mesma.
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1

Figura 8 - Unidade Experimental em escala de bancada

Fonte: Autora, 2019.
Nota’: 1) Fonte de alimentacéo ajustavel; 2) painel de controle; 3) eletrobiorreatores.

Figura 9 - Representacdo esquemética da unidade experimental?®

CoO

Fonte: Autora, 2019.
Nota®: C1) circuito 1; C2) circuito 2; CO) biorreator sem aplicacéo de corrente elétrica; P: painel de controle de

comandos elétricos.
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3.2 LICOR MISTO

O licor misto utilizado nos eletrobiorreatores, também chamado de indculo, foi coletado
junto a linha de recirculacdo de lodo de um EBRM, o qual foi construido em escala piloto e
que era alimentado com esgoto téxtil sintético. O EBRM foi operado com idade do lodo de 20
dias, tempo de detencdo hidraulica (TDH) igual a 19,9 horas, sélidos suspensos totais (SST)
proxima a 15 gL™. Neste reator, era utilizada a densidade de corrente elétrica de 10 A m?,
com tempo de exposicdo de 60N/300FF. Na Figura 10 esta apresentado o EBRM.

Figura 10 — Eletrobiorreator a membrana de onde foi coletado o licor misto para a realizacéo
dos ensaios eletroquimicos de bancada®

Fonte: Ravadelli, 2018.

Nota®: 1- Reservatdrio do Afluente; 2- Painel de Controle; 3- Misturador; 4- Bomba peristéltica; 5-Difusores de
ar; 6- Modulo de membrana; 7- Linha de descarte de lodo; 8- Reservatério efluente; 9- Linha de recirculagdo de
lodo; 10- Camara andxica; 11- Camara aerobia.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Apos a coleta junto ao EBRM, o licor misto foi entdo acondicionado nos 5 reatores, 0s
quais comportavam 700 mL de volume util. Deste volume, 350 mL correspondiam ao licor
misto e o restante correspondia ao efluente téxtil sintético a ser tratado. O efluente era
composto basicamente de fonte de carbono orgénico, macronutrientes e um azo corante
(Remazol Violeta Brilhante — 5R). No Quadro 1 estdo apresentadas as concentracfes dos
compostos utilizados na producao do efluente, adaptadas de Cinar et al. (2008).
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Quadro 1 - Composicao do efluente sintético

Composto Formula Concentracdo (mg L™)
Quimica

Cloreto de amonio NH,CI 230
Bicarbonato de Sédio NaHCO; 668
Fosfato Monopotassico KH,PO, 47
Azo Corante RBV-5R 50

Glicose CeH1206 1407
Cloreto de Sadio NaCl 126

Fonte: Autora, 2019.

Além dos macronutrientes citados no Quadro 1, alguns micro nutrientes também eram
adicionados na solugdo: FeCls.6H,O (1,25 mg L™), MnCl,.4H,0 (0,12 mg L™%), znCl,
(0,01258 mg L™), CuCl,.2H,0 (0,0095 mg L) e CoCI.6H,0 (0,2516 mg L™%).

Ap06s o acondicionamento nos reatores, realizou-se uma caracterizacdo da solucéo
mistura contendo o licor misto e o efluente sintético em termos de sélidos suspensos totais,
fosforo e cor. Da mesma forma, avaliou-se a filtrabilidade do licor misto, através do indice de
incrustacdo da membrana (MFI — membrane fouling index). Os resultados dos ensaios (E-1 e
E-2) s&o apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - VValores médios de SST, MFI, Fdsforo e Cor das amostras de licor misto
padronizado

SST MFI Fosforo Cor
(mg LY (smL™) (mg L) (mg LY
E-1 8188 + 287,6 0,32 11,5+1,2 354,6%45,2
E-2 7728 £ 62,6 0,30 9,3%£1,3 321,4+46,4

Fonte: Autora (2019)

Os experimentos consistiram na aplicagéo de quatro diferentes densidades de corrente
elétrica (10; 20; 50 e 100 A m™). O modo de exposicdo permaneceu 0 mesmo para todos 0s
testes (6 min ligado/30 min desligado). Cada condicéo foi analisada em forma de duplicata
durante 24 h de operagédo. As temperaturas nos eletrobiorreatores foram mantidas conforme a
ambiente, em torno de 17,6 °C.

