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Resumo

Este trabalho teve como objetivo realizar uma avaliag@o preliminar da aplicagdo da eletrocoagulagao
(EC) no tratamento de &aguas residuais (AR) provenientes da industria de curtumes, setor
caracterizado por efluentes com elevada carga poluente, nomeadamente matéria orgéanica, solidos

suspensos ¢ metais pesados.

O estudo incluiu a caracterizagdo do processo produtivo da industria de curtumes e das aguas
residuais geradas, bem como a analise dos sistemas de tratamento convencionais atualmente
utilizados. Para a avaliacdo do tratamento das AR provenientes da industria de curtumes por EC, foi
desenvolvido um sistema laboratorial em modo descontinuo, no qual se testaram diferentes condigdes
operatdrias, nomeadamente o tipo de elétrodo (ferro, aluminio e combinagdo Fe/Al) e a densidade de
corrente, associada a regimes de baixo e elevado consumo energético. Para efeitos de monitorizacao,
consideraram-se os pardmetros criticos deste tipo de efluente, nomeadamente, CQO, SST, cloretos,

sulfuretos, cromio total e gorduras.

Os resultados evidenciam que a EC permite a remogao de pardmetros relevantes, como solidos
suspensos totais, cromio total e 6leos e gorduras, sendo as eficiéncias de remogdo mais elevadas
associadas a condi¢des de maior densidade de corrente (maior consumo energético). Verificou-se
ainda que o tipo de material dos elétrodos influencia o desempenho do processo, com os sistemas a
base de ferro a apresentarem, de forma geral, melhores resultados, embora com maior producdo de

lamas e maior desgaste dos elétrodos.

No entanto, as condi¢des experimentais testadas ndo garantiram o cumprimento integral dos valores
limite de emissdo para todos os parametros analisados, evidenciando a necessidade de otimizagao do
processo e eventual integragdo da EC com outras tecnologias de tratamento. Identificaram-se ainda
limitacdes associadas a auséncia de repetibilidade experimental, a escala laboratorial e a

variabilidade das condigdes operatorias, que requerem investigacao adicional.

Nao obstante, considera-se que o presente estudo constitui uma base preliminar relevante para a
avaliag@o da EC no tratamento de aguas residuais da industria de curtumes, evidenciando o interesse
desta tecnologia como etapa complementar de tratamento e a necessidade de otimizagdo e validagao

futuras.

Palavras-chave: Eletrocoagulagio, Industria dos curtumes, Aguas residuais, Remocao de

poluentes.
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Abstract

This work aimed to perform a preliminary assessment of the application of electrocoagulation (EC)
for the treatment of wastewater generated by the tannery industry, a sector characterized by effluents

with high pollutant loads, particularly organic matter, suspended solids and heavy metals.

The study included the characterization of the tannery manufacturing process and the resulting
wastewater, as well as a review of the conventional treatment systems currently applied. In order to
evaluate the treatment of tannery wastewater by EC, a laboratory-scale batch system was developed,
in which different operating conditions were tested, namely electrode material (iron, aluminium and
Fe/Al combination) and current density, corresponding to low and high energy consumption regimes.
For monitoring purposes, the critical parameters typically associated with this type of effluent were
considered, namely chemical oxygen demand (COD), total suspended solids (TSS), chlorides,

sulphides, total chromium, and oils and fats.

The results demonstrate that EC is capable of removing relevant pollutants, particularly total
suspended solids, total chromium and oils and fats, with the highest removal efficiencies being
obtained under higher current density conditions, corresponding to higher energy consumption. The
electrode material was also found to influence process performance, with iron-based systems
generally providing the best results, although accompanied by higher sludge production and more

pronounced electrode wear.

However, the experimental conditions tested did not ensure full compliance with the discharge limit
values for all the parameters analysed, highlighting the need for process optimisation and the possible
integration of EC with complementary treatment technologies. Additional limitations were
identified, namely the lack of experimental reproducibility, the laboratory-scale configuration and

the variability of the operating conditions, all of which require further investigation.

Nevertheless, the present study constitutes a relevant preliminary basis for the assessment of EC in
the treatment of tannery wastewater, highlighting the potential of this technology as a complementary

treatment stage and the need for further optimisation and validation.

Keywords: Electrocoagulation, Tannery industry, Wastewater, Pollutant removal.
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Avaliagao preliminar da aplicagdo da Eletrocoagulac@o no tratamento de dguas residuais da Indastria de Curtumes

1. Introducao

Este capitulo apresenta o enquadramento geral da industria dos curtumes e da necessidade
de viabilizar solucdes emergentes para o tratamento das dguas residuais deste setor, com
especial enfoque na aplicagao da EC. Segue-se a defini¢do dos objetivos deste projeto, e a

organizac¢ao dos conteudos abordados no presente trabalho.

1.1.Enquadramento

A industria de curtumes ¢ uma das atividades mais antigas do mundo ¢ permanece, ainda
hoje, como um dos setores economicamente relevantes em muitos paises, incluindo Portugal,
onde se destaca a regido de Alcanena como principal centro de producdo. Esta industria é
responsavel pela transformacao de peles de animais em couro, produto duravel e valorizado,

utilizado em calgado, marroquinaria, mobilidrio e automoveis.

Apesar da sua importancia econdmica, o setor apresenta desafios ambientais significativos,
nomeadamente ao nivel da elevada producao de dguas residuais com alta carga de poluentes.
Estima-se que o processamento de uma tonelada de pele crua possa gerar entre 15 a 50 m?
de efluente liquido, contendo elevados teores de matéria organica, metais pesados

(particularmente cromio), salinidade, amoniaco e compostos sulfurados.

Os processos convencionais de tratamento de aguas residuais, como a coagulagdo quimica,
sedimentacdo, tratamentos biologicos como sistemas de lamas ativadas, nem sempre se
revelam suficientes para garantir a conformidade legal com os valores limite de emissao
(VLE) para descarga em meio hidrico, especialmente nos sistemas com grandes
instabilidades das cargas e presenga de contaminantes complexos. Neste contexto, novas
tecnologias mais eficientes, econdmicas e sustentaveis t€ém vindo a ser exploradas,

destacando-se a EC.

A EC ¢ uma técnica eletroquimica inovadora, que consiste na aplicacdo da corrente elétrica
para promover a libertacdo “in situ” de coagulantes metalicos (como por exemplo: ferro ou
aluminio) a partir de elétrodos. Estes coagulantes reagem com os poluentes presentes,
formando flocos que podem ser removidos por sedimentagao ou flotagdo. A EC tem vindo a

demonstrar elevada eficiéncia na remocao de sélidos suspensos, matéria organica, metais
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pesados e cor, com menor producdo de lamas e sem necessidade de adicdo externa de

produtos quimicos.

O presente trabalho insere-se neste esforco de inovagdo, visando avaliar o desempenho da
EC no tratamento de aguas residuais provenientes da industria de curtumes, em condigdes
laboratoriais. O foco recaira sobre a remocao de poluentes prioritarios € na viabilidade
técnica e ambiental da aplicacdo desta tecnologia, alinhando-se com os principios da

economia circular e da redu¢do do impacte ambiental do setor.

1.2.0bjetivo do projeto

O principal objetivo deste projeto ¢ avaliar a possivel eficacia da EC como método de
tratamento de dguas residuais da industria dos curtumes, através de ensaios experimentais

preliminares numa unidade laboratorial.

De forma mais especifica, pretende-se:

o Caracterizar o setor do couro em Portugal e o processo produtivo da industria dos
curtumes;

o Identificar os pontos de consumo de 4gua e de geragdo de dguas residuais na induastria
dos curtumes, assinalando os parametros criticos de poluicao;

o Reconhecer os objetivos de tratamento das ETAR’s convencionais associadas ao
setor e caracterizar o(s) processo(s) que incluem;

» Simular o processo de eletrocoagulagdo a escala laboratorial e avaliar a eficiéncia do
processo na remogao dos poluentes criticos;

e Analisar as condi¢gdes operacionais mais favoraveis ao processo (densidade de
corrente, tipo de elétrodo, tempo de tratamento);

e Analisar os resultados obtidos e verificar a eventual contribui¢do do processo para o
cumprimento dos valores limite de emissdao legalmente exigidos para descarga em
meio hidrico;

e Contribuir para o desenvolvimento de uma solu¢do tecnologicamente viavel e
ambientalmente sustentavel para o setor dos curtumes, disponibilizando dados
experimentais preliminares que possam apoiar o desenvolvimento de solugdes de
tratamento que adotem a eletrocoagulagdo como tecnologia complementar ou
alternativa as existentes em unidades industriais de tratamento de efluentes.
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1.3.0rganizacio dos conteudos

Este trabalho encontra-se estruturado em seis capitulos principais, organizados da seguinte

forma:

Capitulo 1 — Introducio: apresenta o enquadramento geral da induastria dos curtumes, os

objetivos do projeto de investigacao e a estrutura do trabalho desenvolvido.

Capitulo 2 — Industria dos Curtumes: aborda o contexto histérico da utilizagao do couro,
a realidade do setor em Portugal, os processos produtivos tipicos, os volumes e
caracteristicas das aguas residuais geradas e as tecnologias de tratamento atualmente

utilizadas no setor.

Capitulo 3 — O Método Eletrocoagulaciao: descreve os fundamentos tedricos da
eletrocoagulacdo, os mecanismos de remocdo dos poluentes e as varidveis operacionais
criticas; e apresenta a revisdo do estado da arte relativamente a aplicagdo da eletrocoagulagao

no setor dos curtumes.

Capitulo 4 — Metodologia: detalha os materiais ¢ métodos utilizados, o procedimento

laboratorial e os critérios de avaliagdo do desempenho.

Capitulo 5 — Avaliacio preliminar da aplicacio da Eletrocoagulagio as Aguas
Residuais da Industria de Curtumes: ¢ dedicado a descri¢ao detalhada do caso de estudo.
Inclui a caracterizacdo das aguas residuais testadas, a apresentacdo dos resultados obtidos
nos ensaios laboratoriais e a discussdo da eficiéncia da eletrocoagulagdo na remocao dos
poluentes relevantes, comparando os valores obtidos com os descritos na literatura e os

valores limite de emissao legalmente definidos.

Capitulo 6 — Conclusdes e Perspetivas Futuras: sintetiza as principais conclusdes e
contributos do trabalho, discute as limitagdes observadas e propde linhas orientadoras para

trabalhos futuros que possam aprofundar o presente estudo.
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2.Industria dos Curtumes

Este capitulo tem como objetivo caracterizar a industria dos curtumes, fornecendo o
enquadramento necessario para a compreensdo das especificidades associadas a geracao e
tratamento das dguas residuais deste setor. Serd abordado o percurso histdrico do couro, a
realidade do setor em Portugal, o processo produtivo tipico, os volumes e caracteristicas das
aguas residuais geradas, bem como as solugdes de tratamento atualmente adotadas. Esta
contextualizagdo ¢ essencial para fundamentar tecnicamente a aplicagdo da tecnologia de

eletrocoagulacdo no setor, proposta neste projeto.

2.1.Contexto historico do couro

A utilizag@o do couro remonta a Pré-historia, com vestigios da sua aplicacdo ha cerca de 400
mil anos. Inicialmente, o couro era utilizado de forma rudimentar, principalmente para
protecdo contra o frio e intempéries, tendo desempenhado um papel fundamental no abrigo,
vestuario e deslocac¢do dos povos nomadas. Os primeiros métodos de preservacao consistiam
em processos simples como a secagem ao sol e a desidratagdo com sal, impedindo a

putrefacdo natural da pele molhada apos a caca.

Com o passar dos séculos, o couro passou a desempenhar fungdes mais complexas. Ha
evidéncias do seu uso no Antigo Egito, entre 3000 e 5000 a.C., onde era aplicado na confegado
de sandalias, vestuario, instrumentos musicais e equipamentos militares. Os egipcios
contribuiram significativamente para a evolucdo estética do couro, desenvolvendo técnicas

de tingimento, estamparia e corte.

Na Grécia Antiga, surgiu o curtimento vegetal, com o uso de extratos de folhas e cascas de
arvores ricas em taninos. Este método permitia manter a flexibilidade e durabilidade da pele,
originando um negocio artesanal de grande valor econdmico. Esta pratica passou de geragao
em geracdo e, até hoje, os taninos vegetais continuam a ser amplamente utilizados nos

processos de curtimenta.

Durante a Idade Média, os artesdos refinaram técnicas de transformagdo da pele,
desenvolvendo calgado mais estruturado, bem como bolsas, algas e revestimentos para
mobilidrio. A utilizagdo do couro em cadeiras, especialmente nos assentos e encostos, deveu-

se a sua durabilidade e conforto.
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Com a Revolugdo Industrial, no século XVIII, a industria de producao de couro sofreu um
desenvolvimento significativo, tanto ao nivel tecnolégico como ao nivel do processo
produtivo. Introduziram-se novos processos de curtimenta, como o uso de sais de cromio,
que permitiram obter couros mais macios, coloridos e maleaveis, respondendo melhor as
exigéncias da moda, do calgado e do mobiliario. Esta melhoria da qualidade do couro
conduziu também a sua aplica¢do para novos usos industriais. No entanto, este crescimento
industrial teve consequéncias ambientais relevantes: as aguas residuais geradas pelas
operagdes de curtimenta, ricas em matéria organica, solidos em suspensao, metais pesados
(como o cromio) e compostos toxicos, eram frequentemente descarregadas diretamente nos
corpos hidricos, sem qualquer tipo de tratamento prévio. A auséncia de regulamentagdo
ambiental e de tecnologias adequadas de tratamento contribuiu para a degradacdo dos

ecossistemas aquaticos ao longo do século XIX (Rodrigues, 2012).

Ja na década de 1970, a consciéncia ambiental comegou a transformar o setor. A elevada
carga poluente dos efluentes liquidos provenientes da industria de curtumes passou a ser um
dos principais desafios, levando a adogdo de normas ambientais mais exigentes. A
necessidade de respeitar padrdes de qualidade ambiental impulsionou a modernizagdo de
processos € a procura por solucdes mais sustentaveis, como a minimizagdo do uso de

substancias perigosas, a reutilizagdo de banhos e o tratamento adequado de 4dguas residuais.

Assim, a historia do couro acompanha o proprio percurso da civilizagdo, evoluindo de um
material de subsisténcia para um produto industrial de elevado valor econdmico e
tecnologico, cuja producdo moderna exige uma abordagem ambientalmente consciente e

tecnologicamente inovadora.

2.2.Industria de curtumes em Portugal

Em Portugal, a industria de curtumes possui uma longa e consolidada tradi¢ao, assumindo
particular relevancia na regido Centro do pais. O concelho de Alcanena destaca-se como o
principal polo nacional deste setor, concentrando um numero significativo de unidades

industriais ligadas a transformagao de peles.

\

Em 2017, estavam registadas 103 empresas dedicadas a atividade de curtimenta e
acabamento de peles em territorio nacional. Destas, 95 exerciam a sua atividade na
curtimenta e acabamento de peles sem pelo, enquanto 8 dedicavam a curtimenta de peles

com pelo (SIR - Sistema de Industria Responsavel, 2020).



Avaliagdo preliminar da aplicagdo da Eletrocoagulag@o no tratamento de dguas residuais da Indastria de Curtumes

Embora se tenha verificado uma ligeira diminui¢do no numero total de empresas ao longo
da tultima década, o setor evidenciou um desempenho positivo noutros indicadores.
Nomeadamente, registou-se um crescimento no volume de negocios € no numero de
trabalhadores ao servi¢o das empresas, refletindo uma tendéncia de modernizacao e de
investimento na adog¢do de boas praticas ambientais, bem como na melhoria da qualidade

dos processos e produtos.

Estes dados evidenciam o esforco continuo da industria portuguesa dos curtumes na
adaptacao as exigéncias regulamentares e de mercado, afirmando-se como um setor
resiliente, inovador e cada vez mais orientado para a sustentabilidade e a competitividade

internacional.

2.3.Processo produtivo da Industria dos Curtumes

O processo produtivo da industria dos curtumes consiste num conjunto complexo de
operagdes fisico-quimicas e mecanicas destinadas a transformagao das peles dos animais em
couro, um material estavel, resistente a decomposi¢ao e com propriedades adequadas para
diversas aplicagdes industriais e comerciais. Este processo pode variar ligeiramente
consoante o tipo de pele (bovino, caprino, ovino, etc.) e o produto final pretendido, mas em
termos gerais ¢ dividido em seis grandes etapas: rece¢do, ribeira, curtume, tingimento e
engorduramento, secagem e acabamento (CTIC — Centro Tecnoldgico das Industrias do

Couro, 2021).

As operagdes iniciais (rece¢do, ribeira, curtume, tingimento e engorduramento) carecem de
varias lavagens e sdo executadas predominantemente em tambores rotativos, denominados
fuldes, onde a agitacdo continua assegura uma distribuicido homogénea dos produtos

aplicados (CTIC — Centro Tecnolégico das Industrias do Couro, 2021).

A Figura 2.1, apresentada ilustra de forma esquematica as principais etapas do processo
produtivo na industria de curtumes, desde a rece¢ao das peles até ao acabamento final. Este
processo € composto por vdrias fases interdependentes, cada uma com fungdes especificas e
essenciais para a transformacdo da pele bruta em couro utilizavel. Este fluxo produtivo,
evidencia a complexidade e o rigor técnico do setor de curtumes, onde cada etapa
desempenha um papel critico para garantir a qualidade do produto final, bem como a

sustentabilidade do processo.
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Figura 2.1- Exemplo geral do processo produtivo descrito.

2.3.1. Rececao
As peles chegam as fabricas em estado fresco, salgado ou seco. Nessa fase, sdo
inspecionadas para avaliar a sua qualidade e separadas de acordo com a origem e
caracteristicas, como se pode observar pela Figura 2.2. As peles frescas devem ser
imediatamente conservadas, geralmente por salga, para evitar a degradacdo microbiologica.
A salga consiste na aplicag¢ao de sal grosso (cloreto de s6dio) com o objetivo de desidratar

parcialmente a pele e inibir a proliferacao bacteriana.

Figura 2.2 - Separagdo das peles por lotes, origem e peso (SpainLeather, 2025).
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2.3.2. Ribeira
A ribeira ¢ a primeira fase himida do processo e visa a remog¢ao das impurezas naturais da
pele. As peles sdo submetidas a uma série de operagdes fisico-quimicas e mecanicas com o
objetivo de prepara-las para o curtume, como se pode ver pela Figura 2.3. Esta fase inclui
etapas como o molho, que consiste na imersao das peles num banho aquoso para hidratagdo
e remocao de impurezas, como sangue, sujidades e conservantes; o caleiro, onde as peles
sao tratadas em meio alcalino para depilacao e relaxamento da estrutura fibrosa; ¢ a descarna
mecdnica, que remove mecanicamente gorduras e tecidos subcutaneos aderentes. Apos estas
operagdes, as peles encontram-se no denominado estado "tripa", prontas para as etapas

subsequentes do processo de curtimenta.

