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RESUMO

No presente trabalho, é avaliada a aplicabilidade da eletrocoagulacdo como meio de
tratamento de um efluente bruto de lubrificante de forjaria com 14% de 6leo. Para tanto,
foram testados aco comum e aluminio como materiais dos eletrodos, tipos de montagem do
sistema (tanto monopolar quanto bipolar) e quantidades diferentes de eletrodos — 2 e 6
eletrodos. Uma vez que a condutividade do efluente era baixa, menor do que 3 mS/cm) foi
utilizado NaCl como eletrdlito suporte nas seguintes concentragdes: 1; 2; 4; 8 e 10 g/L. Para
determinar a melhor dosagem do metal do eletrodo, foram aplicadas diferentes correntes que
resultaram nas densidades de corrente de 47; 94 e 188 mA/cm?. Para este sistema em escala
de laboratério, o ganho de tempo de processo com o uso de 6 eletrodos néo foi significativo
quando comparado com o sistema de 2 eletrodos devido ao seu maior gasto energético. Nos
experimentos realizados, a maior densidade de corrente aplicada resultou em melhores taxas
de remocdo de DQO e COT, provavelmente devido a maior quantidade de aluminio
disponivel para formar agentes coagulantes. Foi possivel utilizar, a técnica, que € comumente
utilizada em efluentes com condutividade moderada a alta em um efluente com baixa
condutividade e quebrar a emulsdo, separando o grafite em todos os experimentos realizados.
Além disso todas as condicdes testadas apresentaram reducdo da DQO acima de 90%. Os
parametros operacionais que proporcionaram os melhores resultados foram distancia entre o0s
eletrodos de 10 mm, concentragdo de NaCl igual a 8 g/L e densidade de corrente de 188

mA/cm?.
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ABSTRACT

In the present study the applicability of electrocoagulation (EC) as treatment process
for a forging lubricant effluent with 14% of oil was investigated. In order to do this, plain
carbon steel and aluminum were tested as electrode material, system arrangements types
(monopolar and bipolar) and different electrode quantities — 2 and 6. Once the effluent
conductivity was low (less than 3 mS/cm), NaCl was used as supporting electrolyte in the
following concentrations: 1; 2; 4; 8 e 10 g/L. In order to determine the best metal dose,
different currents were applied which resulted in current densities of 47; 94 and 188 mA/cm>.
To this bench scale system, the improvements in process duration using 6 electrodes instead
of 2 was not significant because of its energy consumption is much higher. In these
experiments, the higher current density resulted in the best removal rated of COD and TOC,
probably due to higher aluminum availability to form precipitates. It was possible to use a
technique, which is commonly used in aqueous effluents that have medium to high
conductivity, on an effluent with low conductivity in order to break the emulsion and separate
the graphite. This result was achieved in all the experiments carried out, besides that, all the
tested conditions presented a COD reduction higher than 90%. The operational parameters
that have given the best results were electrode distance of 10 mm, NaCl concentration of 8

g/L and current density equal to 188 mA/cm?.
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1 INTRODUCAO

A atividade industrial é essencial para o desenvolvimento econémico da Sociedade. O
desafio atual é congregar seu crescimento com praticas sustentaveis, principalmente nos
paises em desenvolvimento, que nem sempre dispdem das tecnologias mais modernas e/ou de
recursos para adquiri-las. No Brasil, dentre as atividades que contribuem para o crescimento
econémico esta a cadeia automotiva na qual esta inserida a industria metal-mecénica, que

também é uma das maiores geradoras de efluentes.

A industria de transformacdo mecénica, particularmente forjamento a quente e a
morno de metais ferrosos e ndo ferrosos, laminacdo e trefilacdo para producdo de tubos,
utiliza largamente lubrificantes grafitados, geralmente uma emulsdo de Oleo em &gua
contendo grafite ultra fino, em seus processos produtivos. Via de regra, as atividades de
forjamento a morno e a quente geram uma grande quantidade de efluentes e, no caso
especifico do efluente estudado neste trabalho, sdo gerados, em média, 115.000 litros de

efluentes/més.

Um dos pontos principais que devem ser observados em relacdo a legislacdo ambiental
é 0 gerenciamento e disposicdo dos residuos gerados. De forma a minimizar ou evitar
problemas, sejam ecoldgicos ou toxicoldgicos, oriundos da disposicdo dos mesmos no meio
ambiente, é necessario trata-los adequadamente. Em virtude disso, legislacBes bastante
restritivas vém sendo impostas no Brasil pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), que é o 6rgdo consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente
(SISNAMA) e foi instituido pela Lei 6.938/81, que dispde sobre a Politica Nacional do Meio
Ambiente, regulamentada pelo Decreto 99.274/90.