Durante as 24 h do ensaio, os reatores foram amostrados nos tempos 0, 3, 19, e 24

horas e o licor misto caracterizado quanto a concentragdo de corante e cor. Ja 0s pardmetros
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fosforo, tempo de succdo capilar (CST), atividade microbiana e MFI foram avaliados nos
tempos 0 e 24 h, ou seja, no inicio e apos a finalizagdo dos ensaios de eletrocoagualacéo.

3.4 METODOS ANALITICOS

Para a determinacdo dos parametros cor, corante e P-PO,>, procedia-se a filtragem do
licor misto em membrana de acetato celulose de porosidade de 0,45 um. A determinacao da
cor era feita por meio de leitura em Espectrofotdmetro Hach DR/3900 com comprimento de
onda de 455nm. A determinacdo da concentracdo de ortofosfato (P-PO4°) foi realizada a
partir do método do &cido molibdovanadofosforico e leitura em espectrofotdmetro Hach
DR/3900, sob comprimento de onda de 455 nm. A Concentracdo do corante (RBV-5R) foi
determinada em espectrofotdbmetro sob comprimento de onda de 560 nm. A concentracdo de
biomassa nos reatores foi estimada através de método gravimétrico, em termos de sélidos
suspensos totais (APHA, 2005).

3.5 ENSAIOS COM A BIOMASSA
3.5.1 Determinacdo do consumo de oxigénio por bactérias autotréficas e heterotroficas

Utilizou-se de ensaio respirométrico para avaliar o impacto da corrente elétrica sobre a
atividade da biomassa. O ensaio foi conduzido avaliando-se a taxa de consumo de oxigénio
via bactérias autotrdficas e heterotroficas (OCHOA et al., 2002). A metodologia desse ensaio
objetiva avaliar o decaimento do oxigénio no licor misto em diferentes condigfes: (i) sem
adicdo de substrato, para determinacdo do consumo de oxigénio mediante respiracao
endogena (TCOendsgena); (i) com adicdo de substrato para bactérias autotroficas, para posterior
determinacdo do consumo de oxigénio por intermédio de oxidacdo da amdnia por bactérias
autotroficas (TCOautotrsfica-nha) € (i) com adicdo de substrato para bactérias heterotréficas,
objetivando determinar o consumo de oxigénio dissolvido por bactérias heterotroficas
(TCOreterotrsfica). AS concentraces de oxigénio dissolvido (OD) foram gravadas a cada 5
segundos com auxilio da sonda YSI ProODO, posteriormente, o célculo foi realizado a partir
do decaimento da contracéo na ordem de 2,0 mg L™
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3.5.2 Indice de Incrustacdo da Membrana (MFI)

A filtrabilidade do licor foi mensurada através do indice de Incrustacdo da membrana
(MFI). Tal ensaio ¢ aplicado em sistemas de filtracdo por membranas para similar o potencial
de incrustacdo que determinado liquido possui (SCHIPPERS e VERDOUW, 1980).

Uma amostra de 250 mL foi filtrada em um sistema sob véacuo de 50 kPa e papel filtro
de acetato celulose com porosidade de 0,2 pm com area superficial de 0,001 m?. Ao longo da
filtracdo, a cada 30 segundos registrava-se o volume (V) filtrado e coletado sobre uma balanca
analitica ao longo do tempo (t) de 20 minutos. A partir da inclinacdo t/V no eixo Y e V no
eixo X foi possivel obter o valor de MFI.

Os ensaios foram realizados com amostras de licor misto e também de sobrenadante,
centrifugados a aproximadamente 2500 RPM, visando avaliar o potencial de incrustacdo na

presenca e auséncia de solidos.