. -’«' m/ A A A '*,?f:
Figura 2.3 - Fase em que a pele é submetida a uma série de processos fisico-
quimicos e operagdes mecanicas (Curtume Cobrasil, 2025).
2.3.3. Curtume

Na fase de curtume, as peles sdo submetidas a um conjunto sequencial de operacdes fisico-
quimicas, com o objetivo de lhes conferir estabilidade térmica, resisténcia mecanica e
durabilidade. O tratamento inicia-se pela desencalagem, onde se reduz o pH até cerca de 8,
através da adi¢ao de acidos (como o sulfurico ou férmico); e se introduzem enzimas
proteoliticas, que ajudam a eliminar proteinas nao colagénicas e a melhora a limpeza da pele.
Segue-se a piquelagem, onde se ajusta o pH entre 2,5 e 4,5 mediante solugdes acidas e
salinas, preparando a estrutura da pele para a introducdo do agente de curtimenta. A operagao
de curtume propriamente dita ¢ entdo realizada, normalmente no mesmo banho, utilizando
agentes minerais, como sais de cromio, ou organicos, como extratos vegetais, dependendo

das propriedades finais pretendidas — esta etapa € critica para conferir ao couro a sua

resisténcia biologica e térmica. Apds esta etapa, ocorre o escorrimento, onde a pele ¢
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espremida mecanicamente, por forma a remover o excesso de agua. Deste processo resultam
peles com a designacdo comercial wet-blue (curtimento com crémio) ou wet-white
(curtimento isento de cromio), ver Figura 2.4 que seguem para o recurtume, onde se ajustam
mais finamente as caracteristicas desejadas para o produto final (CTIC — Centro Tecnoldgico

das Industrias do Couro, 2021).

Figura 2.4 — Diferentes tipos de pele (Biocouro, 2025).
(esquerda) Pele Wet-Blue  (direita) Pele Wet-White

2.3.4. Tingimento e Engorduramento

As fases de tingimento e engorduramento marcam as Ultimas etapas dos tratamentos fisico-
quimicos em meio aquoso do processo produtivo. O tingimento tem como principal objetivo
conferir cor a pele através da aplicag@o de corantes especificos, sendo necessario recorrer ao
acido formico para ajudar a fixar a pele, este acido € o mais utilizado devido a sua eficacia e
propriedades quimicas, ver Figura 2.5. Segue-se o engorduramento, essencial para a
lubrificacdo das fibras do couro e para ajustar a sua macieza e toque final, realizado com o
auxilio de agentes engordurantes, que permanecem em contacto com a pele durante um

periodo que pode variar entre 30 € 90 minutos.
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Figura 2.5 - Maquina de tingimento (Melanda, 2020).

2.3.5. Secagem

Terminadas as fases de tingimento e engorduramento das peles, cessam os tratamentos em
meio aquoso, dando-se inicio as etapas mecanicas e de acabamento a seco (CTIC — Centro

Tecnologico das Industrias do Couro, 2021).

O processo de secagem pode ser realizado por diferentes métodos: estiragem ao ar, vacuo
ou estufas controladas. A secagem visa reduzir o teor de humidade a niveis seguros, sem

comprometer a qualidade do material, ver Figura 2.6.

Figura 2.6 -Exemplo de uma maquina de secagem do couro (Gemata, 2025).

10
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2.3.6. Acabamento

Nesta fase final, o couro ¢ submetido a operacdes mecanicas e quimicas para melhorar o
aspeto, toque, resisténcia e impermeabilidade. Os acabamentos podem incluir a aplicagao de
pigmentos, vernizes, resinas, estampagem e prensagem. O acabamento depende do tipo de

couro pretendido (para calgado, estofos, vestudrio, etc.).

2.4.Aguas residuais geradas no processo

A agua desempenha um papel central na industria dos curtumes, ndo s6 como meio de
transporte e de reacdo quimica, mas também como veiculo de calor e agente de limpeza. De
forma geral, estima-se que sejam consumidos entre 25 a 40 m?* de 4gua por tonelada de pele
processada, podendo este valor variar em fun¢do da tecnologia utilizada, do tipo de pele e
do grau de reutilizagdo dos banhos (CTIC — Centro Tecnoldgico das Industrias do Couro,

2015).

A maioria das operagdes que compdem o processo produtivo sdo realizadas em meio
hiimido, particularmente nas fases da ribeira, curtume, recurtume e tingimento. A agua ¢

utilizada para:
o Reidratar peles (remolho);
o Transportar agentes quimicos (caleiro, piquelagem, curtume, tingimento);
e Lavar residuos so6lidos e quimicos;
e Ajudar na termorregulacdo dos banhos reacionais;
o Facilitar o amolecimento e abertura da estrutura fibrosa da pele.

Cada etapa do processo gera efluentes com caracteristicas proprias, sendo possivel
identificar correntes distintas de aguas residuais, com cargas organicas, inorganicas ou

quimicas especificas:

e Aguas de molho: Elevada carga organica, tensioativos, sangue, fezes e restos de

conservantes;

11
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Aguas de caleiro: Altamente alcalinos, ricos em sulfuretos, solidos em suspensao e

gorduras saponificadas:

o Aguas da desencalagem e piquelagem: Acidas, com sais dissolvidos

(principalmente cloreto de sddio) e vestigios de tensioativos;

e Efluentes da curtimenta: Contém cromio trivalente (Cr**), com risco de oxidagao

para Cr®" se mal controlado;

e Aguas de recurtume, tingimento e engorduramento: Com corantes, resinas,

gorduras, aminas e outros compostos organicos.

A segregacdo das dguas residuais por tipo de contaminag@o ¢ uma pratica recomendada para
otimizar o tratamento e facilitar a recuperagdo de certos compostos (como o crémio). Por

exemplo:

e A segregacio dos banhos de caleiro e crémio permite o tratamento fisico-quimico

especifico e eventual recirculagao.

e Aguas de lavagem e drenagem geral podem ser enviadas para os sistemas de

tratamento bioldgico, apds homogeneizagao.

De acordo com Religa & Kazmierczak (2023), esta abordagem permite reduzir a carga
poluente enviada a ETAR, melhorar o desempenho dos sistemas de tratamento e potenciar a
economia circular no setor. A agua tratada pode ser reutilizada nos processos nao criticos,
como lavagens e operagdes de recirculacao (Jang et al., 2017), diminuindo o consumo de
agua potavel e contribuindo para a conservagao dos recursos hidricos (Religa &
KaZzmierczak, 2023) e a recuperacdo de crémio e outros compostos permite a sua
reintegracdo nos processos produtivos, reduzindo a dependéncia de recursos externos e

minimizando a geragdo de residuos perigosos.

2.5.Sistemas de tratamento de aguas residuais na industria dos

curtumes

A industria dos curtumes € reconhecida pela sua elevada carga poluente, resultante de
processos que envolvem substancias quimicas complexas e matéria organica em abundancia.

Consequentemente, a gestdo eficiente das dguas residuais ¢ crucial para minimizar os

12
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impactos ambientais e cumprir as exigéncias legais. As ETAR associadas a esta industria
podem ser classificadas em dois grandes grupos, consoante o destino final dos efluentes
tratados, nomeadamente as ETAR com descarga para meio hidrico e as ETAR onde os
efluentes tratados nao sdo imediatamente rejeitados no meio hidrico, sendo encaminhados
para um sistema de reutilizagdo ou transferidos para tratamento complementar externo

(Municipio de Alcanena, 2021).

Os principais desafios na gestdo de efluentes industriais dos curtumes incluem a
variabilidade das cargas poluentes, a toxicidade de certos compostos (como Cr*'), e a

formagao de odores (sulfuretos).

A escolha entre descarregar os efluentes tratados no meio hidrico ou na rede municipal
depende de varios fatores, como a localizagdo da unidade industrial, a capacidade das
infraestruturas existentes e os custos associados ao tratamento. Independentemente da opgao
escolhida, é fundamental que as ETAR sejam projetadas e operadas de forma a garantir a

eficiéncia do tratamento e a prote¢do do ambiente.

2.5.1. ETAR com descarga para coletor municipal

Algumas unidades industriais dispdem de ETAR propria e optam por tratar os seus efluentes
at¢é um nivel que permita a sua descarga na rede de saneamento municipal, sendo
posteriormente encaminhados para ETAR’s urbanas. Neste cendrio, ¢ essencial que os
efluentes industriais sejam pré-tratados para garantir que ndo comprometem o

funcionamento das ETAR municipais.

A Dias Ruivo, Lda., localizada em Avintes, € a J.R. Fontes & Filhos, Lda., situada em
Valongo, sdo exemplos de empresas que implementaram sistemas de tratamento para os
efluentes resultantes do seu processo produtivo. A natureza complexa destes efluentes exige,
contudo, solucdes técnicas mais avangadas do que as implementadas, ajustadas as suas

caracteristicas especificas e ao rigor dos parametros de qualidade estabelecidos.

A ETAR da empresa Dias Ruivo, Lda. ¢ composta por um sistema de tratamento que inclui
homogeneiza¢do do efluente, coagulagdo/floculacdo com recurso a reagentes quimicos,
tratamento bioldgico em leitos percoladores e uma etapa final de fitorremediagdo com

plantas aquaticas. A maior parte da carga poluente presente nos efluentes tem origem na fase
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de recurtume, particularmente nos banhos de neutralizacdo, tingimento e engorduramento

(Santos Agueda, 2024).

No ambito da estratégia da empresa para reforcar a sustentabilidade ambiental das suas
operacgdes, foi considerada a possibilidade de encaminhar as dguas residuais tratadas para o
sistema publico de saneamento, concretamente para a ETAR de Febros, sob gestdo da
SIMDOURUO. A avaliagao técnica realizada demonstrou uma elevada eficiéncia na remogao
de SST, com um desempenho de 95%, e um pH final dentro dos limites definidos no Titulo
Unico Ambiental (TUA), confirmando a eficacia do sistema nas etapas convencionais de
tratamento (Santos Agueda, 2024). Contudo, a andlise semanal do efluente revelou que,
embora os parametros SST e pH estivessem conformes, outros indicadores de poluigdo
apresentaram valores significativamente elevados no efluente tratado: a CQO atingiu 957
mg O2/L, o teor de azoto total foi de 62 mg N/L e o carbono organico total (COT) registou
298 mg/L. Estes valores excedem o que seria expectavel para uma descarga em coletor
municipal, o que limita a viabilidade do encaminhamento para a rede publica sem tratamento

adicional.

Com o objetivo de otimizar o desempenho global da ETAR e garantir a compatibilidade com
os requisitos do sistema publico, foram avaliadas solucdes técnicas complementares para
reforco da remogdo de compostos organicos e azotados. Foram testadas trés abordagens:
oxidagdo avancada com reagente de Fenton, adsor¢cdo com carvao ativado e intensificacao
do arejamento. A aplicagdo do processo de Fenton ao efluente bruto demonstrou uma
eficiéncia de remogdo de 70% na CQO e 74% no COT, sob condigdes otimizadas. A
adsor¢do com carvao ativado Norit RX 3 revelou-se particularmente eficaz, com 95% de
remog¢ao da CQO apds 48 horas. Ja o refor¢o do arejamento contribuiu positivamente, com

reducdes de 55% na CQO e 45% nos SST (Santos Agueda, 2024).

Em sintese, embora a ETAR da Dias Ruivo revele um desempenho robusto nas etapas
convencionais, a integracao de processos complementares, como a oxidacdo com reagente
de Fenton ou a adsorcao com carvao ativado, revela-se essencial para atingir os requisitos
de qualidade exigidos pela SIMDOURO e garantir a viabilidade técnica e legal da descarga

no sistema publico de saneamento (Santos Agueda, 2024).

A ETAR da empresa J.R Fontes & Filhos, Lda. trata as aguas residuais resultantes do

processo de curtumes, especialmente das fases de recurtume, tingimento e engorduramento.
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Ap6s o tratamento fisico-quimico interno, que inclui etapas de homogeneizagao, coagulagao/
floculacdo, decantagdo e filtragdo, o efluente ¢ descarregado para o coletor municipal,
estando sujeito aos Valores Limite de Emissao (VLE) definidos pelo Aviso n.° 5505/2015
(Municipio de Valongo, 2015). No entanto, verificou-se que a CQO do efluente tratado
ultrapassava o VLE (valores entre 1700 ¢ 1900 mg O./L, face ao limite de 1100 mg O-/L)
(Carneiro, 2020).

Neste ambito, testaram-se duas tecnologias de tratamento terciario — ultrafiltracdo por
membranas e oxidacdo com reagente de Fenton — na tentativa de melhorar as caracteristicas
finais da agua residual. O processo membranar nao se mostrou eficaz na redugdo da CQO,
mas o processo de Fenton, realizado em condigdes controladas de pH e temperatura, permitiu
uma remocao de 95% da CQO. Embora os ensaios tenham decorrido em ambiente
laboratorial, os resultados indicam que a aplicagdo do processo de Fenton podera ser uma
solugdo viavel para garantir o cumprimento dos limites legais de descarga e melhorar a

eficiéncia da ETAR existente (Carneiro, 2020).

2.5.2. ETAR com descarga para o meio hidrico

Estas instalagdes sdo projetadas para tratar os efluentes industriais até niveis que permitam
a sua descarga direta no meio hidrico, como rios ou ribeiras, respeitando os VLE

estabelecidos na legislagao (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Valores Limite de Emissdo estabelecidos na legislagao.

Pariametros VLE (D.L n° 152/97) VLE (D.L n°236/98)
pH (Escala Sorenson) - 6-9
CQO (mg O2/L) 125 150
SST (mg/L) 35 60

Oleos e Gorduras (mg/L)

15

Sulfuretos (mg S/L)

1

Croémio (mg Cr/L)

2

1

Cloretos (mg/L) N/A N/A

Um exemplo de referéncia ¢ a ETAR de Alcanena, que recebe e trata efluentes provenientes
de varias unidades industriais de curtumes, bem como aguas residuais domésticas geradas

na regido. Esta instalagdo possui uma capacidade de tratamento de cerca de 10.000 m? por

15



Avaliagdo preliminar da aplicagdo da Eletrocoagulag@o no tratamento de dguas residuais da Indastria de Curtumes

dia, correspondendo a uma carga organica equivalente a aproximadamente 400.000

habitantes.
A composi¢ao média de efluentes que chega a ETAR ¢ de:

e 80% de Aguas Residuais Industriais (ARI) — provenientes maioritariamente da
industria dos curtumes, ricas em matéria organica, cromio, sulfuretos e outros
contaminantes especificos do setor.

e 20% de Aguas Residuais Domésticas (ARD) — resultantes das atividades domésticas

das populagdes servidas.

Em funcdo da tipologia das unidades industriais, o efluente gerado sofre um tratamento
preliminar, antes de ser descarregado no coletor municipal. O regulamento n°® 738/202 do
municipio de Alcanena classifica as unidades do setor dos curtumes de acordo com a
natureza e extensao dos seus processos produtivos, identificando seis categorias principais

(Municipio de Alcanena, 2021):

e C(Classe 1: Unidades que processam maioritariamente operagdes de ribeira;

e Classe 2: Processamento da pele em bruto — ciclo completo cromio;

e Classe 2A: Como a Classe 2, mas sem depilagdo e caleiro;

e C(lasse 3: Processamento da pele em bruto — ciclo completo vegetal ou outros
processos alternativos;

e Classe 3A: Como a Classe 3, mas sem depilagdo e caleiro;

e Classe 4: Unidades que apenas realizem recurtume, tingimento e acabamentos.

Esta tipificagdo permite adaptar as exigéncias de tratamento a carga poluente expectavel de

cada unidade, promovendo a eficacia do sistema coletivo (Figura 2.7).
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Figura 2.7 - Esquema de implementac@o de U.P.I no saneamento industrial (Municipio de Alcanena, 2021)

As Unidades de Pré-Tratamento Individuais (UPI) sdo instaladas nas préprias unidades
industriais, sendo concebidas com o objetivo de garantir que os efluentes gerados respeitam
os valores maximos admissiveis antes da sua descarga no sistema publico de saneamento.
Estas unidades desempenham um papel fundamental na protecao do sistema coletivo, ao
permitirem a reducao da carga poluente global — nomeadamente em parametros como a
CQO, os solidos em suspensao e os 6leos —, bem como a elimina¢do ou minimizagdo de
contaminantes especificos como os sulfuretos e o cromio, frequentemente presentes nas
aguas residuais da industria de curtumes. Paralelamente, asseguram a regularizagdo dos
caudais afluentes, prevenindo picos de descarga que possam comprometer o funcionamento

da ETAR. A concecdo, construgdo, operagao e manutencao das UPI ¢ da responsabilidade
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de cada utilizador industrial, sendo obrigatéria a validacdo técnica da sua tipologia e
capacidade por parte da entidade gestora — a AQUANENA. Entre os componentes
habitualmente exigidos nestas unidades destacam-se os sistemas de dessulfuracao, essenciais
no tratamento de banhos de caleiro; os equipamentos de flotagdo ou decantagao; os filtros
com malhas finas, instalados na saida das UPI para reter particulas sélidas; e os tanques de
reten¢do ¢ homogeneizagdo, que devem ser dimensionados para armazenar, no minimo, 24
horas de producdo de efluente, garantindo assim uma descarga estabilizada. O
funcionamento destas unidades pode ser alvo de auditorias e campanhas de amostragem por
parte da entidade gestora, sendo os respetivos encargos financeiros suportados pelo

utilizador, exceto em situagdes legalmente previstas em contrario.

O esquema de tratamento da ETAR de Alcanena encontra-se representado na figura 2.8. O
processo da fase liquida ¢ segmentado em diferentes fases — primaria, secundaria e terciaria
— com o objetivo de remover os principais contaminantes, incluindo matéria organica,
cromio e sulfuretos, garantindo assim a conformidade com os pardmetros ambientais
legalmente exigidos. Este rigor ¢ especialmente necessario dada a elevada carga poluente

dos efluentes industriais de curtumes.

A entrada da ETAR de Alcanena ocorre a rece¢do dos efluentes industrial e doméstico,
provenientes de redes de drenagem separativas, sendo encaminhados para linhas de
tratamento distintas. Apds a elevacdo hidraulica, o efluente industrial € sujeito a um conjunto
de operagdes de pré-tratamento, iniciando-se pela gradagem (2), destinada a remocao de
solidos grosseiros, seguida de tamisacdo (3), para retencdo de solidos de menor dimensao.
Subsequentemente, o efluente ¢ conduzido a etapa de desarenacgdo e desengorduramento (4),
onde sdo removidas areias e gorduras, respetivamente. Estas operacdes decorrem em dois

canais paralelos, sendo os residuos resultantes encaminhados para destino final em aterro.