Uma vez que a politica ambiental brasileira vem se tornando mais Severa,
estabelecendo concentragdes cada vez menores para os poluentes presentes nos efluentes, as
industrias tém sido impelidas a melhorar seus processos de modo a remover elementos
prejudiciais e, consequentemente, adequar-se & Resolucdo N° 357 do CONAMA, que dispde
sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento
(BRASIL, 2005), e a Resolucdo N° 430 do CONAMA que estabelece as condicgdes e padroes

de lancamento de efluentes (BRASIL, 2011). Portanto, o tratamento dos residuos industriais



liguidos ganha extrema relevancia, pois em muitos casos é o item de maior dificuldade e

necessidade de controle em um sistema de gestdo ambiental.

Efluente oleoso é o termo utilizado para descrever todos os efluentes que apresentem
teores de Oleos e graxas, alem de outros materiais em suspensdo e substancias dissolvidas
como detergentes, sais, metais pesados, entre outros. De forma a serem atendidos os padrdes
ambientais de descarte estabelecidos pelos 6rgdos ambientais competentes e/ou caracteristicas
necessarias para reuso da agua, o tratamento deste tipo de efluente pode vir a ser uma

operacdo com um grau de complexidade bastante alto (GONZALES, 2008)

Aguas oleosas tém composicio extremamente variada e dependente de sua origem. Os
teores de 6leo podem variar de aproximadamente 50ppm até valores préximos a 50%. Nao
obstante, percentuais variando entre 1 e 15% sdo mais usuais. Ha cinco maneiras nas quais 0
6leo pode existir em agua, sendo eles: i) livre; ii) mecanicamente disperso; iii) quimicamente
emulsificado; iv) dissolvido; v) aderido a superficies de particulas (FREESTONE;
TABAKIN, 1975 apud RANGEL 2008).

Oleo livre é o que se separa prontamente da dgua em condicdo de repouso e é o tipo
removido com mais facilidade. Dispersdes mecanicamente emulsificadas ou quimicamente
emulsificadas contém goticulas de &leo estabilizadas com didmetros que variam de
micrometros a fracdes de milimetros. A diferenca entre ambas € que a primeira é estabilizada
apenas por forcas elétricas, e na segunda sdo utilizados agentes emulsificantes. Como
resultado, este 6leo é muito mais dificil de ser separado da &gua. Oleo "dissolvido" inclui o
que é dissolvido no sentido quimico, além do 6leo disperso em goticulas tdo finas que 0s
métodos fisicos ndo sdo capazes de separd-lo. A remocdo desse tipo de 6leo requer técnicas
mais sofisticadas e é considerada uma etapa de tratamento avancada. Quando ha 6leo aderido
as superficies de outras particulas, o produto é denominado s6lido molhado por éleo e sua

remoc&o ocorre com a remocao dos solidos em suspensdo (RANGEL, 2008).

O tratamento de efluentes industriais envolve processos para retirar contaminantes
gerados durante a fabricacdo. De acordo com Crespilho e Rezende (2004), a escolha do
método do tratamento estd diretamente associada ao tipo de efluente gerado, ao controle
operacional e as caracteristicas do processo. O tipo de tratamento pode ser fisico, quimico,
fisico-quimico ou biologico, podendo ser empregado sozinho ou combinado, dependendo do
tipo de efluente e do requisito de tratamento (DI BERNARDO, 2005). Além disso, um

! FREESTONE, F.J.; TABAKIN, R.B.; Review of U.S. Environmental Protection Agency Research in Oil-
Water Separation Technology. Wat. Sew. Works (1978), p.74.



efluente pode ser submetido a pelo menos um entre trés tratamentos: priméario, secundario e

terciario.

Em se tratando de efluentes oleosos, o tratamento primario consiste na remocgéo do
oleo livre e/ou mecanicamente disperso e sélidos facilmente sedimentaveis. Este tipo de
tratamento comumente utiliza separacdo fisica, que beneficia diferencas de densidade. O
tratamento secundario é empregado para tratar emulsbes estabilizadas quimica ou
mecanicamente e, para tanto, necessita da quebra da emulsdo. Tratamentos terciarios séo
utilizados quando se faz necessario remover baixas concentracbes de 6leo soluvel ou

finamente disperso de modo que se obtenha um efluente muito limpo (RANGEL, 2008).

Uma vez que o 6leo esteja emulsionado, o efluente ndo podera ser tratado apenas
utilizando métodos fisicos, devendo ser utilizados tratamentos quimicos. A desestabilizacdo
quimica ocorrera pela adicdo de agentes coagulantes, que promoverao a quebra da emulsao a
partir da reducdo da carga superficial das gotas, causando sua coalescéncia e,
consequentemente, separar-se-d0 em duas fases distintas, aquosa e oleosa, por sedimentagédo
ou flotacdo. Inimeros processos foram descritos na literatura para tratar efluentes oleosos
sendo mais frequentemente citados a desestabilizacdo quimica, desestabilizacdo eletroquimica
e a ultrafiltracdo. Os processos bioldgicos, embora menos onerosos, sao pouco utilizados uma
vez que contém biocidas (CANIZARES et al., 2007; GONZALES, 2008).