3.5.3 Tempo de Succéo Capilar (CST)

Com a finalidade de avaliar a capacidade de desidratacdo do lodo e ainda o potencial
de filtracdo do licor misto, foram realizados ensaios para determinacdo do Tempo de Succao
Capilar (capillary suction time — CST) (ROSENBERGER et al., 2005; LAERA et al., 2009).
O CST foi determinado utilizando o aparelho Triton Electronics Limited modelo 304M CST
(Figura 11), onde uma amostra com cerca de 20 mL é acondicionada em um cilindro sobre um
papel filtro, ambos pertencentes ao aparelho. O tempo para a dgua percorrer uma distancia
fixa entre os eletrodos que estdo dispostos em cima do papel filtro é o valor de CST (APHA,
2005). Para aproximar-se a realidade do licor misto, o CST foi normalizado a partir do teor de
solidos da amostra e designado como CSTn (NG; TAN; ONG, 2006).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 EFICIENCIA DE REMOCAO
4.1.1 Cor

Os valores do parametro de cor verdadeira no licor misto dos reatores para cada

densidade de corrente elétrica sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Concentragdes de cor verdadeira (mg PtCo.L™) em diferentes tempos e densidades
de corrente elétrica

Densidade 0 10 20 0 50 100
(Am™)
Ensaio E-1 E-1 E-1 E-2 E-2 E-2
Tempo (h)

0 305 342,0+36,8 392,0+35,4 288 298,5+57,3  361,0+5,7
3 316 360,0+5,7  371,5+21,9 328 362,0+5,7 349+2,8
19 270 239,5+0,7 244,045,7 225 172,0+1,4  169,5%2,1
24 265 231,5+16,3  221,045,7 232 186,5+2,1  168,5+0,5

Nota-se que as densidades de corrente de 50 e 100 A m™ foram aquelas que resultaram
em menores valores de cor ao final das 24 horas de ensaio. E possivel observar também um
aumento da concentracdo de cor nas trés primeiras horas para alguns dos ensaios realizados.
Tal comportamento pode estar associado a condicdo aerdbia em que 0s ensaios foram
realizados, o que seria prejudicial a sua remocdo, dado que a clivagem das ligacbes azo (-
N=N-) do corante ocorre sob condi¢BGes anaerdbias (ZEE; VILLAVERDE, 2005). Assim, 0
aumento do oxigénio dissolvido no reator afetaria a remog&o do corante e automaticamente, a
remocdo da cor. A concentragdo do corante é reduzida em auséncia de oxigénio (CINAR et
al., 2009). Kouba e Ping (1994) observaram que a eficiéncia da remocdo da cor pelo
tratamento aerdbio depende essencialmente do corante utilizado, apresentando eficiéncias
significativas para corantes metalicos, acidos e reativos.

No decorrer do ensaio, a liberacdo de ions aluminio no licor misto se intensifica,
gerando maiores condi¢des para 0 corante ser removido quimicamente via precipitacdo. De
fato, apos as primeiras 3 h, observa-se uma reducdo nos valores de cor, indicando que a

remocéo se sobrepds ao processo de liberacdo de cor anteriormente observado. Na Tabela 6
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estdo apresentadas as eficiéncias de remocdo (%) com as diferentes densidades de corrente
elétrica aplicadas.

Tabela 6 - Eficiéncia de remocéo da cor

Ensaio Densidade da % Remocéao
Corrente (A m?)
E-1 0 13,1
E-1 10 31,7+12,1
E-1 20 43,5+3,7
E-2 0 19,4
E-2 50 36,4+11,5
E-2 100 53,3+0,9

Como esperado, as eficiéncias de remocdo sem a eletrocoagulacdo foram as mais
baixas 13,1% no ensaio 1 e 19,4% no ensaio 2. 1sso ocorre devido a elevada concentragéo de
cor nos efluentes téxteis, esse composto geralmente € de natureza inorganica, impossibilitando
sua remogdo por tratamento biolégico (CORREIA; STEPHENSON; JUDD, 1994; JUSTINO,
2016).

O aumento da densidade da corrente elétrica é proporcional a concentracdo de
aluminio no meio, e sucessivamente, espera-se um aumento no processo de coagulacdo. A
Pala (2002) apresentou uma relagdo direta entre o aumento da concentragdo de coagulante e
remocao da cor em efluentes téxteis.