A instalagdo dispde ainda de uma linha complementar associada a obra de entrada do
efluente industrial, que opera em periodo noturno (entre a lh e as 3h), permitindo o
tratamento especifico dos efluentes resultantes da operagdo de caleiro da industria de
curtumes. Devido a elevada concentracdo de sulfuretos, estes efluentes sdo previamente
submetidos a um tratamento de oxida¢do com oxigénio puro, promovendo a sua conversao

antes da entrada no tratamento biologico (Matos José Saldanha, 2021).
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Figura 2.8 - Esquema da ETAR de Alcanena (Aquanena, 2025).

1. Elevagdo do efluente doméstico 5. Primeiro tratamento biologico 9. Decantagdo secundaria

2. Elevagao do efluente industrial 6. Tratamento fisico-quimico 10. Filtragdo por vidro ionizado
3. Tamisadores 7. Decantagdo primaria 11. Tratamento de lamas

4. Desarenador/desengordurador 8. Segundo tratamento biologico

O tratamento bioldgico do efluente industrial ¢ realizado através de um sistema de lamas
ativadas em dois estagios. No primeiro estagio (5), o efluente proveniente do pré-tratamento
¢ encaminhado para dois tanques de equalizagdo, operando em paralelo e equipados com
sistemas de arejamento por difusdo. Nesta etapa ocorre a homogeneizag¢do do efluente e a
reducdo da carga organica. Os tanques encontram-se cobertos, sendo o ar extraido

encaminhado para tratamento de desodorizagao.

De seguida, o efluente ¢ sujeito a tratamento fisico-quimico (6), com adi¢do de cal, cloreto
férrico e polieletrdlito. A adigdo de cal e coagulante promove o aumento do pH, favorecendo
a precipitacdo de metais, nomeadamente o crédmio, bem como a remocao de fosforo. O
floculante instiga a agregacdo das particulas, facilitando a sua sedimentacdo. O primeiro
estagio termina com a separacgdo solido-liquido em decantadores primarios (7), onde ocorre
a sedimentac¢do das lamas. Uma frag¢do destas lamas € recirculada para montante do processo,

enquanto o excedente ¢ encaminhado para a linha de tratamento de lamas.
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O efluente clarificado segue posteriormente para uma camara de reparticao de caudal, onde
¢ misturado com o efluente doméstico e distribuido por trés linhas paralelas do segundo
estagio bioldgico (8). Este estagio baseia-se igualmente num processo de lamas ativadas,
integrando, em cada linha, uma zona andxica seguida de trés reatores aerobios. Inicialmente
ocorre a desnitrificagdo em condigdes andxicas, seguida da nitrificacdo e da oxidacdo aerdbia
da matéria organica. O sistema inclui recirculacdo interna de nitratos da zona aerdbia para a

zona anodxica, otimizando a remocao de azoto (Matos José Saldanha, 2021).

Ap0s o tratamento bioldgico, o efluente ¢ conduzido aos decantadores secundarios, onde se
efetua nova separacdo solido-liquido. Parte das lamas ¢ recirculada para o inicio do segundo

estagio, enquanto o excedente ¢ recirculado para o inicio do primeiro estagio.

Apoés a decantacdo secundaria, o efluente tratado ¢ submetido a uma etapa terciaria de
filtracdo através de filtros de vidro ionizado (Matos José Saldanha, 2021). De acordo com a
informacao disponivel, esta etapa destina-se sobretudo a refor¢ar a remog¢ao de SST,
considerado um parametro critico para o cumprimento dos limites estabelecidos na licenga
de rejeicao. A filtragdo permite a retengdo de particulas finas remanescentes das etapas
anteriores, contribuindo para a melhoria da qualidade do efluente final. Nao foi possivel
identificar, com detalhe, o impacto desta etapa sobre outros parametros de qualidade (ETAR

Alcanena, 2021) .

O efluente tratado ¢ descarregado no meio hidrico (Ribeira do Carvalho), cumprindo os
limites legais. As lamas geradas durante os tratamentos sdo espessadas e desidratadas

mecanicamente antes da sua deposi¢do em aterro (Aquanena, 2022).
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3. A eletrocoagulacao

A EC tem-se afirmado como uma tecnologia inovadora e eficiente no tratamento de aguas
residuais industriais, destacando-se pela sua capacidade de remover uma ampla gama de
poluentes com reduzida necessidade de reagentes quimicos. Este capitulo apresenta os
fundamentos teoricos e operacionais da EC, detalhando os mecanismos envolvidos na
remog¢ao dos contaminantes, a configuragdo tipica dos sistemas utilizados, os principais
parametros operacionais que influenciam o processo ¢ a sua aplicacdo em métodos
combinados. A compreensao destes aspetos € essencial para avaliar o potencial da EC como
solucao sustentavel e eficaz no contexto do tratamento de efluentes complexos. Além disso,
disponibiliza-se uma visdo geral da aplicacdo atual da eletrocoagulacdo no tratamento de

aguas residuais industriais, nomeadamente na industria de curtumes.

3.1.Fundamentos da eletrocoagulacio

A EC promove a remocao de poluentes através da geragdo in situ de coagulantes metalicos,
combinando principios da eletroquimica e da coagulacdo quimica. O processo baseia-se na
aplicacdo de uma corrente elétrica entre elétrodos metalicos submersos na adgua residual.
Geralmente, utilizam-se elétrodos de aluminio ou ferro, devido a sua capacidade de gerar
10es mais eficazes. No anodo (polo positivo), ocorre a oxidagdo do metal, libertando 10es
metalicos (AI** ou Fe?**/Fe*") que, ao reagirem com os ides hidroxilo (OH") presentes na
agua, formam hidroxidos metalicos insoliveis (Equagdes 1 a 4). Estes hidroxidos atuam
como agentes coagulantes, promovendo a desestabilizacdo e agregacao das particulas
coloidais presentes na agua. Simultaneamente, no catodo (polo negativo), da-se a reducao
da dgua, produzindo gés hidrogénio, e ides hidroxilo (Equagdo 5). O gas hidrogénio gerado
forma bolhas que aderem aos flocos formados, promovendo a sua ascensdo a superficie
(flotagdo), facilitando a separagao dos poluentes do meio aquoso. Este mecanismo contribui
para a remogdo eficiente dos contaminantes, especialmente nos efluentes industriais

complexos (Figura 3.1.).
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Figura 3.1 - Esquema do processo de EC (Adaptado de Mollah ez al., 2004).

o Para elétrodos de aluminio:

Al (s) » APP* + 3e” (Equagio 1)

AI?* + 30H™ — Al (OH)s(s) (Equagio 2)
o Para elétrodos de ferro:

Fe (s) » Fe** + 2e” (Equagio 3)

Fe?* + 20H™ — Fe (OH),(s) (Equagio 4)

2H,0 + 2e” = H,(g) + 20H (Equagao 5)

A escolha do material dos elétrodos na EC esta intrinsecamente ligada as propriedades fisico-
quimicas do efluente a tratar, condicionando diretamente a natureza e a qualidade dos
coagulantes formados e influenciando diretamente a eficiéncia do processo, o consumo
energético e a estabilidade operacional. No caso de efluentes, caracterizados por elevada
carga organica, cor intensa e presenga de metais pesados, o ferro apresenta vantagens
adicionais, dado que os hidroxidos de ferro possuem elevada afinidade para a adsor¢ao de
compostos organicos e metais. Para além dos metais tradicionalmente utilizados, tém sido

estudados diversos materiais alternativos, como o ago inoxidavel, o titdnio, a grafite e ligas
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metalicas, os quais apresentam um potencial significativo em aplicacdes especificas. Estes
materiais destacam-se pela sua resisténcia a corrosdo, menor tendéncia a passivagdo e
capacidade de operar de forma eficiente nos ambientes com elevada condutividade ou
presenca de compostos agressivos. Alguns autores tém demonstrado que a escolha de
materiais com maior area superficial e propriedades eletroquimicas favoraveis podem
melhorar significativamente a formagao de flocos, reduzir o volume de lamas geradas e
prolongar a vida ttil dos elétrodos (Emamjomeh & Sivakumar, 2009; Kobya et al., 2003),

contribuindo para uma operagao mais sustentavel e econdmica.

A eficacia da EC no tratamento de dguas residuais deve-se a atuagdo simultanea de diversos
mecanismos fisico-quimicos que contribuem para a remog¢ao de poluentes, tanto organicos
como inorganicos. Estes mecanismos operam de forma sinérgica ao longo do processo e sao
influenciados pelas condi¢des operacionais, pela composi¢do do efluente e pelo tipo de
elétrodo utilizado. A sua complementaridade assegura a eficacia do método, mesmo com

elevadas concentragdes de poluentes. Identificam-se os seguintes mecanismos:

o Desestabilizacdo das particulas coloidais: grande parte dos poluentes nos efluentes
industriais encontra-se sob a forma de coloides eletricamente estaveis, cuja carga
superficial impede a sua aglomeragdo natural. Com a aplicagdo da corrente elétrica,
10es metalicos, como Fe*' ou AIP*, sdo libertados no anodo e funcionam como
coagulantes primarios, neutralizando as cargas dos coloides e permitindo a sua

aglomeracdo (Espinoza-Quifiones et al., 2009).

e Formacao de hidroxidos metalicos e floculacido: os coagulantes gerados reagem
com os 10es OH", formando hidréxidos metalicos, como Fe (OH)s ou Al (OH)s, que
precipitam como flocos com grande area superficial e elevada capacidade de
adsor¢ao (Chen, 2004). Estes flocos promovem a agregacdo das particulas
anteriormente desestabilizadas e facilitam a separacao por sedimentagdo ou flotacao

(Mollah et al., 2001).

e Adsorciao: os flocos de hidréxidos metalicos atuam como adsorventes dos
compostos organicos (como fenois e corantes) e dos metais pesados (como Cr¢*, Zn**
ou Cu*). Além disso, os 1des metdlicos libertados nos elétrodos podem formar
complexos estdveis com certos poluentes, contribuindo para a sua remog¢ao por

precipitacao ou incorporacao nos flocos (Meena et al., 2024).
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e Precipitacido quimica: a formacdo de compostos insoliveis, como Cr(OH)s,
constitui um mecanismo importante, especialmente na remog¢do de metais. A
eficiéncia deste processo ¢ fortemente dependente do pH, sendo que a maioria dos
hidréxidos metalicos precipita em intervalos de pH entre 6 e 8 (Espinoza-Quifiones

et al., 2009; Mollah et al., 2001)

3.2. Instalacoes de eletrocoagulacao

O design do sistema deve ter em consideracdo multiplos fatores, incluindo o volume de
efluente a tratar, a natureza dos poluentes, a condutividade da solugdo, e os parametros

operacionais como pH, corrente elétrica e tempo de residéncia.

A escolha do tipo de reator ¢ um dos primeiros passos na configuracdo da instalacdo. Os
sistemas de EC podem ser operados em modo descontinuo (batch) ou continuo (flow-

through).

A Figura 3.1 ilustra um exemplo tipico de reator de EC em modo descontinuo,
frequentemente utilizado nos estudos laboratoriais. Este tipo de reator caracteriza-se por
operar com um volume fixo de 4gua residual, o qual ¢ tratado durante um determinado
periodo, sendo posteriormente descarregado, antes de iniciar um novo ciclo de tratamento

(Kobya et al., 2003; Mollah et al., 2004).

A simplicidade do seu design e operagdao, bem como o controlo rigoroso das condi¢des de
processo — como o tempo de residéncia, corrente aplicada, pH e concentracao de poluentes
— tornam os reatores descontinuos particularmente atrativos para a otimizagdo de

parametros no tratamento de aguas residuais complexas.

-Suporte de elétrodo

Reator
Aguas Residuais Industriais

Elétrodo (Fe/Al/Cu/Zn)

1.00 1.35 8
IN o o W

‘ AGITADOR MAGNETICO

Figura 3.2 - Exemplo de um esquema de fluxo descontinuo (Adaptado de Patel et al., 2025).
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Os reatores em modo continuo sdo projetados para permitir o tratamento ininterrupto das
aguas residuais, sendo mais adequados para aplicagdes de maior escala, onde o caudal de
efluente ¢ elevado e constante. Neste tipo de sistema, o afluente entra continuamente no
reator, enquanto o efluente tratado ¢ simultaneamente extraido, garantindo um processo

dindmico e eficiente (Mollah et al., 2004).

A principal vantagem dos reatores continuos reside na sua capacidade de operagao estavel e
na maior produtividade, reduzindo o tempo de paragem e os custos operacionais associados
ao tratamento por partes. Estes sistemas requerem, contudo, um controlo rigoroso das
variaveis de processo — como o tempo de residéncia, densidade da corrente e um efluente
de alimentagdo homogéneo, que apresente uma composi¢do e propriedades estaveis, a nivel
de CQO, SST, metais pesados ou compostos organicos— para assegurar uma remog¢ao

eficiente dos poluentes (Kobya et al., 2006).

Em termos construtivos, os reatores continuos podem apresentar uma configuracdo em série
ou em regime de fluxo pistdo, com elétrodos fixos dispostos ao longo do percurso do
efluente, favorecendo a formagdo e contacto dos coagulantes com os contaminantes, como

se pode ver pela figura 3.3.
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Figura 3.3 - Exemplo de uma configurag@o de fluxo continuo (Adaptado de Salinas-Echeverria ef al.,
2023).

3.2.1 Influéncia dos parametros de projeto e de operacio na eletrocoagulacio

Como referido anteriormente, os elétrodos assumem um papel central no processo de EC.
Além do material usado (Subcapitulo 3.1), a geometria, o tamanho, a espessura ¢ a forma

dos elétrodos, o espacamento entre eles e a escolha da configuracao elétrica influenciam
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significativamente a eficiéncia do processo, o consumo energético ¢ a formagdo de lamas

(Patel et al., 2025).

A geometria dos elétrodos constitui um fator determinante no desempenho do processo de
eletrocoagulacao, influenciando diretamente a area superficial efetivamente disponivel para
reacdo, a hidrodindmica do sistema e a distribui¢do do campo elétrico. As configuragdes
mais comuns incluem elétrodos planos, planos perfurados, ¢ em malha, sendo que estas
ultimas permitem aumentar a area especifica de contacto com o eletrélito e melhorar a
circulacao do fluido, potenciando a eficiéncia dos mecanismos de coagulacdo, agregagao e
flotagdo. De um modo geral, o aumento da area superficial exposta ao eletrolito favorece a
dissolugdo anddica e a consequente libertacao de ides metalicos, promovendo a formagdo de
espécies coagulantes e intensificando a remoc¢ao de poluentes. No entanto, este parametro
deve ser analisado de forma integrada, nomeadamente em fun¢do do volume de efluente
tratado, da configuragdo do reator e das caracteristicas do afluente, sendo mais adequado
considerar razdes como a area ativa por unidade de volume (m?m?), em vez de valores
absolutos isolados. Neste contexto, Abdallah S. Mohammed et al. (2021) reportam a
aplicagdo da EC no tratamento de aguas residuais téxteis, recorrendo a elétrodos de ferro
com dimensodes de 15,3 x 5,1 x 0,084 cm e area ativa submersa de 25,84 cm?. Os ensaios
foram conduzidos num reator de vidro com volume total de 440 mL, utilizando 250 mL de
agua residual por ensaio, sob agitacdo magnética constante de 600 rpm e com espagamento
entre elétrodos de 3,2 cm. A agua residual tratada correspondeu a uma amostra tnica que,
de acordo com os autores, apresentava concentracdes muito elevadas de CQO, cor,
salinidade e SST, fatores que condicionam diretamente a eficiéncia da EC. Os resultados
apresentados indicaram eficiéncias de remocgao superiores a 85%, dependendo das condigdes
operatorias testadas, nomeadamente de pH, tempo de operacdo e densidade de corrente.
Embora as geometrias planas sejam frequentemente adotadas pela sua simplicidade
construtiva e facilidade de operagdo, solu¢des como elétrodos perfurados ou em malha
podem oferecer vantagens ao nivel da transferéncia de massa e da area especifica disponivel,
contribuindo para uma maior eficiéncia global do processo, desde que devidamente

dimensionadas em funcdo do sistema de tratamento (Emamjomeh & Sivakumar, 2009).

O tamanho e a espessura dos elétrodos influenciam diretamente a 4area eletroativa
disponivel e, consequentemente, a taxa de dissolucdo anddica. Em estudos a escala
laboratorial, ¢ comum a utilizagcdo de elétrodos com dimensdes na ordem dos 15 x 13 cm ¢

espessuras entre 1 e 2 mm, aplicados a reatores descontinuos com volumes tipicos entre 0,5
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e 2 L. Nestas condicdes, estas dimensdes permitem assegurar uma area ativa adequada para
a geracdo de espécies coagulantes, mantendo simultaneamente resisténcia mecanica e
durabilidade operacional (AlJaberi, 2023).Importa, no entanto, salientar que a relevancia
destes valores depende da area ativa total instalada no reator e da sua relagao com o volume
de efluente tratado, sendo este um parametro determinante na eficiéncia do processo. Neste
contexto, a literatura evidencia que a razdo entre a area do elétrodo e o volume do reator
constitui um parametro-chave no dimensionamento e na extrapolacao de sistemas de EC
(Kabdash et al., 2012).A utilizagao de elétrodos planos ¢ predominante nos estudos
laboratoriais e piloto, pela sua simplicidade construtiva, embora configuragdes com maior
rugosidade superficial ou geometrias modificadas possam contribuir para o aumento da area

eletroativa e melhoria do desempenho do processo (Das et al., 2022).