As industrias utilizam, tradicionalmente, o tratamento fisico-quimico, utilizando
modificacdo do pH e coagulacdo dos contaminantes para tratamento dos seus efluentes. A
coagulacdo quimica comumente utiliza sais de aluminio e/ou ferro para promover a
coagulacdo dos contaminantes e sua posterior eliminagdo por decantacdo ou flotag&o.
Contudo, os tratamentos fisico-quimicos tradicionais utilizam uma grande quantidade de
reagentes quimicos, que muitas vezes oferecem riscos a seguranca de guem 0S manuseia,
como € o caso de acidos e bases fortes, geram grande quantidade de lodo e, por isso, tém um

custo bhastante elevado.

Nesse sentido, novos processos devem ser estudados e aplicados no tratamento dos
efluentes industriais de forma a mitigar o impacto ambiental gerado, o risco oferecido a saude
das pessoas que operam 0 processo e o custo associado. Nos ultimos 15 anos, o estudo do uso
da eletrocoagulacdo no tratamento de efluentes, incluindo os efluentes industriais oleosos,
vem se intensificando, como mostra a Tabela 1.1. Para corroborar com esses dados, a Figura
1.1(a) mostra a quantidade de artigos relacionados a eletrocoagulagdo por ano no portal
ScienceDirect e a Figura 1.1(b) a quantidade de artigos relacionada especificamente com o
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tratamento de efluentes, porém ndo foram encontradas publicagdes sobre a utilizacdo de
eletrocoagulacédo/eletroflotacéo para efluentes oleosos contendo grafite.

Tabela 1.1 - Estudos realizados utilizando eletrocoagulacdo como tratamento de efluente

Tipo de Efluente Autor(es) Ano
Abatedouro Avicola Marconato et al. 1998
Restaurante Chenetal. 2000
Téxtil Kobya et al. 2003
Processamento de Coco Crespilho et al. 2004
Abatedouro Avicola Kobya et al. 2005
Doméstico Linetal. 2005
Remocéo de Cd Bazrafshan et al. 2006
Producdo de batata frita Kobya et al. 2006
Abatedouro Avicola Schoenhals 2006
Téxtil Zaroual et al. 2006
Curtume Babu et al. 2007
Remocao de coloides Cafiizares et al. 2007
Téxtil Cafizares et al. 2007
Remocgdo de Sélidos Suspensos Ni’am et al. 2007
Pigmentos acidos Arslan-Alaton et al. 2008
Poluentes Organicos Asselin et al. 2008
Remocéo de Cr®* Bazrafshan et al. 2008
Fluidos de corte Bensadok et al. 2008
Emulsdes de 6leo em agua Cafiizares et al. 2008
Remocao de Ca,F e CaCl, Hu et al. 2008
Doméstico Kurt et al. 2008
Remocéo de Cr®* Arroyo et al. 2009
Remocéo de Fenol Abdelwahab et al. 2009
Remocéo de As Balasubramanian et al. 2009
Refinaria de Biodiesel Chavalparit et al. 2009
Refinaria de Petroleo El-Naas et al. 2009
Remocéo de Cr®* Mouedhen et al. 2009
Refinaria de Oleo Vegetal Tezcan Um et al. 2009
Azul 4cido 113 Chithra & Balasubramanian 2010
Lixiviado de Aterro Sanitério Jotin & Ibrahim 2010
Refinaria de Petrdleo Martinez-Delgadillo et al. 2010
EmulsGes de 6leo em agua Gonzalez & Torem 2010
Remocao de Cu, Cr e Ni Akbal & Camci 2011
Indistria de Laticinios Bensadok et al. 2011
Remocéo de Corante Téxtil Chafi et al. 2011
Remocéo de Ni, Cu, Zne Cr Dermentzis et al. 2011
Remocéo de As Lacasa et al. 2011a
Remocao de Nitratos Lacasa et al. 2011b
Remocao de Fosfatos Lacasa et al. 2011c
Remocéo de Sr Murthy & Parmar 2011
Municipal Saleem et al. 2011
Portuéario Sekman et al. 2011
Remocéo de Cu Theodoro et al. 2011
Remocéo de As Zodi et al. 2011
Esgoto Nasrullah et al. 2012
Téxtil (Azul CA) Vinodha et al. 2012
Industrial Zongo et al. 2012
Remocao de Boro Vasudevan et al. 2013
Remocdo de Corante Téxtil Zodi et al. 2013