Os corantes, que conferem cor ao efluente téxtil, sdo compostos organicos de dificil
biodegradabilidade, sendo assim sua remocdo através do tratamento bioldgico é limitada.
Com a eletrocoagulacdo, houve um aumento na remocgéo de cor devido a complexacdo das
moléculas a partir do aluminio liberado pelo processo. As substancias dissolvidas que
representam a concentracdo de cor verdadeira passam pelo processo de coagulacdo e tornam-
se insoluveis, particuladas, agregando-se em flocos, possibilitando, assim, sua remoc¢éo via
processo fisico (YAN et al, 2012).

4.1.2 Fosforo

Na Tabela 7, apresentam-se as concentracdes e resultados da remocgéo de fésforo nas
diferentes densidades de corrente elétrica aplicadas.
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Tabela 7 - Concentragdo Inicial e Final de f6sforo em mg L™, além da porcentagem de

remocéo
Ensaio Densidade da Concentracdo Concentragdo % Remocao
Corrente  Inicial (mgL™Y) Final (mgL™)
(Am®)
E-1 0 10,14 5,250 48,2
E-1 10 11,0+£0,4 4,0+0,3 15,7+4,3
E-1 20 12,511 4,4+0,4 17,0£0,1
E-2 0 8,28 7,020 15,2
E-2 50 8,7£1,6 5,540,1 21,0£12,5
E-2 100 10,5+0,5 4,7+0,6 40,3+7,9

Em relacdo a remocdo do fosforo sem a aplicacdo de corrente elétrica, espera-se que
seja baixa considerando que a remocao ocorre apenas por sintese celular, representando
apenas 1 a 2 % em funcdo da massa de SST (LESJEAN, 2003). Observou-se uma remogao
consideravel do composto sem a aplica¢do da corrente elétrica em ambos os ensaios, 48,2 %
no ensaio 1 e 152% no ensaio 2. Esse fato deve-se provavelmente pelo aluminio
remanescente no licor misto proveniente do EBRM. Tal situacdo pode entdo ter favorecido a
interacdo entre o P-PO,% e os fons metélicos de AI**, conduzindo a precipitacdo do fésforo
junto ao lodo. Nas eficiéncias de remogéo posteriores, descontou-se o que foi removido sem a
aplicacdo da corrente elétrica a fim de desconsiderar o aluminio remanescente e realmente
avaliar a eficiéncia da eletrocoagulacdo sob diferentes densidades de corrente elétrica.

Para as densidades de corrente de 10 e 20 A m™, foram observadas as eficiéncias de
remocdes de 15,7 e 17,0% respectivamente, enquanto que para as densidades de 50 e 100 A
m™ a remocao obtida foi de 21,0 e 40,3%. Verificou-se um aumento na remogéo do fésforo
com a aplicacdo da corrente elétrica, devido a remocdo via precipitacdo, pelo processo
quimico que ocorre no meio. Essa remocdo pode ocorrer a partir de duas rotas: (1)
precipitacdo do fosforo mediante sua reacdo com o hidroxido de aluminio, tornando-o
insoldvel e facilitando sua remocéo; e (2) o fosforo pode depositar-se no catodo, separando-se
do licor misto (BANI-MELHEM e ELEKTOROWICZ, 2011).

Segundo Ibeid; Elektorowicz; Oleszkiewicz (2013) a densidade da corrente elétrica
possui influéncia direta na precipitacdo do fosforo, ja que corresponde linearmente a liberacéo
do aluminio no processo da eletrocoagulacdo. Em funcédo dos resultados obtidos, observou-se

que houve um aumento proporcional na remocdo de fésforo com a densidade de corrente
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elétrica. Ou seja, nas densidades maximas, as remogGes também foram méaximas (21 e 40,3%

de eficiéncia de remocéo).