O espacamento entre elétrodos constitui um pardmetro operacional critico no processo de
EC, influenciando diretamente a resisténcia elétrica do sistema, o consumo energético ¢ a
hidrodinamica do reator. A redu¢do do espagamento conduz, em geral, a uma diminui¢ao da
resisténcia Ohmica, traduzindo-se em menores requisitos energéticos. No entanto,
espacamentos demasiado reduzidos podem favorecer a passivagao dos elétrodos, bem como
a acumulacdo de lamas entre as placas, dificultando o escoamento do fluido e
comprometendo a eficiéncia do processo. Por outro lado, espacamentos excessivos
aumentam a resisténcia do meio eletrolitico, elevando o consumo energético e podendo
originar uma distribui¢do menos homogénea do campo elétrico (Kobya et al., 2003).A
defini¢do do espagamento 6timo deve, assim, resultar de um compromisso entre eficiéncia
de remocdo, consumo energético e condigdes hidraulicas de operagdo. Importa ainda
salientar que este pardmetro depende das condicdes especificas do sistema, nomeadamente
da escala de operagdo, da configuracao do reator e da concentragdo e natureza dos poluentes
presentes no efluente. Em estudos a escala laboratorial, tipicamente conduzidos em reatores
descontinuos com volumes reduzidos (~ 0,5-2 L), a literatura reporta valores de
espacamento entre elétrodos geralmente compreendidos entre 1,0 e 2,0 ¢cm, considerados
adequados para assegurar baixa resisténcia elétrica e condi¢des hidraulicas favoraveis
(Daneshvar et al., 2006). Contudo, estes valores nao sao universalmente aplicaveis, devendo

ser ajustados em funcao das caracteristicas do efluente e das condi¢des operatorias.
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A configuracgao elétrica dos elétrodos tem um papel crucial no desempenho do processo
de EC, influenciando diretamente a densidade de corrente, a eficiéncia na geragdo de
coagulantes, o consumo energético, a complexidade do sistema e o volume de lamas geradas.
As principais arquiteturas de ligacdo sao: Monopolar em Paralelo (MP-P), Monopolar em
Série (MP-S) e Bipolar Paralelo (BP). A escolha da configuragdo mais adequada deve
considerar diversos fatores, como o tipo de poluentes presentes, a condutividade elétrica da
solucdo, a escala de operacao, a facilidade de manutencao e o impacto ambiental associado

ao volume de lamas geradas.

Na configuragdo Monopolar em Paralelo (MP-P), todos os elétrodos sdo conectados
diretamente a fonte de corrente continua, alternando-se entre anodos e catodos. Cada par
elétrodo-anodo e elétrodo-catodo opera de forma independente, recebendo a mesma tensao,

o que resulta numa distribuicdo homogénea da corrente elétrica no sistema (Figura 3.4).

Figura 3.2 - Configuragdo monopolar-paralela (Adaptado de Patel et al., 2025).

A principal vantagem da configuragdo MP-P ¢ a sua simplicidade construtiva e operacional,
permitindo uma substitui¢do rapida dos elétrodos e um controlo direto sobre o potencial
aplicado. Além disso, favorece uma distribui¢ao uniforme do campo elétrico, essencial para
a formagdo consistente de espécies coagulantes. No entanto, o aumento do numero de
elétrodos requer maior numero de ligagdes elétricas e cabos elétricos, o que pode limitar a

sua escalabilidade em sistemas de grande dimensao (Patel et al., 2025).
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Na configuracdo Monopolar em Série (MP-S), os elétrodos sdo ligados sequencialmente,
formando um circuito em cadeia. A corrente elétrica percorre sucessivamente todos os
elétrodos, o que implica que cada elétrodo esteja sujeito a uma fragdo do potencial total
aplicado (Figura 3.5). Esta abordagem permite reduzir o nimero de terminais elétricos e

simplifica a instalagdo elétrica do sistema.

A

(b) Série Monopolar

Figura 3.3 - Configuragdo monopolar-série (Adaptado de Patel et al., 2025).

Contudo, esta configuragdo apresenta uma distribuicao de corrente nao uniforme, sobretudo
em sistemas com elevado nimero de elétrodos, o que pode provocar desequilibrios na taxa
de dissolucdo dos anodos e, consequentemente, na formacao dos coagulantes. E também
suscetivel a variagdes de potencial ao longo do sistema, o que pode comprometer a eficiéncia

global do processo se ndo for devidamente otimizada (Patel et al., 2025).

As configuragdes monopolares (MP-P e MP-S) tendem a produzir lamas em maior
quantidade, devido a dissolucdo mais acentuada dos elétrodos, especialmente quando
operam a densidades de corrente elevadas. No entanto, apresentam a vantagem de permitir
maior controlo sobre a corrente aplicada, o que pode ser util para otimizar o consumo

energético.
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A configuracdo Bipolar Paralela (BP) ¢ caracterizada por um arranjo em que apenas 0s
elétrodos das extremidades estdo ligados diretamente a fonte de corrente continua. Os
elétrodos intermediarios, sem ligagdo elétrica direta, atuam como elétrodos "flutuantes",
polarizando-se indutivamente devido ao campo elétrico estabelecido no reator. Assim, cada
elétrodo flutuante funciona simultaneamente como catodo de um lado e anodo do outro

(Figura 3.6).

7

{c) Bipolar-Paralelo

Figura 3.4 - Configuragdo bipolar-paralela (BP) (Adaptado de Patel et al., 2025).

Esta configuracdo permite aumentar significativamente o numero de elétrodos ativos com
um numero reduzido de ligagdes elétricas, o que € vantajoso em reatores de grande volume
ou disposi¢do modular. No entanto, a polarizagdo paralela pode gerar assimetrias na
densidade de corrente e na taxa de geragdo de coagulantes, exigindo um controlo mais
rigoroso das condi¢gdes operacionais para garantir uniformidade no desempenho (Patel et al.,
2025). A configuracao bipolar paralela (BP) promove uma dissolucdo mais uniforme dos
elétrodos intermédios, gerando lamas em menor volume, embora por vezes a custa de uma

menor eficiéncia da remog¢ao de poluentes, dependendo das condi¢des do sistema.

No geral, a formagao de lamas depende ndo sé da quantidade de coagulantes gerados pelos
elétrodos, mas também da sua interacdo com os poluentes presentes na agua residual.
Configuracdes que favoregam uma dissolucao controlada dos elétrodos tendem a produzir
lamas mais compactas e faceis de desidratar. As que favorecem uma dissolugdo excessiva
dos elétrodos tendem a aumentar o volume de lamas geradas, o que representa nao s6 um
desafio ambiental, mas também um custo adicional no tratamento subsequente e na gestao
dos residuos. O tipo de material, a densidade de corrente e a geometria dos elétrodos

influenciam diretamente as caracteristicas fisico-quimicas das lamas geradas (Vasudevan et

al., 2011).
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A densidade de corrente, determinante no desempenho da EC, influencia a taxa de
dissolugdo anddica e a produgdo de espécies coagulantes. Em estudos a escala laboratorial,
geralmente realizados em reatores descontinuos de pequeno volume (~ 0,5-2 L), sdo
frequentemente reportados valores entre 10 e 30 mA-ecm?, associados a elevadas eficiéncias
de remocgdo de CQO e cor, nomeadamente em efluentes industriais com cargas organicas
moderadas a elevadas, sem provocar excessiva dissolucao dos elétrodos (Kobya et al., 2003;
Mollah et al., 2004). No entanto, este intervalo depende das caracteristicas do efluente, em
particular da concentragdo inicial de poluentes, podendo ser inferiores em aguas residuais

mais diluidas ou superiores em matrizes mais concentradas.

O consumo energético esta diretamente ligado a densidade da corrente e a resisténcia do
sistema, ambos influenciados pela configuragdo dos elétrodos. Configuragdes como a MP-P
geralmente requerem menores tensdes, mas podem implicar uma maior corrente total e,
consequentemente, um aumento do consumo energético. Por outro lado, a configuragdo BP
pode operar a tensoes mais elevadas, mas com uma corrente mais distribuida, resultando, em
certos casos, numa maior eficiéncia energética, sobretudo nas aguas residuais com elevada
condutividade. Por fim, o consumo energético, expresso em kWh-m™ de efluente tratado,
resulta da interacao entre varios parametros de projeto e operagao, nomeadamente densidade
de corrente, tensao aplicada, condutividade da solucao e configuracao elétrica dos elétrodos.
Valores reportados na literatura variam amplamente, entre 0,66 e 22,57 kWh-m?, refletindo

a diversidade de condig¢des operacionais e tipos de efluente.

Para além dos aspetos ja discutidos relativos a geometria, espagamento e configuragdo
elétrica dos elétrodos, outros parametros de projeto assumem particular relevancia na
eficiéncia global do processo de EC, nomeadamente a geometria do reator, a agitaciio e o

tempo de eletrolise.

A geometria do reator, incluindo as suas dimensdes e capacidade util, influencia
diretamente a dinamica do escoamento, a distribui¢ao do campo elétrico e o contacto efetivo
entre os coagulantes eletrogerados e os poluentes presentes no efluente. A maximizagao do
contacto eletroquimico requer a manutencao de uma razao adequada entre a area eletroativa
e o volume tratado, bem como a aplicagdo de densidades de corrente controladas, de modo
a assegurar uma geracao eficiente de espécies coagulantes sem penalizacdo energética

excessiva (Chen, 2004; Mollah et al., 2010). Em sistemas descontinuos, a homogeneidade
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do escoamento assume particular relevancia, sendo recomendada uma mistura uniforme para
evitar zonas mortas e gradientes com uma concentragdo localizada que possam comprometer
a eficiéncia de remocao. Adicionalmente, o espagamento otimizado entre elétrodos e uma
configuragdo geométrica que favoreca a distribuicdo homogénea do potencial elétrico
contribuem significativamente para a eficiéncia global do processo (Solano Huerta et al.,
2025). Assim, a escolha da geometria do reator deve equilibrar simplicidade construtiva,

facilidade de operagdo e maximizagdo do contacto eletroquimico.

A agitacdo no interior de um reator de EC ¢ um parametro operacional essencial para
garantir uma distribui¢do uniforme dos coagulantes gerados in situ € um contacto eficaz com
os poluentes presentes no efluente. Estudos mostraram que a mistura promovida por agitagao
mecanica aumenta a taxa de transferéncia de massa, reduz gradientes locais de concentragao
e favorece o encontro entre as espécies de hidroxidos metalicos formadas e as particulas ou
moléculas a remover, melhorando assim a eficiéncia global do processo (Alavijeh et al.,
2022). Uma agitacdo moderada, por exemplo na ordem de ~ 200 rpm nos sistemas
experimentais de bancada, tem sido identificada como condi¢ao 6tima para maximizar a
remog¢ao de CQO e turbidez, enquanto velocidades excessivas podem provocar quebra dos
flocos formados e reducao da eficiéncia de remocao, evidenciando a importancia de se
determinar um regime de agitacdo equilibrado para cada configuracdo de reator e tipo de

efluente tratado (Khan et al., 2023).

O tempo de eletrdlise influencia diretamente o grau de remog¢do dos contaminantes, uma
vez que tempos mais longos promovem maior producao de espécies coagulantes e favorecem
a agregacdo e sedimentacdo dos flocos. No entanto, duragdes excessivas resultam em maior
consumo energético e produ¢do de lamas, sem ganhos significativos de eficiéncia. Em
estudos a escala laboratorial, aplicados a efluentes industriais com cargas poluentes
moderadas a elevadas (tipicamente CQO na ordem de 10>-10° mg/L), sdo frequentemente
reportados tempos 6timos entre 20 e 60 minutos em sistemas descontinuos (Arabian, 2021),

dependendo das caracteristicas do efluente.

3.2.2 Sistema de alimentacao elétrica, controlo operacional e monitoriza¢ao

O desempenho eficiente do processo de EC depende fortemente da fonte de alimentacgao

elétrica e dos mecanismos de controlo e de monitorizacdo integrados dos parametros
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operacionais. Estes trés elementos devem funcionar de forma coordenada, assegurando que
o sistema Opera de forma estavel, eficiente e adaptada as caracteristicas especificas do

efluente a tratar.

A fonte de corrente continua utilizada no sistema deve permitir o ajuste preciso da
intensidade da corrente (amperagem) e da tensao aplicada aos elétrodos. A capacidade de
variagdo destes dois parametros ¢ essencial para testar e otimizar diferentes densidades de
corrente, um fator determinante na remocao de poluentes. Considerando elétrodos com area
submersa tipica de 0,05 m? e uma faixa de operagao da fonte entre 0 e 10 Ae0a30V, a
densidade de corrente aplicada pode variar aproximadamente entre ( e 200 A/m?. Esta faixa
oferece flexibilidade suficiente para investigar diferentes condi¢cdes operacionais,
permitindo avaliar de forma eficiente a influéncia da densidade de corrente para escala

laboratorial (Espinoza-Quiniones et al., 2009).

A operagdo de sistemas de EC requer mecanismos fidveis de controlo automatico de
variaveis-chave, como o caudal, o tempo de residéncia hidraulica, o pH, condutividade,
temperatura e o potencial redox da solucdo. O caudal influencia diretamente o tempo de
residéncia hidraulica no reator e, consequentemente, o tempo de contacto entre os poluentes
e os coagulantes gerados in situ. Um caudal demasiado elevado pode comprometer a
eficiéncia do processo, ao reduzir o tempo de residéncia e ao dificultar o processo de
coagulacdo/floculagdo, enquanto caudais muito baixos podem levar a saturacdo local dos
elétrodos e ao aumento do consumo energético. A selecao do tempo de residéncia hidraulica

deve ser adaptada as caracteristicas do efluente e ao grau de tratamento pretendido.

Ghosh et al., (2008) mostram que taxas de alimentac¢ido de efluente moderadas — ou seja,
caudais controlados que evitam quer a entrada excessivamente rapida do efluente, reduzindo
o tempo de residéncia, quer a alimentacdo demasiado lenta, que pode originar estagnacdo e
deposicao de solidos — favorecem a remog¢ao de contaminantes, uma vez que promovem uma
exposicao mais homogénea ao campo eletroquimico e evitam a formagao de gradientes de
concentracdo dentro do reator, melhorando a eficacia do processo. Este aspeto ¢
particularmente relevante no tratamento de efluentes industriais com elevada carga orgéanica

e presenca de metais pesados.

Relativamente ao pH, a literatura aponta para uma faixa inicial preferencialmente entre 5,0
e 7,5, uma vez que esta gama favorece a formagdo de espécies hidroxido-metalicas

coagulantes, otimizando a remoc¢ao de matéria organica e metais pesados (Vasudevan et al.,
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2011; Hakizimana et al., 2017). Valores demasiado baixos aumentam a solubilidade dos ides
metalicos e dificultam a coagulagdo/floculagdo, enquanto pH alcalino excessivo favorece a

precipitacao rapida e formagao de flocos pouco densos, dificultando a sedimentagao.

A condutividade elétrica da solucdo influencia a resisténcia do sistema e,
consequentemente, o consumo energético. A maioria dos estudos reporta uma faixa de
operacdo ideal entre 1 ¢ S mS-em™, podendo ser necessario ajustar a condutividade com
eletrélitos de suporte (como NaCl) para manter a eficiéncia energética do processo (Zodi et

al., 2010).

A temperatura afeta de forma significativa a condutividade do efluente, a cinética das
reagoes de oxidagao-reducdo nos elétrodos e a solubilidade dos hidréxidos metalicos
responsaveis pela coagulacdo. Um aumento moderado da temperatura, tipicamente até cerca
de 30—40 °C, tende a melhorar a eficiéncia do processo, promovendo maior condutividade
elétrica e acelerando a formagao e agregagao dos flocos. No entanto, temperaturas superiores
a aproximadamente 45-50 °C podem ser consideradas excessivas, uma vez que podem
intensificar a corrosdo anodica, alterar o equilibrio quimico das espécies coagulantes e
aumentar o consumo energético do sistema, comprometendo a estabilidade operacional do
reator (Chen, 2004). Além disso, variagdes bruscas de temperatura modificam a mobilidade
16nica e podem comprometer a estabilidade do campo elétrico aplicado, conduzindo a perdas

de eficiéncia e maior variabilidade nos resultados de remogao (Kobya et al., 2006).

O potencial redox (ORP) reflete a capacidade oxidante ou redutora do meio e,
consequentemente, permite inferir a predominancia de espécies quimicas essenciais para a
coagulacdo, como Fe*", Fe** ou Al**, produzidas durante a dissolugdo anodica. Na prética,
valores de ORP ligeiramente positivos, tipicamente entre +100 e +400 mV, sdo considerados
favoraveis a formagao de espécies férricas e de hidroxidos metélicos estaveis, assegurando
que o processo decorre num regime favoravel a formagdo dos hidréxidos metélicos que
promovem a desestabilizacao das particulas coloidais e a precipitagdo dos poluentes (Mollah

et al., 2004).

A incorporacao de sensores e dispositivos de monitorizagdo dos parametros operacionais
que influenciam o desempenho ¢ essencial para assegurar que o processo decorre dentro dos
intervalos escolhidos de operagdo. Parametros como pH, condutividade elétrica,
temperatura e potencial redox sdo frequentemente monitorizados em tempo real. Esta

monitorizagdo permite ajustes dindmicos.
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3.3. Métodos de EC Convencionais e Combinados

Dependendo do grau de complexidade pretendido para o sistema de tratamento e das
exigéncias de qualidade da agua tratada, a EC pode ser utilizada isoladamente (método

convencional) ou complementarmente a outros métodos (métodos combinados ou hibridos).

Os métodos convencionais de eletrocoagulagao utilizam apenas o processo eletroquimico
primario, sem a integragdo com outras tecnologias de tratamento. Neste caso, os reatores
consistem geralmente numa célula eletrolitica equipada com elétrodos metalicos dispostos

em configuracdo monopolar ou bipolar (Figura 3.7).
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Figura 3.5 -Esquema tipico de um processo de EC (Adaptado (Shah et al., 2024).

Este método ¢ amplamente utilizado em sistemas descontinuos ou em fluxo continuo, sendo
especialmente eficaz na remocao de CQO, solidos suspensos totais (SST), turbidez e metais
em diversos tipos de aguas residuais industriais. No entanto, a sua aplicagdo pode ser
limitada pela passivacao dos elétrodos, formagao de lamas e ineficiéncia na remog¢ao de
compostos organicos refratarios exigindo, em alguns casos, tratamentos complementares

(Shah et al., 2024).

Para superar as limitagdes da EC convencional, tém sido desenvolvidos métodos
combinados (ou hibridos), que integram a EC com outras tecnologias fisicas, quimicas,

biologicas ou eletroquimicas. Estes sistemas visam aumentar a taxa de remog¢do dos
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contaminantes, reduzir o consumo energético, minimizar a produ¢do de lamas e alargar o

espectro de poluentes eliminados. Entre os principais métodos combinados destacam-se:

e EC-Membrana, que consiste na combinacdo da EC com processos de separagao por
membranas, como a nanofiltracdo (NF) ou osmose inversa (OI), permitindo um pré-
tratamento eficaz que reduz a carga organica e a turbidez, mitigando a incrustacao
das membranas. Alguns estudos efetuados as aguas residuais té€xteis demonstram que
a combinacao EC-NF pode atingir taxas de remocgdo superiores a 90% para CQO,

cor e solidos dissolvidos totais (Hafiz et al., 2020).

o EC-Base Quimica, que combina a eletrocoagulagdo com a adi¢do de coagulantes
quimicos (como policloreto de aluminio — PAC ou sais de célcio), tem-se mostrado
uma estratégia eficaz para reduzir o consumo de reagentes e melhorar a eficiéncia
global do processo. Esta abordagem ¢ particularmente vantajosa no tratamento de
efluentes industriais com elevada carga poluente. (Zaldivar-Diaz et al., 2023)
aplicaram esta combinagdo ao tratamento de aguas residuais da industria dos
curtumes, obtendo uma remocgao de 91% de CQO ¢ 94% de turbidez, com custos
energéticos significativamente inferiores aos observados quando se utiliza apenas a

EC.

o« EC- Base Bioldgica, que integra a EC com processos biologicos (como lamas
ativadas ou tratamento através de fungos), permitindo tratar efluentes com elevadas
cargas organicas, dificeis de biodegradar. A EC atua como pré-tratamento, reduzindo
a toxicidade e melhorando a biodegradabilidade do efluente. Estudos aplicados ao
tratamento de 4guas residuais urbanas, indicam remoc¢des de CQO superiores a 98%

e redugdo de coliformes totais em mais de 99% (Dermouchi et al., 2021).

e EC-Eletroquimica combina a EC com processos de oxida¢ao avancada (POA),
como a eletrooxidagdo (EO), ozonizagdo ou processos Fenton, permitindo a
degradagdo eficiente de compostos organicos persistentes e a melhoria da
mineralizacdo do efluente. Esta abordagem tem sido aplicada com sucesso em
diversos tipos de aguas residuais, nomeadamente industriais (incluindo téxteis e
quimicas), hospitalares e domésticas. Estudos recentes indicam que a combinagao
EC-EO alcanca remogdes superiores a 95% de COT, CQO e cor, demonstrando
elevada eficiéncia na redug¢do da carga organica e na descoloragdo do efluente

(Alvarez et al., 2023; Asfaha et al., 2022) .
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No contexto dos processos combinados de tratamento por eletrocoagulagdo, a utilizagdo de
energia solar tem sido particularmente explorada em sistemas eletroquimicos, como a
combinagdo EC-Eletroquimica. A aplicacdo direta de energia solar fotovoltaica a estes
sistemas ¢ facilitada pela sua natureza elétrica, permitindo o fornecimento auténomo e
sustentavel de eletricidade para a geracdo continua de radicais livres e a manuten¢do das
reacdes de oxidacdo avancada (Al-Zghoul et al., 2023). Esta caracteristica torna a energia
solar uma opc¢do promissora para o tratamento descentralizado de aguas residuais,
especialmente em zonas remotas ou com acesso limitado a rede elétrica. Contudo, para
outras combinagdes, como EC—Base Quimica ou EC—Base Biologica, a utilizagao direta de
energia solar ainda ¢ limitada devido as especificidades operacionais ¢ a necessidade de
controlo rigoroso de outros parametros ndo diretamente dependentes da eletricidade

(Alvarez et al., 2023; Dermouchi et al., 2021) (Figura 3.8).

Fonte poluente de aguas residuais

@Humano ol lndustrial m Irrigacao @Mineracéo Doméstico/residenciJ

ol |

Floco estavel

A

=

Filtracao por s g
membrana M + OH
M(OH), precipitado OH- <
7 1 ‘ e
| H,! o[i/
Floculagao da |

coagulagao g OH Red“q‘ao

Melhor tratamento de aguas = Tratamento
[ostiialE Htianco quimico biolégico Ozonizacao
> combinado com Z o o F o° =
* “ﬁn« & & > Radicais

Oxidacao direta e indireta

Eletrocoagulagao: Coagulacgao, flotagdo e eletroquimica num tnico recipiente

Figura 3.6 - Esquema representativo da combinagdo da EC-Eletroquimica (Adaptado: (Shah et al., 2024).

3.4.Aplicaciao da EC no setor industrial

A EC tem demonstrado elevada eficicia no tratamento de diversas tipologias de aguas
residuais industriais, destacando-se pela sua versatilidade na remoc¢do de poluentes
inorganicos e organicos, incluindo metais pesados — nomeadamente crémio trivalente (Cr
(ITI)) e hexavalente (Cr (VI)) —, carga organica (CQO), sulfuretos, nutrientes e sélidos
suspensos, € parametros como a cor (Gahrouei et al., 2024). Este desempenho tem sido

alcangado com tempos de contacto reduzidos, evidenciando o potencial da EC como
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tecnologia de tratamento primario ou complementar em sistemas de tratamento (Espinoza-
Quitiones et al., 2009). A simplicidade operacional da EC, aliada a baixa necessidade de
adicao de reagentes quimicos, a menor producdo de lamas e ao seu consumo energético
moderado (cerca de 0,014 KkWh/L), torna esta tecnologia particularmente atrativa para o
tratamento de efluentes industriais complexos e toxicos, muitas vezes recalcitrantes ou de
dificil biodegradabilidade, como os gerados na industria de curtumes, téxtil, galvanoplastia
e quimica fina (Moussa et al., 2017; Ezechi et al., 2020; Zaldivar-Diaz et al., 2023 ). Deste
modo, sdo varios os estudos que relatam com sucesso a aplicacdo deste processo em
diferentes setores, incluindo o dos curtumes (Aygun et al., 2019), matadouros (Adou et al.,
2022), téxtil, farmacéutico (Lopez-Guzmdan et al., 2021), bem como da industria dos
lacticinios (Ankoliya et al., 2023), da industria metalurgica (Ilhan et al., 2019), da indtstria
extrativa (Zhang et al., 2022), da industria mineira (Merma et al., 2020), da industria do
petréleo (Akkaya, 2022), da industria da celulose e papel (Merma et al., 2020), entre outras.

No contexto da indudstria mineira, a EC demonstrou elevada eficiéncia na remocao de
metais pesados. (Harahap et al., 2024) trataram aguas residuais geradas no processo de
lavagem de minerais, aplicando uma densidade de corrente de 10,135 mA/cm?, caudal de
0,3 L/min e tempo de residéncia de 45 minutos, tendo registado uma remogao de 99,51 %
de crémio, 86,89 % de niquel e 80,61 % de ferro, confirmando a viabilidade da EC para

reduzir substancialmente o impacte ecologico destes efluentes.

Na industria dos lacticinios, o uso de elétrodos de aluminio mostrou-se eficaz no tratamento
de 4guas residuais ricas em matéria organica e solidos suspensos. Os estudos realizados por
(Valente et al., 2015) indicaram remocdes de cerca de 58 % de CQO e 92% de SST, em
apenas 24 minutos, a pH neutro e com uma densidade de corrente aproximada de

14,3 mA/cm?,

Na indistria do petréleo, especificamente em testes laboratoriais com efluentes de
refinarias na Maldsia, a aplicagdo continua de EC com elétrodos de aluminio e ago inoxidavel
permitiu alcancar cerca de 88 % de remoc¢do de CQO, mesmo para concentragdes iniciais
muito elevadas (~ 16 000 mg/L.), demonstrando a utilidade da EC como pré-tratamento

eficaz (Akkaya, 2022).

Na indistria metalargica, a EC tem sido aplicada com sucesso na remog¢ao de metais como
cobre, zinco e niquel, alcangcando eficiéncias superiores a 90 %, contribuindo

significativamente para a redu¢@o da toxicidade residual do efluente (Ilhan et al., 2019).
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Na industria da celulose e do papel, a aplicagdo da EC, em modo batch com elétrodos de
ferro ou aluminio, revelou redugdes superiores de 80 % na CQO, cor e so6lidos suspensos,
mesmo em efluentes com composigdes variaveis e elevada carga poluente, mostrando-se

robusta e eficaz (Merma et al., 2020).

Na industria farmacéutica, a eletrocoagulacdo demonstrou ser um método eficiente na
remocdo de compostos organicos emergentes — como antibidticos e analgésicos —
apresentando-se como um complemento eficiente aos processos bioldgicos convencionais,

especialmente para aguas residuais com poluentes persistentes (Lopez-Guzman et al., 2021).

Apaydin & Kurt, (2009) Entre os setores com maior expressao na aplicacdo da EC, destaca-
se a industria de curtumes, devido ao seu impacto pratico significativo e a sua elevada
relevancia ambiental. Neste contexto, em que sdo gerados efluentes complexos, com
elevados caudais e elevadas concentragdes de matéria organica e metais pesados, a EC revela
capacidade para promover a destabilizagdo de particulas, aliando tempos de reagdo curtos ¢
baixa producao de lamas. Estas caracteristicas conferem-lhe um papel promissor no
enquadramento de solugdes de tratamento avangado e sustentado para efluentes de curtumes,
contribuindo para o cumprimento de normas ambientais cada vez mais exigentes (Apaydin

& Kurt, 2009).

Diversos estudos recentes confirmam a elevada eficacia da EC no tratamento de efluentes
da industria de curtumes, apresentando valores iniciais de poluicdo muito elevados e obtendo
remogdes significativas nas condi¢des operatorias otimizadas. Nos ensaios com efluente
real, (Valdiviezo-Gonzales, 2023) reportou concentracgoes iniciais de Cr (VI) de 3,20 mg-L™*
e CQO de 3 045 mg-L, obtendo apds 15-20 minutos de operacdo redugdes de 84,7 % ¢
81 %, respetivamente, resultando em valores finais de aproximadamente 0,49 mg-L™" de Cr
(VD) e 578 mg-L " de CQO. Resultados igualmente relevantes foram obtidos por (Genawi et
al., 2020) , que observaram nos ensaios controlados remocdes de 95-99,9 % de cromio total,
levando a valores finais entre 1 e 25 mg-L™, dependendo da concentracao inicial e da
densidade de corrente aplicada, enquanto (El-Gawad et al., 2023) alcangcaram 98,8 % de
remocdo de Cr a partir de uma amostra industrial diluida (Co = 330 mg-L™), reduzindo a
concentragdo final para cerca de 4 mg-L™. Para além das eficiéncias de remogdo, a EC
destaca-se pela menor producdo de lamas relativamente a coagulagdo quimica, sendo
reportada uma redu¢do quase para metade da massa de lamas produzidas (Gasmi et al.,

2022), e pela possibilidade de recuperacdo de até 97 % do cromio presente na lama por
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extragdo acida (Genawi et al., 2020). Estes resultados refor¢am a aplicabilidade da EC como
tecnologia avancgada para efluentes de curtumes, evidenciando capacidade de reduzir cargas

poluentes criticas num curto periodo.
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4. Metodologia

A presente metodologia descreve a abordagem experimental adotada para a avaliagdo da
aplicag¢do da EC no tratamento de dguas residuais provenientes da industria dos curtumes. O
estudo foi realizado com base nos ensaios laboratoriais efetuados com amostras reais,
recolhidas na Estagio de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) de Alcanena, que
permitiram avaliar a eficacia do processo na remog¢ao de contaminantes caracteristicos deste

tipo de efluente.

As amostras foram recolhidas na caixa localizada imediatamente apds o primeiro estagio do
tratamento biologico, antes da entrada no segundo estagio e da eventual mistura com o
efluente doméstico. A sele¢do deste ponto de amostragem foi realizada de forma criteriosa,
garantindo a representatividade do efluente industrial proveniente da atividade dos curtumes
recebido pela ETAR de Alcanena e a remocao parcial de sélidos grosseiros, inertes, 6leos e
gorduras, sulfuretos e matéria organica, garantindo melhores condi¢des para a aplicagdo do

tratamento de EC.

4.1. Recolha e preparaciao das amostras

A recolha do efluente foi efetuada a 16 de setembro de 2025, tendo sido recolhidos
aproximadamente 20 L (Figura 4.1). O momento da recolha representa um periodo em que
¢ expectavel que as aguas residuais geradas apresentem uma concentragao de poluentes mais
elevada, uma vez que corresponde ao periodo imediatamente apds a retoma da atividade
industrial, j& que muitas unidades de curtumes suspendem parcial ou totalmente a laboragao
durante o més de agosto. Esta paragem prolongada faz com que, no reinicio das operagdes,
os primeiros efluentes gerados apresentem, em geral, uma maior concentracao de poluentes,
devido ao arranque dos processos de remolho, caleiro, curtimenta e acabamento, que

retomam em plena carga, apds um periodo de inatividade.

No momento da recolha foram avaliados os pardmetros fisico-quimicos descritos na Tabela

4.1.
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1 Ponto de

recolha 8

Tabela 4.1 - Caracterizagdo in situ do efluente industrial no ponto de recolha da ETAR de Alcanena.

Parametros Método Valores em campo
pH (Escala Sorenson) ) ) 8,79
Sonda Multiparamétrica
Temperatura (°C) Groline HI9814, Hanna 30,2
Instru t
Condutividade (ps/cm) fstruments 1359
Sélides Dissolvidos Totais (ppm) Sonda Multiparamétrica Series 9241,2
PC60-Z, Apera Instruments
Potencial Redox (mV) -250

4.2. Sistema laboratorial de eletrocoagulacio

O reator de EC usado no presente trabalho foi concebido tendo em consideracao instalagdes

descritas na literatura, em estudos semelhantes (Tabela 4.2.).

A Tabela 4.3 resume os parametros adotados no desenho da unidade laboratorial. Para além
das recomendagdes da literatura, a conce¢do da unidade teve em conta a disponibilidade dos
materiais necessarios a sua implementacdo. A selecdo dos pardmetros de projeto e
operacionais visou otimizar a eficiéncia prevista e garantir a reprodutibilidade do
comportamento da unidade laboratorial, permitindo identificar as condi¢cdes de operacao
mais promissoras neste estudo preliminar. A utilizagdo de 16 elétrodos permitiu preencher
adequadamente a area do reator utilizado, respeitando a distdncia recomendada entre
elétrodos, com o intuito de favorecer uma distribuicio uniforme do campo elétrico e um

contacto eficiente entre os coagulantes gerados e o efluente.
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Tabela 4.2 - Parametros de referéncia reportados na literatura para o dimensionamento de reatores de EC em modo de
operagdo descontinuo.

Parametro

Geometria do reator,
dimensoes e
capacidade util

Configuracio elétrica
dos elétrodos

Material

Geometria, tamanho
e espessura dos
elétrodos

Distancia entre
elétrodos

Intensidade da
corrente

Tensio aplicada

Densidade de
corrente

pH

Tempo de eletrélise

Consumo de energia

Importancia

Influencia a dindmica
de fluido e eficiéncia
do contacto

Influencia a dindmica
de fluido e eficiéncia
do contacto

Influencia a qualidade
dos coagulantes
gerados

Influencia a area
ativa, e
consequentemente a
producdo de
coagulante
Minimiza a
resisténcia a
passagem da corrente
elétrica e evita curto-
circuito na solugdo

Instiga a produgdo do
coagulante e
consequentemente
controla a velocidade
de dissolucgdo do
elétrodo, afetando a
eficiéncia de remogao
dos contaminantes

Garante a passagem
da corrente,
influenciando o
consumo energético
do processo

Controla geragdo de
coagulantes e taxa de
remog¢ao dos
contaminantes

Afeta a solubilidade
de hidréxidos, a
precipitagdo e a

floculacao

Determina o grau de
remocao final

Define o equilibrio
entre desempenho e
custos

Desenho do
sistema

Intervalos de
otimizacio

Quadrados ou
retangulares
A dimensdo e a
capacidade
dependem do n°
de elétrodos

Configuragdo
monopolar-
paralela ou

bipolar paralela

Ferro ou
aluminio; placas
planas ou
perfuradas

Area: 45 a 1200

cm?

CxL:15x13,5cm B
Espessura.: 1-2 mm

0,5-3,0cm -

0al0A -

0a30Vv

1 —-7,5mA/cm? -

20 — 60 min -

0,66 — 22,57
kWh/m?

Referéncia
bibliografica

(Adamovic¢
etal., 2025)

(Patel et al.,
2025b)

(Espinoza-
Quifiones et
al., 2009)

(Arabian,
2021)

(Patel et al.,
2025b)

(Arabian,
2021)
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Tabela 4.3 - Pardmetros adotados no desenho da unidade laboratorial de eletrocoagulagao.

Categoria Parametro Valor/Descricao
Reator Material Vidro transparente
Dimensoes (Larg. x Comp. x Alt.) 16 x20x 14 cm
Capacidade util +3L
Base Fundo plano
Elétrodos Configuragéo Paralela, monopolar
Material Ferro (Fe) e/ou Aluminio (Al)

N° de elétrodos

16 (2 terminais + 14 internos)

Geometria Plana
Altura submersa 11 cm
Largura 12 cm
Espessura 2 mm

Area superficial (submersa)

+52,8 cm? por elétrodo

Distéancia a superficie livre da 4gua 4 cm
Disténcia entre elétrodos 1 cm
Distancia ao fundo do reator 1 cm
Fonte de Corrente Marca / Modelo RUZIZAO /3010p
Continua Intensidade da corrente Até 10,2 A
Tensdo aplicada Até 3,00 V
Densidade de corrente aplicada 0,014-0,193 A/cm? por elétrodo
Tipo de controlo Ajuste manual do equipamento
Instrumentacio Sondas pH e condutividade
Adicional

O fornecimento de energia elétrica ao sistema € um fator determinante para a eficiéncia do

tratamento de EC. Os parametros elétricos relevantes sdo a corrente elétrica (I), a tensao

aplicada (V), a densidade da corrente (J) ¢ a poténcia elétrica (P).

A corrente elétrica (I) representa o fluxo de eletrdes que circula entre os elétrodos quando

aplicada uma diferenca de potencial. Em termos préticos, corresponde a quantidade de carga

elétrica que atravessa o sistema por unidade de tempo, sendo diretamente responsavel pela

taxa de dissolucdo do material anddico e, portanto, pela geracdo dos ides metalicos

coagulantes no meio (Das et al., 2022).
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A tensao aplicada (V) ¢ a diferenga de potencial elétrico estabelecida entre o anodo e o
catodo. Este parametro fornece a for¢ca motriz necessaria para que os eletrdes se desloquem
através do circuito e para que ocorram as reagoes de oxidacao e redugdo nas superficies dos
elétrodos. Valores de tensao demasiado baixos podem nao ser suficientes para promover as
reacdes eletroquimicas desejadas, enquanto tensdes excessivamente elevadas podem
conduzir a um consumo energético desnecessario ou até a formagdo de subprodutos

indesejaveis (Nofri Naldi et al., 2025).