4.1.3 Corante

As concentragdes de azo corante Remazol Violeta Brilhante — 5R ao longo do ensaio

com as diferentes densidades de corrente elétrica estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Concentragdes de corante em diferentes tempos e densidades de corrente elétrica

emmg L*
C?)f"r‘;‘izt‘:z) 0 10 20 0 50 100
Tempo (h)
0 12,46 11,2+0,6 13,5+0,5 7,35 7,3+0,8 8,2+0,02
3 14,78 16,3£2,5 16,7+0,2 11,65 12,3£0,5 11,9+0,0
19 17,95 15,1+1,7 16,0+0,4 12,33 9,7+0,1 9,7+0,3
24 18,66 15,7+1,6 15,5+0,2 12,44 10,9+0,1 9,8+0,3

O aumento da concentracdo do corante ao longo do tempo foi perceptivel,
principalmente nas trés primeiras horas de ensaio. Ap0s isso, 0 aumento néo foi significativo,
mas a remoc¢do ndo foi satisfatéria em nenhum caso. No reator sem aplicacdo da corrente
elétrica a concentracéo iniciou em 12,46 mg L™ no E-1 e 7,35 mg L™ no E-2, terminando
18,66 e 12,44 mg L™, respectivamento. sendo estes os maiores aumentos apresentados. Os
reatores com aplicacdo da corrente tiveram comportamentos semelhantes até a terceira hora, a
partir da qual iniciou-se uma ligeira remocgdo do corante, seguida de uma instabilidade na
ultima hora do ensaio (24 h).

Esse comportamento explica-se pela presenca do oxigénio dissolvido em altas
concentracfes nos reatores, dificultando a remoc¢édo do corante e promovendo o acimulo do
mesmo, tal como anteriormente explicado para o parametro cor. A remocgdo do azo corante
ocorre atraves de uma reacdo de oxirreducdo, onde o corante atua como receptor de elétrons e
a matéria orgénica como doadora de elétrons. Logo, em altas concentragdes de oxigénio
dissolvido, 0 azo corante deixa de ser utilizado como receptor e também néo é reduzido, pois
0 oxigénio desempenha essa funcao por ser mais efetivo (CHANG et al, 2001). Em condicdes
aerdbias o oxigénio torna-se um competidor frente ao azo corante por ser mais
favoravelmente reduzido (PEARCE et al., 2003).
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Segundo Ferraz et al. (2011) e Amaral et al. (2014), o arranjo do processo anaerébio
com o0 aerobio vem mostrando-se uma alternativa para o alcance de remocdes satisfatdrias de

azo corantes em efluentes téxteis.

4.2 FILTRABILIDADE DO LICOR MISTO E COMPORTAMENTO DA BIOMASSA
4.2.1 Indice de Incrustagdo da Membrana (MFI)

A Figura 12 reporta os valores do indice de incrustacdo da membrana (MFI) nas

diferentes densidades de corrente elétrica aplicadas.

Figura 12 - Valores de MFI nas diferentes densidades de corrente elétrica aplicadas
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Fonte: Autora, 2019.

Para o primeiro teste de MFI (p6s a coleta do licor misto do EBRM), foi observado o
valor de 0,32 s mL™. Ap6s as 24 horas de ensaio e para o reator sem aplicacdo da corrente
elétrica (reator controle), o valor do MFI aumentou para 0,57 s mL™. Tais valores indicam
que a filtrabilidade do licor misto piorou ao longo das 24 h quando o processo de
eletrocoagulacdo ndo era realizado. Por outro lado, nos reatores com aplicagdo de corrente
elétrica de 10 e 20 A m?, foram observados os valores de MFI de 0,44 e 0,37 s mL™,
respectivamente, indicando uma condicdo de melhoria da filtrabilidade quando comparado ao
reator controle (0 A m™).
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J4 para a sequéncia de ensaio envolvendo as densidades de 50 e 100 A m*, o MFI do
reator controle (0 A m™) foi de 0,75 smL™, enquanto que para os reatores sob densidade de 50
e 100 A m™ os valores foram 0,13 e 0,16 s mL™, respectivamente.

Nota-se melhora no valor de MFI nas maiores densidades de corrente aplicada. N&o
foi possivel observar grandes variagdes no ensaio com baixas densidades de corrente. Quando
comparado a um BRM, os valores reportados por Belli (2015) em tratamento de efluente
doméstico, mantiveram-se entre 2 s mL™, com a idade do lodo mantida em 20 dias.