No caso de uma célula eletroquimica, a intensidade da corrente elétrica e a tensao
relacionam-se através da Lei de Ohm, em funcdo da resisténcia (R) da célula a passagem
da corrente (Equacdo 6). A resisténcia da célula dependente, entre outros fatores, da
condutividade e da temperatura da solugdo; da area, geometria e do espacamento entre os
elétrodos; e da formacao de depositos sobre os elétrodos (Boinpally et al., 2023). Na pratica,
tendo definido uma dada corrente elétrica, o sistema de alimentacdo ajusta automaticamente
a tensdo aplicada de forma a garantir que a corrente escolhida seja mantida,
independentemente das variagdes na resisténcia da célula. Este procedimento assegura que
o processo eletroquimico ocorre de forma estavel e eficiente. Caso se opte por definir um
dado valor para a tensdo, a intensidade da corrente tenderd a variar de acordo com a

resisténcia da célula.
V=IXR (Equagdo 6)

A poténcia elétrica (P), que resulta do produto entre a corrente elétrica (I) e a tensdo
aplicada (V), representa a energia fornecida ao sistema por unidade de tempo (Equacgado 7).
Este valor est4 diretamente relacionado com o consumo energético do processo, um fator

relevante na avaliagdo da sua viabilidade econdmica (Shahedi et al., 2020).
P=IXV (Equagdo 7)

A densidade de corrente (J) corresponde a razao entre a corrente total e a area efetiva dos
elétrodos imersos na solucao (Equacao 8). Este parametro ¢ de grande importancia, pois esta
intimamente relacionado com a velocidade das reagdes eletroquimicas e, consequentemente,
com a quantidade de coagulante metéalico gerado. Em geral, densidades de corrente mais
elevadas promovem uma maior taxa de remocao de poluentes, mas também implicam maior
consumo energético e desgaste dos elétrodos, sendo, portanto, necessario otimizar este valor

em fungdo das caracteristicas do efluente e dos objetivos do tratamento (Mollah et al., 2001).
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J=1I%XA (Equagio 8)

A Figura 4.2 apresenta a sequéncia de montagem do sistema de EC utilizado neste estudo.
Inicialmente, os elétrodos de ferro e/ou aluminio foram dispostos alternadamente
(anodo/céatodo) e alinhados com espacamento uniforme, garantindo a adequada distribuicao
do campo elétrico no interior do reator (Figura 4.2. (a)). Posteriormente, procedeu-se a
ligagdo elétrica dos elétrodos a fonte de corrente continua, através de cabos condutores
identificados por polaridade (Figura 4.2. (b)). Por fim, foi realizada a conexao final de todos
os terminais e a verificagdo do circuito, assegurando a correta alimentacao elétrica do

sistema antes do inicio do ensaio (Figura 4.2. (¢)).

e (¢) montagem final com sistema pronto para operagao.

4.3. Condigoes experimentais testadas

Os ensaios decorreram em sistema fechado (batch), a temperatura ambiente, sem corre¢ao
de pH e sem agita¢do. Optou-se por ndo usar agitacdo mecanica, simplificando a concecao
do sistema e assumindo que o processo de EC promoveria mistura interna suficiente através
da formagdo de microbolhas gasosas e de correntes de convecgdo, evitando simultaneamente

a fragmentacdo dos flocos formados.

O trabalho experimental realizou-se em 2 fases. A primeira simulou o processo num regime
de consumo energético elevado, com o intuito de garantir uma maior taxa de dissolugdo
anddica e consequentemente de formacao de espécies coagulantes metalicas, favorecendo
uma cinética mais rapida do processo de remocao de poluentes. A segunda decorreu num
regime de baixo consumo, de forma a verificar a eventual perda de eficiéncia no processo

devido a redugdo da corrente elétrica aplicada (Tabela 4.4). Esta abordagem permitiu
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analisar, de forma integrada, a eficiéncia de remog¢ao e o consumo energético (expresso como
eficiéncia de remog¢ao por unidade de energia consumida), possibilitando uma avaliagdo da
viabilidade técnica e energética da aplicacdo da EC no tratamento de aguas residuais da
industria de curtumes. Este tipo de efluentes apresenta elevada carga organica, cor intensa e
presenca de metais, pelo que a eficiéncia de remoc¢do de poluentes esta frequentemente
associada a um consumo energético elevado, o que constitui um dos principais entraves a

aplicacdo do processo a escala industrial.

Os ensaios foram realizados utilizando trés conjuntos de elétrodos: um constituido por 16
placas de ferro (Fe—16), outro por 16 placas de aluminio (Al-16), e um conjunto misto,
composto por 8 placas de ferro e 8 placas de aluminio (Fe/Al-8/8), dispostas alternadamente
no interior do reator. O objetivo consistiu em avaliar o desempenho do processo para cada
conjunto de elétrodos, identificando diferencas no comportamento eletroquimico e na
capacidade de remocao de poluentes associadas ao material e, associadas aos dois regimes

de consumo energético.

Na primeira fase de ensaios (regime de consumo energético elevado), foi aplicada a
intensidade de corrente méxima disponibilizada pelo sistema de alimentagao (~ 10 A), com
ajuste automatico da tensdo para valores proximos de 3 V, de forma a assegurar densidades
de corrente elevadas nos trés conjuntos de elétrodos testados e simular o cenario de

referéncia de elevada intensidade energética.

Na segunda fase de ensaios (regime de consumo energético baixo), optou-se pela aplicagdao
de uma tensdo reduzida, para valores proximos de 1 V, com consequente ajuste da corrente
em func¢ao das caracteristicas elétricas do sistema, simulando o cenario de baixa intensidade

energética.

Durante cada ensaio, foi efetuado o registo manual dos pardmetros elétricos fornecidos pela
fonte de alimentagdo — corrente, tensdo e poténcia — em intervalos de 5 minutos, ao longo
de um tempo total de 30 minutos de operacdo. Simultaneamente, foram recolhidas amostras
da dgua tratada, por suc¢ao com pipeta de Pasteur, para medicao imediata dos valores de pH,
temperatura e condutividade elétrica, de modo a acompanhar as alteracdes da dgua residual
ao longo do processo. O volume total das amostras recolhidas para este fim foi reduzido
(cerca de 50 ml), correspondendo a aproximadamente 1,7% do volume de agua residual

testada, ndo comprometendo de forma significativa o volume presente no reator.
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No final de cada ensaio, promoveu-se um periodo de sedimentagdo de cerca de 30 minutos
para deposi¢do das lamas geradas no processo de EC, e foram recolhidas amostras do
efluente tratado com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, de forma a evitar a perturbagdo da

camada de lamas, para analise laboratorial dos parametros fisico-quimicos selecionados

(subcapitulo 4.4).
Tabela 4.4 — Condigdes experimentais testadas.
Regime de Material - Niumero | Corrente elétrica | Tensdo | Tempo de tratamento
funcionamento de elétrodos (A) (%) (min)
Fe-16
C,(){lsumo Al-16 ~ 10 Variavel
energético elevado
Fe/AL-8/8
30
Fe-16
Consumo Al-16 Variavel ~1
energético baixo
Fe/AL-8/8

A Figura 4.3 apresenta a evolucdo do processo de EC observada ao longo dos ensaios
laboratoriais, considerando como exemplo o ensaio com elétrodos de Fe no regime de
elevado consumo energético. No inicio da operagdo, com o sistema de elétrodos ja ligado a
fonte de alimentagdo, a 4gua residual apresentava-se homogénea (Figura 4.3a). Com o
decorrer do processo, observou-se a formacao de flocos e a sua subsequente ascensdo a
superficie, correspondendo as etapas de coagulagdo/floculagao e flotacdo, caracteristicas do
tratamento eletroquimico (Figura 4.3b). Apos a drenagem do efluente tratado, as lamas
geradas (flocos) depositaram no fundo do reator, juntamente com os produtos de corrosao
dos elétrodos, resultantes da dissolu¢do anddica do ferro ou do aluminio e da posterior
precipitagdo de hidroxidos metalicos, mecanismo intrinseco ao processo de EC (Figura

4.3c¢).

Figura 4.3 - Evolugdo do processo laboratorial de eletrocoagulagdo, como exemplo do ensaio de Fe a elevado consumo energético.
(a) Inicio da operacgdo, (b) formagdo de flocos e clarificagdo do efluente;
e (¢) depdsito de lamas e produtos de corrosio apds a drenagem do reator.
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4.4. Caracterizacio dos parametros de monitorizacio

Como parametros de monitorizacdo da eficiéncia do processo de EC foram selecionados os
indicadores definidos pelo regulamento municipal para descargas industriais no sistema
publico de saneamento do municipio de Alcanena (Municipio de Alcanena, 2021),
considerados criticos na caracterizacdo dos efluentes dos curtumes, nomeadamente: pH,
Solidos Suspensos Totais (SST), Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), Cloretos,

Sulfuretos, Cromio Total e Gorduras.

A escolha destes parametros justifica-se pela sua relevancia ambiental e pela sua
representatividade como principais contaminantes associados a atividade dos curtumes.
Além disso, sdo indicadores determinantes para a avaliar a eficiéncia do processo de EC,
testado no presente trabalho. O pH influencia diretamente a formagao e a estabilidade dos
coagulantes gerados in situ, afetando o desempenho do tratamento (Capitulo 3). Os SST
refletem a concentragao de soélidos em suspensdo, responsaveis pela turbidez da AR,
removiveis por coagulacdo eletroquimica. A CQO indica a quantidade de matéria orginica
oxidavel presente na AR; a sua reducdo apds a EC evidencia a remogao de poluentes
organicos, resultante da agregacdo de particulas coloidais e compostos dissolvidos pelos
coagulantes metalicos gerados in situ. A presenca de cloretos e sulfuretos, caracteristicos da
fase da ribeira, pode interferir na eficiéncia do processo; o controlo do pH pode prevenir
reagoes secunddrias indesejaveis e garantir a estabilidade operacional, desde que se encontre
nos valores entre 6 a 8. O crémio total, proveniente da fase da curtimenta na forma de sais
de créomio, constitui um poluente prioritario, que pode ser eficientemente removido por
eletrocoagulacdo, através da sua precipitacdo sob a forma de hidroxidos metélicos, facilitada
pelo aumento do pH junto ao catodo e pela agdo dos coagulantes gerados in situ. Por fim, as
gorduras, originadas na preparagdo das peles, podem formar camadas superficiais que

dificultam a transferéncia da corrente elétrica e comprometem a eficiéncia do processo.

A andlise destes parametros realizou-se de acordo com os métodos descritos no “Standard
methods for the examination of water & wastewater (SMEWW)”, utilizando equipamentos

devidamente calibrados.
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5. Avaliacao preliminar da aplicacao da
Eletrocoagulacao as aguas residuais da Industria
de curtumes

Este capitulo apresenta os resultados experimentais obtidos no ambito da aplicacao da EC
no tratamento de aguas residuais provenientes da industria de curtumes. Os ensaios foram
realizados num reator a escala laboratorial, em sistema batch, utilizando elétrodos de
diferentes materiais (ferro, aluminio e combinacdo mista). O objetivo principal do trabalho
desenvolvido consistiu em realizar uma avaliagdo preliminar da eficacia do processo na
remogao de parametros criticos deste tipo de efluente, nomeadamente CQO, SST, cloretos,
sulfuretos, cromio total e gorduras, em dois regimes de consumo energético (elevado e

baixo).

5.1. Monitorizacao dos parametros operatorios do processo de EC

A variacao dos parametros elétricos deve ser interpretada tendo por base os principios da
conducgdo elétrica e as limitagdes praticas do sistema de EC. Pela Lei de Ohm, quando um
dos parametros, tensao (V) ou intensidade de corrente (A) € assumido como constante, o
outro tende a ajustar-se para compensar as variagdes de resisténcia (R) observadas no meio
(Capitulo 4). Num processo de EC, as alteracdes da resisténcia do sistema podem ser
associadas a fendémenos como a formagao e libertacdo de bolhas gasosas, a passiva¢do ou

consumo dos elétrodos e a evolugdao da composicao da solucao (resisténcia).

A Tabela 5.1 resume as condigdes experimentais observadas durante os ensaios de EC num
regime de elevado consumo energético. Embora a fonte de alimentacdo tenha sido
programada para operar em regime galvanostatico, visando manter uma corrente de 10 A,
os valores medidos evidenciam pequenas variacdes da corrente ao longo do ensaio,
traduzindo um comportamento aproximadamente (ou quasi-) galvanostatico.
Consequentemente, as alteracdes registadas na poténcia elétrica ndo resultam apenas da

variacao da tensdo, mas da combinagdo entre ambas (I e V), de acordo com a equacao 7.

Por sua vez, as variagdes observadas na tensao aplicada podem ser interpretadas a luz da
equacdo 6. Dado que a corrente se manteve aproximadamente constante (~ 10 A), a evolugao
da tensdo reflete sobretudo as alteracdes da resisténcia elétrica do sistema ao longo do tempo.

A variagdo da resisténcia estd associada a diferentes fendmenos que podem ocorrer
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simultaneamente, nomeadamente: a formacdo e libertagio de bolhas gasosas junto a
superficie dos elétrodos, que tendem a aumentar a resisténcia; a dissolugdo anddica e
consequente aumento da concentragcdo de espécies ionicas na solugdo, que pode favorecer a
diminui¢do da resisténcia; a passivagao superficial ou desgaste dos elétrodos; a acumulacao
de flocos e lamas entre as placas; e as alteragdes progressivas da composi¢do do efluente

durante o tratamento.

No sistema com elétrodos de ferro, verificou-se uma diminuicdo significativa da tensdo
ao longo do ensaio (~ 14 %), no sistema com elétrodos de aluminio a variagdao foi pouco
expressiva (~ 4 %), e no conjunto misto Fe/Al-8/8, observou-se um aumento da tensdo de
cerca de 11 %. Como referido, estas variagdes sugerem alteracdes da resisténcia elétrica
efetiva do sistema ao longo da eletrolise. Uma vez que a condutividade se manteve
praticamente constante em todos os ensaios, a evolugdo da tensdo ndo devera ser atribuida a
composicdo idnica global da solucdo, mas antes a fendmenos locais na interface
elétrodo/solucdo, nomeadamente formagdo e libertacdo de bolhas gasosas, acumulagdo de
flocos entre os elétrodos, desgaste superficial e eventual passivagdo. Assim, os resultados
indicam que o comportamento elétrico do sistema depende ndo apenas do material dos
elétrodos, mas também da forma como estes fenomenos evoluem durante o processo (Chen,

2004).

A utilizagdo de elétrodos de ferro (Fe—16) esteve associada aos valores de tensdo mais
elevados, registando-se um valor de 3,00 V no inicio do ensaio, que reduziu para cerca de
2,57 V, ao fim de 30 minutos, correspondendo a poténcias elétricas entre 30,14 € 26,22 W.
Este comportamento reflete um maior consumo energético, associado a maior resisténcia do
sistema e a natureza dos processos de oxidacao do ferro, que promovem a libertagdo continua

de ides Fe?*/Fe** para o meio (Chen, 2004; Mollah et al., 2004).

No caso dos elétrodos de aluminio (Al-16), as tensdes registadas foram ligeiramente
inferiores (2,77-2,64 V), com poténcias na ordem dos 26,35-28,21 W. Este comportamento
indica uma menor exigéncia energética relativamente aos elétrodos de ferro, em
concordancia com a literatura, que refere uma dissolucao anddica do aluminio mais eficiente

do ponto de vista eletroquimico para densidades de corrente semelhantes (Holt et al., 2005).

O conjunto misto Fe/Al-8/8 apresentou os valores mais baixos de tensdo (2,08-2,31 V) e
poténcia elétrica (~ 22,39-23,68 W), evidenciando uma melhor eficiéncia elétrica global. A

combinacdo de materiais com diferentes potenciais eletroquimicos pode favorecer a
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passagem da corrente e reduzir a resisténcia interna do sistema, resultando num menor

consumo energético para a mesma intensidade de corrente aplicada (Kobya et al., 2003).

O pH aumentou ao longo do tempo, embora com comportamentos distintos consoante o
material dos elétrodos. Nos ensaios com Fe—16, o pH apresentou inicialmente uma ligeira
diminui¢ado (de 8,78 para 8,09), seguida de um aumento acentuado até valores proximos de
10,70, no final do tratamento. Este comportamento pode ser explicado pela formacgao inicial
de espécies hidrolisadas de ferro, que consomem a alcalinidade do meio aquoso, seguida
pela predominancia das reagdes catddicas de reducao da agua, responsaveis pela geragao de

10es OH™ e consequente alcaliniza¢do do meio (Ciblak et al., 2012).

No ensaio com elétrodos de aluminio (Al-16), a variagdo do pH foi mais moderada,
aumentando gradualmente de 8,78 para 9,33. Este resultado sugere uma menor influéncia do
sistema na alcalinidade do meio, associada a formacdo de hidroxidos de aluminio com

diferentes graus de polimerizagdo, que tamponam parcialmente o pH.

Assim, no sistema com elétrodos de ferro (Fe—16) observou-se a maior variacdo de pH
(ApH ~ 1), enquanto no sistema com elétrodos de aluminio (Al-16) se verificou a menor
variacao (ApH ~ 0,55). O arranjo misto Fe/Al-8/8 exibiu um comportamento intermédio
(ApH ™~ 0,66), sugerindo que a combinagdo dos dois materiais equilibra os efeitos da hidrolise

de Fe?'/Fe** e AI**, resultando numa variagdo moderada do pH até um valor préximo de 9,4.

A evolugdo da temperatura apresentou comportamentos distintos conforme o material dos
elétrodos. No sistema Fe—16, a temperatura inicial (29,1 °C) diminuiu ligeiramente até aos
10 min do tempo de ensaio, aumentando a partir dai, até¢ valores proximos de 28,2 °C no
final do ensaio. O arranjo Al-16 apresentou uma temperatura inicial mais baixa (27,3 °C),
com um aumento gradual de aproximadamente 1 °C ao longo do periodo de tratamento. J&
o sistema misto Fe/Al-8/8 exibiu um padrao semelhante ao Fe—16, com diminui¢do inicial
seguida de ligeiro aumento, atingindo ~ 28,2 °C, ao fim de 30 min. Estas mudangas
moderadas refletem o equilibrio entre a dissipa¢do da energia elétrica pelo efeito Joule e as
trocas térmicas com o meio envolvente, tipicas de sistemas laboratoriais operados a corrente
constante (Chen, 2004; Mollah et al., 2004), indicando que o processo decorreu sem um
aquecimento significativo do reator e ndo se prevendo impactos adversos sobre a

estabilidade eletroquimica nem na integridade dos elétrodos (Mollah et al., 2004).
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A condutividade manteve-se praticamente constante ao longo dos ensaios, com valores de
1187 uS-cm™, 1113 puS-em™ e 1153 uS-cm™ para os sistemas Fe—16, Al-16 e Fe/Al-8/8,
respetivamente. Esta estabilidade sugere que a libertacdo de espécies metalicas e a formacao
de flocos ndo alteraram significativamente o equilibrio i6nico global da solu¢do durante o
tempo de tratamento, permitindo a manuten¢do das condi¢des favoraveis a passagem da

corrente.

Tabela 5.1 - Condigdes experimentais do processo de EC em regime de elevado consumo energético.

Material e Tempo de | Corrente | Tensdo | Poténcia | Densidade de pH Temperatura | Condutividade
Nimero de tratamento | elétrica | Aplicada | elétrica Corrente (°C) (uS/cm)
elétrodos (min) (A) V) W) (A/cm?)
0 3,00 30,14 8,78 29,1
2,77 28,27 8,71 27,3
10 2,67 27,25 8,57 27,3
Fe—-16 15 2,61 26,75 0,19 8,09 28,6 1187
20 2,61 26,53 9,41 28,4
25 2,57 26,26 9,66 28,6
30 2,57 26,22 10,70 28,2
0 2,77 28,21 8,78 27,4
2,64 26,93 9,10 27,9
10 2,58 26,35 9,01 26,3
AH16 15 ~10 | 260 | 2652 9,02 28 1113
20 2,61 26,6 9,09 28,6
25 2,63 26,87 9,12 27,8
30 2,64 26,92 9,33 28,8
0 2,08 22,39 8,80 29,1
2,26 22,99 9,12 27,3
10 2,25 23,02 9,17 27,3
Fe/Al-8/8 15 2,26 23,07 9,26 28,6 1153
20 2,29 23,41 9,28 28,4
25 2,30 23,41 9,38 28,6
30 2,31 23,68 9,43 28,2

No geral, a andlise dos resultados da Tabela 5.1 demonstra que, sob condi¢cdes de corrente
elevada (~10 A) e densidade de corrente constante (~ 0,19 A/cm?), o material utilizado e a
combinagdo dos elétrodos (Fe—16, Al-16 e Fe/Al-8/8), exercem uma influéncia
determinante no consumo energético e na evolugdo das propriedades do meio. O sistema
com elétrodos Fe/Al-8/8 apresentou a maior eficiéncia elétrica, traduzida em menores

valores de tensdao e poténcia, enquanto o sistema com elétrodos de ferro (Fe—16) induziu
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variagdes mais acentuadas do pH, potencialmente favoraveis a remog¢do de determinados

contaminantes.

A tabela 5.2. apresenta as condi¢des experimentais observadas ao longo do processo de EC
em regime de baixo consumo energético, com tensao aplicada na ordem de 1 V. Como
expectavel, os valores de intensidade de corrente, poténcia e densidade de corrente, para os
diferentes conjuntos de elétrodos, sdo significativamente mais baixos que os observados

anteriormente (Tabela 5.1. vs Tabela 5.2).

Neste regime, as variagdes observadas na tensdo ¢ na corrente sdo reduzidas, mas mais
evidentes do que as registadas no regime de alto consumo energético, que apresentou um
comportamento quasi-galvanostatico. Uma vez que a fonte foi programada para operar em
modo potenciostatico, procurando manter uma tensdo proxima de 1 V, as pequenas
oscilagdes da tensdo medida podem ser atribuidas a resisténcia dos cabos, as variagcdes da

interface elétrodo/solugao e as limitagdes de resolugdo da propria fonte de alimentacao.

De acordo com a equagdo 7, pequenas alteragdes da resisténcia elétrica do sistema traduzem-
se diretamente em variagoes da corrente. Dado que a tensao aplicada ¢ baixa e proxima do
potencial necessario para promover a dissolu¢do anddica, o sistema torna-se particularmente
sensivel a fendmenos locais, tais como a formagdao e libertagcdo de bolhas gasosas, a
acumulagdo de flocos entre os elétrodos, a evolucao da camada superficial de oxidagdo e a
eventual passiva¢do parcial dos elétrodos. Estas alteragcdes, embora pouco expressivas,
justificam as flutuagdes observadas nos valores de corrente, poténcia e densidade de corrente

ao longo do ensaio.

No ensaio com elétrodos de ferro (Fe—16), a corrente elétrica manteve-se proxima de
1,31 A, correspondendo a uma poténcia média de 1,30 W. Apesar da estabilidade observada,
registou-se uma redugao discreta da poténcia necessaria para manter a corrente, que pode ser
atribuida a progressiva solubilizacdo de espécies ionicas (ferro) e ao ligeiro aumento da

temperatura e do pH ao longo do ensaio (Hung et al., 2021).

No ensaio com elétrodos de aluminio (Al-16), registou-se uma corrente elétrica mais baixa
(~ 0,74 A), associada a uma poténcia de cerca de 0,75 W, o que revela a menor exigéncia
energética dos ensaios realizados. Este comportamento ¢ consistente com a menor densidade

de corrente (~ 0,01 A-cm™), refletindo uma dissolugdao anddica mais lenta do aluminio e,

54



Avaliagao preliminar da aplicagdo da Eletrocoagulac@o no tratamento de dguas residuais da Indastria de Curtumes

consequentemente, sendo expectavel uma produ¢ao mais moderada do coagulante (Kabdagl

etal., 2012).

A corrente elétrica mais elevada (~ 3,36 A) foi registada no caso do conjunto de elétrodos
misto Fe/Al-8/8, associada a uma poténcia elétrica na ordem de 3,81 W. A maior intensidade
de corrente neste conjunto de elétrodos, relativamente aos conjuntos simples (Fe—16 e
Al-16, com intensidades de corrente de ~ 1,32 A e ~ 0,75 A, respetivamente) pode ser
atribuido a combinagdo de materiais com diferentes potenciais eletroquimicos, promovendo
uma maior mobilidade eletronica e intensificando as reagdes eletroquimicas, mesmo em
regime de baixa tensdo. A densidade da corrente mais elevada verificada no conjunto de
elétrodos misto Fe/Al-8/8 (~ 0,06 A-cm™2) distingue-o claramente dos restantes, sugerindo

maior producdo de espécies coagulantes (Mahmood et al., 2025).

Em todas as condi¢des testadas, a temperatura do sistema apresentou uma oscilacao,
situando-se no intervalo entre 23,7 °C e 25,0 °C. Esta estabilidade térmica, é observada
transversalmente a todos os regimes de operagdo, e confirma que os efeitos térmicos
dissipados pelo efeito Joule sdo minimos nestas densidades de corrente. Do ponto de vista
operacional, a temperatura proxima dos valores da temperatura ambiente € altamente
favoravel, uma vez que garante que a cinética das reacdes de coagulagdo e a solubilidade das
espécies hidrolisadas ndo sofrem altera¢des indesejadas por via térmica (Mallesh, 2018).
Esta caracteristica, comum a todos os ensaios realizados, reforca a viabilidade técnica do
processo para uma futura escala real, minimizando a necessidade de sistemas auxiliares de

controlo de temperatura.

A evolugdo do pH ao longo dos ensaios realizados em regime de baixo consumo energético
evidencia uma tendéncia global de ligeiro aumento nos trés conjuntos de elétrodos. Este
comportamento ¢ consistente com o mecanismo catédico da EC, no qual a redu¢do da dgua
conduz a formagao de ides hidroxido (OH"), promovendo uma progressiva alcalinizagdo do

meio (Chen, 2004).

No sistema Fe—16, o pH aumentou de 8,90 para 9,42, correspondendo a uma variagao de
0,52. No caso dos elétrodos de Al-16, a evolugdo foi menos expressiva, de 8,90 para 9,02,
traduzindo-se numa variac¢ao de 0,12. E no conjunto misto Fe/Al-8/8, o pH passou de 8,86

para 9,21, o que corresponde a uma variacao intermédia de 0,35.
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Embora estas diferencas devam ser interpretadas com cautela, os resultados sugerem
comportamentos distintos consoante o material dos elétrodos, mesmo sob condi¢des
operatorias semelhantes. Ainda assim, em todos os casos, as variacdes observadas foram
relativamente moderadas, indicando que, neste regime de operagao, o processo nao induziu

alteragcdes acentuadas do equilibrio 4acido-base do meio.

A condutividade manteve-se praticamente constante ao longo de todos os ensaios (Fe—16,
Al-16 e Fe/Al-8/8), com valores entre 1163 e 1193 uS-cm™'. Este resultado indica que,
apesar da libertacao de espécies metalicas para o meio, o equilibrio i6nico global do sistema

ndo foi significativamente alterado durante o tempo de tratamento.

Tabela 5.2 - Condigdes experimentais do processo de EC em regime de baixo consumo energético.

Material e Tempo de | Tensdo | Corrente | Poténcia | Densidade de | Temperatura pH Condutividade
Nimero de Tratamento | Aplicada | elétrica | elétrica Corrente (°O) (nS/cm)
Elétrodos (min) V) (A) W) (A/cm?)
0 1,32 1,33 23,7 8,90
5 1,31 1,30 23,7 9,04
10 1,31 1,27 24,3 9,14
Fe-16 15 ~1 1,31 1,27 0,02 24,1 9,22 1193
20 1,31 1,27 24,2 9,32
25 1,31 1,27 23,9 9,40
30 1,31 1,26 24 9,42
0 0,75 0,75 24 8,90
0,75 0,77 24 8,93
10 0,74 0,76 24 8,96
Al-16 15 0,74 0,76 0,01 24 8,97 1187
20 0,74 0,75 24,2 9,00
25 0,74 0,75 24 9,00
30 0,74 0,75 23,7 9,02
0 3,36 3,59 24.4 8,86
5 3,36 3,72 24,4 9,05
10 3,36 3,70 24.9 9,16
Fe/Al (8/8) 15 3,35 3,70 0,06 25 9,18 1163
20 3,35 3,70 24,7 9,25
25 3,35 3,81 24,8 9,20
30 3,35 3,80 24.4 9,21

De forma geral, os resultados obtidos indicam que o processo de EC pode operar de forma
estavel em regime de baixo consumo energético, mantendo condi¢des fisico-quimicas

favoraveis, nomeadamente ao nivel do pH e da temperatura. Contudo, as condicdes
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operatdrias testadas neste regime apontam para uma atua¢gdo mais moderada do sistema, em
termos de geracdo de espécies coagulantes e de formagdo de flocos, devido a menor
densidade de corrente, o que podera limitar a eficiéncia de remogao de poluentes. Neste
contexto, a comparacao entre os resultados apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2 evidencia que
a reducdo do consumo energético pode associar-se a uma diminui¢cdo do desempenho do
processo, sugerindo a necessidade de estabelecer, numa aplicagdo pratica, um compromisso

entre eficiéncia energética e eficacia do tratamento.

5.2. Efeito da EC na remocao de poluentes nas AR da industria dos
curtumes
A Figura 5.1a apresenta o aspeto visual da agua residual bruta proveniente da industria de
curtumes, antes de qualquer etapa de filtragdo ou tratamento. Observa-se um efluente com
coloracdo muito escura e elevada turbidez, indicativo da presenca significativa de matéria
organica, solidos suspensos e compostos caracteristicos do processo industrial, justificando

a necessidade da aplicagdo de tecnologias de tratamento adequadas.

A Figura 5.1b apresenta um exemplo promissor da evolucgao do aspeto visual do efluente ao
longo de um ensaio de EC, com recolha de amostras em intervalos de 5 minutos. Observa-
se, de forma geral, uma reducao progressiva da coloragdo do efluente ao longo do tempo de
tratamento, evidenciando a remocao gradual das espécies responsaveis pela turbidez e/ou
cor. Este comportamento estd associado a formagdo in sifu de hidroxidos metalicos,
resultantes da dissolucdo anoddica dos elétrodos, os quais promovem a desestabilizagdo e

agregacao das particulas coloidais presentes no efluente.
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Figura 5.1 - Amostras de AR
(a) Amostra ndo tratada
(b) Amostras recolhidas durante os ensaios, em intervalos de 5 minutos.
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A Figura 5.2 apresenta o aspeto visual das amostras recolhidas no final dos ensaios de EC,
permitindo uma comparagdo do efluente tratado nos regimes de operacao testados, ao fim

de 30 minutos: (a) regime de consumo energético elevado e (b) regime de baixo consumo

energético.
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Figura 5.2 - Amostras de AR recolhidas no final dos ensaios de EC
(a) Regime de consumo energético elevado

(b) Regime de consumo energético baixo.

Como se pode verificar, a clarificagdo do efluente ap6s 30 minutos de tratamento foi mais
evidente no regime de consumo energético elevado do que no de baixo consumo
(Figura 5.2a vs Figura 5.2b). A reducdo da cor e a presenga de um sobrenadante mais limpido
sugerem uma maior formacao de espécies coagulantes, favorecendo a formagado de flocos e
a consequente remocgao de poluentes (Figura 5.2a). Contudo, importa referir que as amostras
foram observadas ap6s um periodo de sedimentacdo de 30 min, pelo que o seu aspeto visual
reflete também a capacidade de separacdo sélido-liquido dos flocos gerados. Assim, a
coloragdo mais intensa € maior turvagao nas amostras tratadas em regime de baixo consumo
energético podem resultar de dois fatores: 1) menor geragao de flocos e consequente reducao
da retencdo de poluentes; e/ou ii) geracdo de flocos que, embora sejam capazes de reter os
poluentes, apresentam limitada capacidade de sedimentagdo (Figura 5.2b). Nestas
condig¢des, parte do material desestabilizado pode ter permanecido em suspensao, sendo,
contudo, passivel de separacao por outros métodos, como a flotacao. Deste modo, a diferenca
observada no aspeto das amostras tratadas nos dois regimes deve ser interpretada de forma
critica, uma vez que a eficiéncia global do processo depende simultaneamente da eficicia da

coagulagdo e das caracteristicas de separacao dos flocos formados.

De forma global, o aspeto das amostras, no que se refere a cor e turvagao, parece relacionar-
se com o teor de s6lidos suspensos remanescente. No regime de elevado consumo energético,

os sobrenadantes obtidos nos ensaios Fe—16, Al-16 e Fe/Al-8/8 apresentam-se mais claros,
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refletindo as menores concentragdes finais de SST nas amostras recolhidas, associadas a
remocdes compreendidas entre 59 e 70% (Figura 5.2a vs Figura 5.3). Do mesmo modo, a
observagdo visual das amostras em regime de baixo consumo energético evidencia
diferencas de coloracao ¢ turvacao coerentes com a variacao dos SST. A amostra tratada no
sistema Fe—16 apresenta a coloracdo mais escura e aspeto mais turvo, associados a
permanéncia de uma quantidade elevada de sélidos suspensos no sobrenadante. A amostra
recolhida no sistema Al-16 apresenta uma coloracao ainda intensa, mas menor turvagao,
indicando uma clarificagao limitada. E a amostra obtida no Fe/Al-8/8 apresenta um
sobrenadante significativamente mais claro e menos turvo, refletindo uma remocdo mais

eficaz dos s6lidos suspensos (Figura 5.2b vs Figura 5.3).

A Figura 5.3 apresenta a concentragdo final e a eficiéncia de remog¢do dos parametros de
poluicdo considerados criticos na dgua residual da industria de curtumes — SST, CQO,
cloretos, 6leos e gorduras, crémio total e sulfuretos —, obtidas mediante tratamento com
diferentes combinacdes de elétrodos (Fe—16, Al-16 e Fe/Al-8/8) e regimes de operacao,
nomeadamente baixo consumo energético (J ~ 0,01-0,06 A-cm™2) e elevado consumo

energético (J ~ 0,19 A-cm™).

A remogdo de SST no processo de EC foi, entre os parametros analisados, uma das mais
relevantes nas amostras tratadas. Em regime de elevado consumo energético, o melhor
desempenho foi obtido com o sistema Fe—16, que apresentou uma eficiéncia de remogao de
76 %, reduzindo a concentragdo de SST para aproximadamente 400 mg/L. Os conjuntos Al—-
16 e Fe/Al-8/8 apresentaram eficiéncias idénticas, de 59 %, correspondendo a concentracdes

finais proximas de 700 mg/L.

Em regime de baixo consumo energético, as diferencas entre condigdes operatorias
tornaram-se mais evidentes. O conjunto misto Fe/Al-8/8 apresentou o melhor desempenho,
com uma eficiéncia de remocao de 47 % e uma concentragdo final de SST de
aproximadamente 900 mg/L. O sistema Al-16 revelou uma remocao limitada, de apenas
12 %, mantendo uma concentragao final proxima de 1500 mg/L. Por sua vez, o conjunto Fe—
16 nao evidenciou reducdo da concentracdo de SST, mantendo um valor proximo do inicial
(~ 1700 mg/L). Esta diferenca podera estar relacionada com a natureza dos flocos gerados,
tendo a configuracdo Fe/Al-8/8 originado flocos com melhor capacidade de sedimentacao,
enquanto os sistemas Fe—16 e Al-16 poderdo ter formado flocos menos densos ou menos

estaveis, conduzindo a permanéncia de sdlidos em suspensdo apds o periodo de
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sedimentacdo. Estes resultados estdo de acordo com a literatura, que aponta a EC como uma
tecnologia particularmente eficaz na remocdo de matéria suspensa e coloidal, devido a
formacdo in situ de hidroxidos metalicos e a consequente agregagao das particulas. Em
particular, Espinoza-Quiniones et al. (2009) reportaram a aplicacdo da EC a efluentes de
curtumes, evidenciando o potencial do processo na remogao de poluentes associados a fragao
particulada. Do mesmo modo, Emamjomeh & Sivakumar (2009) referem que a remogao de
solidos suspensos constitui, frequentemente, um dos desempenhos mais consistentes desta
tecnologia, embora fortemente dependente da densidade da corrente, do material dos
elétrodos e das caracteristicas de separacdo dos flocos formados. Apesar das eficiéncias de
remocao observadas, todas as concentragodes finais de SST permaneceram acima dos valores
limite de emissdo estabelecidos pela legislagdo aplicavel, nomeadamente 35 mg/L (Decreto-

Lein.° 152/97) e 60 mg/L (Decreto-Lei n.° 236/98).