Em um estudo de EBRM aplicado a tratamento de efluentes domésticos com idade do
lodo igual a 30 dias e densidade de corrente elétrica de 10 A m™, Cecato (2015) apresentou
valores préximos a 0,33 s mL™, este bastante semelhante aos valores do indculo. Visto isso,
observa-se a boa filtrabilidade do licor misto proveniente de um EBRM.

Schlegel (2017) obteve em estudo de um EBRM para o tratamento de efluente téxtil
com idade do lodo de 30 dias, valores médios de 0,58 s mL™e 0,19 smL™ para densidade de
corrente elétrica de 10 e 15 A m™, respectivamente. Sem a aplicacdo da eletrocoagulagéo, 0s
valores mantiveram-se proximos a 0,8 s mL™, demostrando a melhora da filtrabilidade do
licor misto apds o inicio do processo.

Também foram analisados valores de MFI centrifugado, ou seja, sem sélidos em
suspensdo. Na Figura 13 estdo apresentados os valores MFI sollvel para cada densidade de

corrente elétrica.

Figura 13 - Valores MFI soltvel para cada densidade de corrente elétrica
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Fonte: Autora, 2019.
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Os valores de MFI do E-1 nédo apresentaram melhora, diferentemente do E-2, onde
apresentaram melhora consideravel. O valor de MFI que iniciou em 0,19 s mL™ no E-2,
apresentou valores de 0,09 e 0,003 s mL™ para as densidade de 50 e 100 A m™.

Schlegel (2017) obteve em tratamento de efluente téxtil valores de 0,1 s mL™ e valores
proximos a 0 s mL™ para densidades de corrente de 10 e 15 A m’, respectivamente, valores
estes, semelhantes aos obtidos no segundo ensaio, porém, com densidades superiores. A
melhora na filtrabilidade do sobrenadante sugere que houve a remocdo de substancias
sollveis, que podem intensificar o processo de colmatacdo da membrana, devido a aplicacédo

de eletrocoagulagéo.

4.2.2 Tempo de Sucgéo Capilar Normalizado (CSTn)

O CSTn é um indicador de desidratabilidade do lodo, podendo ser relacionado a sua
capacidade de filtracdo. Nesse caso, maiores valores de CSTn sugerem piores condicOes de
filtrabilidade (SCHOLES; VERHEYEN; BROOK-CARTER, 2016).

Para 0s ensaios relativos ao ensaio E-1 (0, 10 e 20 A m™), os valores de CSTn nio
apresentaram alteracdes , variando entre 3,1 sL mg™ 3,37+0,3 sL. mg™. Battistelli (2018)
observou valores de 3,9+0,3 sL mg' em EBRM tratando esgoto sanitério e aplicando
densidade de corrente elétrica de 10 A m™.,

Para os ensaios relativos ao ensaio E-2 (0, 50 e 100 A m™), o licor misto inoculante
apresentou valor de CSTn de 3,0 sL mg™. Para a densidade de corrente méxima (100 A m),
0 CSTn atingiu o valor de 2,4 sL mg™, sendo este 0 menor valor entre todos ensaios avaliados
(Figura 14). Tal resultado indica que o valor maximo de densidade da corrente elétrica

propiciou um licor misto de melhor desidratabilidade em termos de CSTn.
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Figura 14 - Valores de CSTn para as diferentes densidades de corrente elétrica
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Fonte: Autora, 2019.

Battistelli (2018) em seu estudo para tratamento de efluente doméstico, comparou
BRM e EBRM, obtendo valores médios de 9,2+2,6 sL mg™ sem a aplicacdo da corrente
elétrica. Ressalta-se que os valores de CSTn do inéculo ja representavam uma boa

filtrabilidade por ser proveniente de um EBRM.

4.2.3 Efeitos da aplicacéo da corrente elétrica na biomassa

Na figura 15 estdo apresentados os valores de Taxa de Consumo de Oxigénio

Especifica Heterotrofica (TCOEwgT) ao longo dos ensaios.
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Figura 15 — Valores de TCOEygerao longo dos ensaios em diferentes condi¢des de corrente

elétrica
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Fonte: Autora, 2019.