A remocao de CQO apresentou eficiéncias moderadas, variando entre 40 % para o sistema
Fe—16 em regime de elevado consumo energético e para o conjunto Fe/Al-8/8 em regime de
baixo consumo, e 62 ¢ 64 % para os conjuntos Al-16 ¢ Fe/Al-8/8 em regime de elevado
consumo energético, respetivamente. Os piores desempenhos registaram-se para as
configuracdes Fe—-16 e Al-16 em regime de baixo consumo energético, com eficiéncias
residuais de apenas 4 % e 9 %. Mesmo nas condi¢gdes de tratamento mais favoraveis, as
concentragdes finais de CQO permaneceram acima dos valores limite de emissao
estabelecidos na legislacdo aplicavel, nomeadamente nos Decretos-Lei n.° 152/97 e n.°
236/98, ou seja, 125 mg O2/L e 150 mg O-/L, respetivamente. Estes resultados evidenciam
que, nas condicdes testadas, a EC ndo foi suficiente, por si sO, para assegurar o cumprimento
legal relativamente a este parametro. Os resultados obtidos sdo, contudo, coerentes com a
literatura, que refere que a remocao de CQO por EC tende a ser inferior a observada para
parametros associados a fracao particulada, como SST ou cromio total, uma vez que parte
significativa da matéria organica permanece dissolvida (Bhagawati et al., 2024). Estudos
realizados com aguas residuais de curtumes reportam eficiéncias de remocao de CQO
superiores, na ordem dos 80-96 %, mas geralmente associadas a tempos de tratamento mais
longos, densidades de corrente mais elevadas ou integragdo com processos complementares
(Deghles, 2019; Bhagawati et al., 2024). Tal como no presente trabalho, os materiais usados
nos elétrodos do sistema de EC foram o ferro (Deghles, 2019) ou uma combinagdo de ferro

e aluminio (Bhagawati et al., 2024).
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Figura 5.3 - Concentrag@o e eficiéncia de remogao de SST, CQO, Cloretos, Sulfuretos, Cromio Total e Oleos e gorduras
em AR tratadas por EC em regimes de elevado e baixo consumo energético.

A reducdo de cloretos mais significativa foi de 14%, registada com o conjunto Fe—16 em

regime de elevado consumo energético. Os restantes sistemas apresentaram eficiéncias de
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remocao reduzidas, variando entre cerca de 1% e 8%, com valores ligeiramente superiores
nas condigdes de maior densidade de corrente (maior consumo energético). Este
comportamento era expectavel, uma vez que a EC atua preferencialmente na remogao de
particulas suspensas e compostos coloidais, ndo sendo particularmente eficaz na remocgao de
10es dissolvidos, como o cloreto. Assim, a diminui¢ao observada podera estar associada a
mecanismos secundarios, como a adsor¢dao parcial nos flocos de hidroxidos metalicos
formados durante o processo (Emamjomeh & Sivakumar, 2009; Mollah et al., 2001).
Relativamente ao enquadramento legal, importa referir que os cloretos ndo apresentam
valores limite de emissdo especificos nos Decretos-Lei n.° 152/97 e n.° 236/98 para descarga
em meio hidrico, pelo que a sua avaliagdo deve ser interpretada no contexto global da
qualidade do efluente. Ainda assim, os valores finais obtidos mantiveram-se elevados,

evidenciando que a EC, nas condigdes testadas, nao ¢ eficaz na remog¢ao deste parametro.

Relativamente aos sulfuretos, a concentracdo inicial na AR a tratar (1,0 mg S/L) diminui na
maioria das condi¢des testadas. O melhor resultado foi obtido com o conjunto Fe—-16 em
regime de elevado consumo energético, com concentracgao final de cerca de 0,5 mg S/L e
eficiéncia de remocdo de 50 %. Nas mesmas condigdes, os sistemas Al-16 ¢ Fe/Al-8/8
apresentaram concentragdes finais de aproximadamente 0,8 e 0,7 mg S/L, correspondentes
a eficiéncias de 20 % e 30 %, respetivamente. Em regime de baixo consumo energético, a
remo¢dao foi menos expressiva: os conjuntos Fe-16 e Al-16 permitiram reduzir a
concentragdo para cerca de 0,9 mg S/L, correspondendo a 10 % de remocgdo, enquanto a
configuracdo Fe/Al-8/8 ndo evidenciou redu¢do mensuravel, mantendo um valor proximo
do inicial. Estes resultados sugerem que a remogao de sulfuretos ¢ favorecida por condi¢des
de maior densidade de corrente e, em particular, pela utilizagcdo de elétrodos de ferro. Esta
tendéncia € consistente com a literatura, embora a comparagdo deva ser feita tendo em conta
as condicdes operatorias utilizadas. (Feng et al., (2007), no tratamento de efluentes de
curtumes por EC com elétrodos de ferro e aluminio, verificaram que os elétrodos de ferro
apresentavam melhor desempenho na remocao de sulfuretos quando aplicadas densidades
de corrente entre 10 e 20 mA/cm?, atingindo eficiéncias superiores a 90 %. Os autores
associaram este comportamento a formagao de precipitados escuros de sulfureto de ferro
(FeS), favorecendo a remocao das espécies sulfuradas. No presente trabalho, os melhores
resultados foram igualmente obtidos com elétrodos de ferro, mas para densidades de corrente
significativamente distintas: cerca de 0,19 A/cm? no regime de elevado consumo energético

e 0,02 A/cm? no regime de baixo consumo energético. Apesar da densidade de corrente mais
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elevada ter conduzido, de forma geral, a melhores eficiéncias, a remog¢ao maxima obtida foi
de apenas 50 %, valor bastante inferior ao reportado por (Feng et al., 2007). De forma
semelhante, Murugananthan, (2004), no tratamento de aguas residuais de curtumes por
eletroflotacdo, observaram remogdes de sulfuretos entre 70 e 95 %, dependendo do tipo de
elétrodo, da densidade de corrente aplicada e da concentracdo inicial de sulfuretos. Os
autores referem que a eficiéncia aumenta com a densidade de corrente até um determinado
limite, acima do qual a melhoria tende a estabilizar. As eficiéncias mais moderadas obtidas
no presente trabalho poderdo estar relacionadas com a reduzida concentragdo inicial de
sulfuretos na agua residual (~ 1 mg S/L), com o tempo de tratamento limitado a 30 minutos
e com a possibilidade de parte das espécies sulfuradas permanecerem dissolvidas, sem
formagdo de precipitados ou flocos facilmente separaveis. Do ponto de vista legal, apenas o
Decreto-Lei n.° 236/98 estabelece um valor limite de emissdo para sulfuretos, fixado em 1
mg S/L, que ja era cumprido na amostra a tratar; o Decreto-Lei n.° 152/97 ndo estabelece

limite especifico para este parametro.

Em todas as condi¢des operatorias do regime de consumo energético elevado, o Crémio
Total apresentou redugdo significativa, com eficiéncias de 88 % (Fe—16), 85 % (Al-16) e
87 % (Fe/Al-8/8), resultando em concentracdes finais no intervalo 2,8-3,5 mg Cr/L. Em
regime de baixo consumo energético, a remoc¢ao de cromio foi substancialmente inferior. O
sistema Fe—16 apresentou a menor eficiéncia, de aproximadamente 13 %, conduzindo a uma
concentragdo final proxima de 20 mg Cr/L. Os conjuntos Al-16 e Fe/Al-8/8 revelaram
desempenhos ligeiramente superiores, com eficiéncias de remocdo de 17 % e 26 %,
respetivamente, correspondentes a concentracdes finais de cerca de 19 e 17 mg Cr/L. Os
resultados obtidos confirmam que a remocdo de cromio ¢ fortemente favorecida por
condigdes de maior densidade da corrente, devido ao aumento da dissolu¢ao anddica e a
consequente formag¢do de hidroxidos metalicos capazes de adsorver e precipitar as espécies
de cromio presentes no efluente. Em particular, a utilizagdo de elétrodos de ferro, nos
conjuntos Fe—16 e Fe/Al-8/8, em regime de elevado consumo energético, mostrou-se
ligeiramente mais eficaz do que a utilizagdo de elétrodos de aluminio (87 % e 88 % vs
85 %), o que podera estar relacionado com a maior afinidade do Cr (III) pelos hidréxidos de
ferro formados durante a EC. Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura, que
refere a EC como uma tecnologia particularmente eficaz para a remog¢ao de cromio nos
efluentes de curtumes. Genawi et al., (2020) reportaram remog¢des maximas de crémio

proximas de 100 % no tratamento de efluentes da curtimenta contendo elevadas
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concentragdes de cromio trivalente, utilizando elétrodos de ferro e densidades de corrente
otimizadas, enquanto Deghles & Kurt, (2016) obtiveram cerca de 99 % de remogdo de
cromio total com elétrodos de ferro e aluminio em 4guas residuais de curtumes. As
eficiéncias observadas no presente trabalho, embora inferiores, encontram-se dentro da gama
reportada para condi¢des operatdrias com menor intensidade de corrente e tempos de
tratamento mais curtos, refor¢ando a influéncia determinante da densidade de corrente e da
configuragdo dos elétrodos na remogao deste parametro. Do ponto de vista legal, os valores
limite de emissdo para cromio total sdo de 1 mg Cr/L no Decreto-Lei n.° 236/98 e de 2 mg
Cr/L no Decreto-Lei n.° 152/97. Assim, apesar das elevadas eficiéncias de remogao
observadas num regime de elevado consumo energético, nenhuma das combinagdes testadas
permitiu cumprir integralmente os limites legais, embora os resultados obtidos com Fe—16 ¢
Fe/Al-8/8 se aproximem do valor estabelecido no Decreto-Lei n.° 152/97 (2 mg Cr/L). Em
regime de baixo consumo energético, todas as concentragdes finais permaneceram muito

acima dos limites legais.

O parametro de Oleos e Gorduras, com uma concentracio inicial de aproximadamente 31
mg/L, apresentou uma redugao significativa ap6s tratamento por EC, sobretudo nos ensaios
realizados em regime de elevado consumo energético. O melhor desempenho foi obtido com
o sistema Fe—16, que permitiu reduzir a concentracao para cerca de 4 mg/L, correspondente
a uma eficiéncia de remog¢dao de 86 %. Os conjuntos Fe/Al-8/8 e Al-16 apresentaram
igualmente resultados favoraveis, com eficiéncias de 80 % e 75 %, respetivamente, e
concentragdes finais de aproximadamente 6 e 8§ mg/L. Em regime de baixo consumo
energético, a remoc¢ao foi menos expressiva, tendo a configuracdo Fe/Al-8/8 apresentado o
melhor resultado, com 42 % de remocdo e concentracdo final proxima de 18 mg/L; os
sistemas Al-16 e Fe—16 registaram eficiéncias de 29 % e 19 %, correspondentes a
concentragdes finais de cerca de 22 e 25 mg/L. Os resultados obtidos indicam que a remogao
de dleos e gorduras foi favorecida pelas condi¢des de maior densidade de corrente, o que €
consistente com a literatura. Xu & Zhu, (2004) verificaram que, no tratamento de aguas
residuais oleosas do sector de restauracao por EC, a eficiéncia do processo aumenta com a
densidade de corrente e com o tempo de tratamento, em resultado da maior geragdo de
espécies coagulantes e do reforco dos mecanismos de separacdo. De forma semelhante,
Rincon & La Motta, (2014), ao estudarem a remogdo simultanea de oleos e metais em
efluentes gerados a bordo de um navio, demonstraram que a combinagdo entre coagulagao e

flotagdo ¢ determinante na remog¢ao de compostos oleosos, sendo favorecida pela formagao
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de hidroxidos metalicos e pela adesdo das goticulas de 6leo as bolhas gasosas. Assim, os
resultados observados no presente trabalho, especialmente para os ensaios em regime de
elevado consumo energético, sdo coerentes com o comportamento descrito para este tipo de
poluente em sistemas de EC. No que respeita ao enquadramento legal, o Decreto-Lei n.°
236/98 estabelece um valor limite de emissao de 15 mg/L para 6leos e gorduras, enquanto o
Decreto-Lei n.° 152/97 nao define um valor limite especifico para este pardmetro. Deste
modo, todas as combinagdes de elétrodos ensaiadas em regime de elevado consumo
energético permitiram cumprir o limite definido no Decreto-Lei n.° 236/98, uma vez que as
concentragdes finais obtidas foram inferiores a 15 mg/L. Em contrapartida, nenhuma das
condi¢des testadas em regime de baixo consumo energético permitiu atingir esse valor,

mantendo-se as concentracdes finais entre 18 e 25 mg/L.

De forma global, os resultados obtidos mostram que o desempenho da EC depende ndo so
da densidade de corrente aplicada, mas também do material dos elétrodos e das
caracteristicas dos flocos gerados. Em regime de elevado consumo energético, a maior
dissolugdo anddica favoreceu, em geral, a formacgao de espécies coagulantes e de flocos mais
abundantes, conduzindo a melhores eficiéncias de remocgao e a uma clarificagdo visual mais
evidente da dgua residual. Os elétrodos de ferro tenderam a originar flocos mais densos e
com melhor capacidade de sedimentagcdo, o que podera ajudar a explicar os melhores
resultados obtidos para parametros como o cromio total, os 6leos e gorduras e, em alguns
casos, os SST. Pelo contrario, em algumas condi¢gdes de baixo consumo energético, os flocos
formados aparentaram menor densidade e menor aptiddo para sedimentar, o que podera ter
contribuido para a permanéncia de material em suspensao, aspeto particularmente relevante

tendo em conta que as amostras foram recolhidas apds um periodo de sedimentacgao.

As observagdes descritas no Capitulo 5.1, nomeadamente a diminui¢ao da tensao no sistema
Fe—16, a estabilidade relativa observada no conjunto Al-16 e o aumento da tensdo no sistema
Fe/Al-8/8, sugerem que a evolucdo superficial dos elétrodos influenciou o comportamento
do processo. Em particular, a formagao de camadas de 6xidos avermelhados nos elétrodos
de ferro e de depositos esbranquigcados nos de aluminio podera ter alterado a area eletroativa
disponivel e promovido fendmenos de desgaste ou passivagdo, afetando a producdo de

espécies coagulantes ao longo dos ensaios.
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6. Conclusoes

O presente trabalho teve como objetivo realizar uma avaliagdo preliminar da aplicagao da
eletrocoagulacdo no tratamento de 4dguas residuais provenientes da industria de curtumes,
analisando o desempenho do processo com diferentes combinagdes de elétrodos,
nomeadamente, Fe—16, Al-16 ¢ Fe/Al-8/8, ¢ sob dois regimes de operagdo distintos,

designadamente de baixo e elevado consumo energético.

Os resultados obtidos mostram que a EC permitiu reduzir de forma significativa alguns dos
parametros mais relevantes deste tipo de efluente, nomeadamente os SST, o cromio total e
os 6leos e gorduras. De forma geral, as melhores eficiéncias de remogao foram obtidas num
regime de maior densidade da corrente (maior consumo energético), o que ¢ coerente com a
maior dissolucdo anoddica e consequente producdo de espécies coagulantes. Nestas
condi¢des, registaram-se eficiéncias maximas de cerca de 76 % para os SST, 88 % para o

crémio total, e 86 % para os 6leos e gorduras.

A EC com elétrodos de ferro apresentou, de modo geral, o melhor desempenho e a maior
consisténcia na remocao dos parametros analisados, sobretudo em regime de elevado
consumo energético, no qual se obtiveram as maiores eficiéncias de remog¢ao de cromio total,
Oleos e gorduras e, em alguns casos, de SST. O conjunto misto Fe/Al-8/8 revelou
desempenho intermédio face aos sistemas exclusivamente de ferro e de aluminio,
destacando-se na remocao da CQO, onde registou as maiores eficiéncias. Os elétrodos de
aluminio conduziram a maior variabilidade nos resultados, apresentado menor consisténcia

na remoc¢ao dos parametros avaliados entre os diferentes regimes de operagao.

As diferengas observadas entre os materiais parecem estar associadas ndo apenas a
quantidade de espécies coagulantes produzidas, mas também as caracteristicas dos flocos
formados. Os sistemas com ferro tenderam a originar flocos mais densos € com melhor
capacidade de sedimentag¢do, enquanto, em algumas condic¢des, os flocos obtidos com
aluminio ou com a configura¢do mista aparentaram menor aptiddo para sedimentar, o que
podera ter condicionado os resultados, tendo em conta que as amostras foram recolhidas

ap6s um periodo de sedimentacao.
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Apesar das remogdes obtidas, ndo foi possivel assegurar, de forma consistente, o
cumprimento dos valores limite de emissdo para todos os parametros analisados. Em
particular, os valores finais de SST e CQO permaneceram acima dos limites legais em todas
as condigoes testadas, indicando que a EC, nas condig¢des estudadas, ndo devera ser encarada
como solu¢do unica de tratamento. Os resultados obtidos apontam antes para a sua utilizagdo
como etapa intermédia ou complementar, integrada numa linha de tratamento mais

abrangente.

A interpretacdo dos resultados deve, contudo, ter em conta varias limitagcdes do trabalho
desenvolvido. O niimero reduzido de ensaios e a auséncia de replicacdo experimental ndo
permitem avaliar a variabilidade e a reprodutibilidade dos resultados obtidos. Os ensaios
decorreram sem agitacdo, o que pode ter influenciado a formagao, crescimento e separagao
dos flocos. Observou-se ainda desgaste progressivo dos elétrodos ao longo dos ensaios, com
formacdo de camadas de oxidos avermelhados nos elétrodos de ferro e depositos
esbranquicados nos de aluminio. Estes fenomenos alteram a area eletroativa disponivel e,
consequentemente, as condigdes reais de operagdo ao longo do tempo. Por fim, os ensaios
foram realizados a escala laboratorial, em modo batch e com apenas 3 L de efluente, o que
pode limitar a representatividade das condi¢des de operagdo, nomeadamente em termos de

hidrodindmica e transferéncia de massa.

Neste contexto, considera-se que a prioridade para trabalhos futuros devera passar, numa
primeira fase, pela repetigdo dos ensaios realizados nas condigdes mais favoraveis
identificadas neste estudo, de forma a avaliar a reprodutibilidade dos resultados e a
consolidagdo das tendéncias observadas. Em simultineo, devera ser efetuada uma
otimizagdo mais sistematica dos principais parametros operatorios, nomeadamente
densidade da corrente, tempo de eletrdlise, espagamento entre elétrodos e condicdes de

agitacdo, procurando compreender a sua influéncia na formagao e sedimentacao dos flocos.

Numa fase posterior, e apds validacao experimental das condi¢des mais promissoras, sera
pertinente aprofundar a integragdo da EC com tecnologias complementares, particularmente
para os parametros que possam permanecer acima dos limites legais. Em concreto, a
associacdo da EC a uma etapa de sedimentagdo/flotacdo seguida de filtragdo podera
contribuir para melhorar a remocao de SST, enquanto a integragdo com processos de
oxidagdo avancada ou de membranas podera ser relevante para a redugao adicional da CQO.

S6 apds esta etapa de otimizacdo e validacdo devera ser considerada a realizagdo de ensaios
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em regime continuo e a maior escala, de forma a avaliar a aplicabilidade técnica e a

viabilidade econdomica do processo em contexto industrial.

Em sintese, os resultados obtidos constituem uma base exploratoria relevante para a
avaliacdo da EC no tratamento de dguas residuais da industria de curtumes, evidenciando o
interesse da tecnologia como etapa complementar de tratamento, mas também a necessidade

de aprofundamento e valida¢ao em estudos futuros.
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