N&o foi possivel notar grandes variagfes na TCOEyet ap6s a aplicacdo dos processos
eletroquimicos. Ap6s a aplicacdo de densidade igual 10 A m?houve um acréscimo no valor,
de 18,22 para 19,31 mgO, gSSV*h™. Esse comportamento pode ser explicado pelo efeito da
eletroestimulacdo, onde ocorre a melhoria da capacidade de transporte dos elétrons no interior
dos microrganismos quando expostos a corrente elétrica de baixa tensdo (ZEYOUDI et al.,
2015).

Na segunda sequéncia de ensaios (0, 50 e 100 A m?), tal comportamento foi
observado para a densidade de 50 e 100 A m™, em que o valor aumentou de 13,01 para 20,39
e 16,72 mgO, gSSV'h?, respectivamente. Portanto, pode-se utilizar uma ampla variacdo de
densidades de corrente elétrica sem que haja interferéncia negativa na atividade biol6gica de
bactérias heterotroficas. A intermiténcia também é um fator importante, considerando que
durante as 24 horas de ensaio somente 4 horas e 48 minutos a eletrocoagulacdo permaneceu
ligada.

A Figura 16 reporta acerca dos valores de Taxa de Consumo de Oxigénio Especifica

de Amdnia (TCOEnw4) sob aplicacdo das diferentes densidades de corrente elétrica.
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Figura 16 — Valores de TCOEnw, sob diferentes densidades de corrente elétrica
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Fonte: Autora, 2019.

Diferentemente da atividade heterotrofica, a atividade autotrofica da biomassa
apresentou uma queda durante o ensaio E-1 em relacdo ao reator controle. Para as condicoes
experimetais de 0, 10 e 20 A m, os valores da TCOEns, foram de 2,9, 0,5 e 1,17 mgO.
gSSV*h, respectivamente. Ja para o ensaio E-2, os valores da TCOEns, foram de 0,23, 0,43
e 0,0 mgO, gSSV*h, respectivamente.

Observou-se que nas densidades de corrente elétrica de 10, 20 e 50 A m™ as variacdes
ndo foram significativas e que os valores de TCOEynus mantiveram-se proximos. J& na
densidade de 100 A m?, a atividade que era baixa, passou a ser nula, indicando que essa alta
densidade de corrente, mesmo que de maneira intermitente, impactou negativamente a

atividade dos microrganismos autotroficos.
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5 CONCLUSOES

Segundo os resultados obtidos pelo ensaio de bancada, conclui-se:

e A remogdo de fosforo teve aumento com a densidade da corrente elétrica, devido a
remocao via precipitacao.

e As eficiéncias de remocéao da cor foram: 31,7% na densidade de 10 A m™, 43,5% em
20 A m?, 36,4% em 50 A m™e 53,3% em 100 A m™. A remocéo néo foi proporcional
a intensidade da corrente elétrica devido a caracteristicas do in6culo de EBRM.

e O corante ndo apresentou remocOes satisfatorias, uma vez que a remog¢do do azo
corante ocorre através de uma reacdo de oxirreducdo e o ambiente aer6bio nao
favorece esse processo.

e O valor de MFI do licor misto e soltuvel apresentou melhora nas densidades de
corrente de 50 e 100 A m™.

e O valor de CSTn teve melhoria significativa na densidade de 100 A m™.

e A atividade heterotréfica da biomassa foi beneficiada ao passo que a autotréfica, para
a maioria dos ensaios, foi prejudicada com a aplicacdo da corrente elétrica.

De modo geral, o estudo colaborou para evidenciar a capacidade da aplicacdo de
maiores variacOes de densidades de corrente elétrica em EBRM, considerando melhorias
significativas em remoc&o de cor, fésforo e na filtrabilidade do lodo. Contudo, considera-se a
necessidade de maiores investigacfes acerca do tema para aplicacdo no tratamento de
efluentes téxteis.

Para trabalhos futuros, recomendam-se testes sem a aeragdo do meio, ou seja, sem
oxigénio dissolvido, visando a melhora na remogéo de contaminantes como a cor e o corante.

Além disso, a repeticdo dos ensaios para verificacdo do real comportamento.
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