A eficécia e eficiéncia de um processo de tratamento de um efluente, a partir do
conhecimento de suas caracteristicas quimicas, fisicas e fisico-quimicas, requerem o dominio
da relacdo entre os parametros de processo e o produto final desse tratamento. E nesse
contexto que se insere este trabalho, considerando a eletrocoagulacdo e sua potencial
aplicabilidade no tratamento de um efluente de forjaria que contém um lubrificante oleoso a
base de grafite e tem geracdo média mensal de 115.000 litros. Esse efluente é atualmente é
tratado mediante um processo fisico-quimico tradicional que dura, em média, 48h desde o

inicio do tratamento até seu descarte na lagoa de aeracéo.
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Figura 1.1 - Quantidade de artigos sobre eletrocoagulacdo no portal ScienceDirect entre 2004 e 2014 (pesquisa
realizada em novembro de 2014).



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é investigar a utilizacdo do processo de eletrocoagulacao
para tratamento de um efluente bruto de lubrificante de forjaria, constituido de uma emulséo
de 6leo em agua, contendo grafite, e caracterizar o efluente tratado quanto a remogdo da

demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos do presente trabalho, procurou-se abordar os itens mais
relevantes do ponto de vista tecnolégico:

o Realizar a separacdo do grafite do efluente;
. Realizar a caracterizagdo quimica, fisica e fisico-quimica do efluente;
. Estudar os parametros 6timos no processo de eletrocoagulacao, tais como tipo

de eletrodo, distancia entre eletrodos, concentracdo do eletrélito suporte (NaCl), densidade de
corrente aplicada, nimero de eletrodos e montagem do sistema (monopolar ou bipolar) sobre

a remocdao da demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMULSOES

Uma emulsdo consiste na dispersdo de um liquido imiscivel ou parcialmente miscivel
em outro sob a forma de goticulas, com didmetros entre 0,1 e 20 um, por meio de forgas
elétricas e/ou reagentes quimicos de modo que a tensdo interfacial entre ambos seja reduzida
até a estabilidade (SHAW, 1975; CANIZARES et al., 2007; RANGEL, 2008; GONZALES,
2008). Macroscopicamente, a emulsdo parece ser um liquido homogéneo, mesmo que a
mistura seja realmente um sistema heterogéneo. Por sua vez, uma emulsdo é composta por
inimeras micelas, que sdo as unidades basicas que compdem esse sistema (DICKINSON,
1992). Com relacdo ao sistema agua-6leo, podem ser consideradas duas emulsdes: uma de
agua em 0leo, na qual a agua é a fase dispersa e 0 6leo a fase continua ou uma de 6leo em

agua, onde o 6leo é a fase dispersa e a agua a fase continua (RANGEL, 2008).

3.2 ESTABILIDADE DAS EMULSOES

A propriedade fisica mais importante de uma emulsdo é provavelmente sua
estabilidade. O tempo necessario para ocorrer a separacdo de fases (desestabilizacdo) varia de
poucos segundos até varios anos, dependendo da formulacdo da emulsdo e das condi¢des de
preparacdo da mesma. A dispersdo das goticulas de 6leo em uma matriz aquosa faz com que
haja um aumento na energia interfacial do sistema, o que torna as emulsdes sistemas
termodinamicamente instaveis com relacdo a separacdo de suas fases. Para preparar emulsdes
razoavelmente estaveis, é necessaria a presenca de um terceiro componente - um agente
emulsionante (SHAW, 1975). Por sua vez, o agente emulsionante deve possuir uma regido
hidrofobica, isto €, uma regido apolar, e uma regido hidrofilica, de forma que a mesma seja
capaz de formar uma ponte estavel entre as fases 6leo (apolar) e agua (polar), unindo-as de
forma intima e estavel. As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam respectivamente uma representacdo

tipica de uma emulséo (estabilidade do sistema agua-6leo) e uma micela.



Figura 3.2 - Formacéo da micela (GONZALES, 2008).

Em uma dispersdo, a area interfacial da fase dispersa aumenta consideravelmente
quando comparada com aquela da fase continua. Considerando a energia livre de formacéao,

dada pela equacéo de Gibbs (Equacéo 3.1):

AG =y.AA (Equagdo 3.1)



onde G ¢ a energia livre interfacial, y é a tensdo interfacial e A é a area interfacial total da fase
dispersa.

O aumento na area interfacial resulta em um sistema termodinamicamente instavel que
tendera a reverter-se em um sistema com fases separadas de forma a minimizar a area e,
consequentemente, a energia livre. As gotas dispersas fardo um esforco para agruparem-se de
modo a reduzir a &rea superficial, 0 que eventualmente podera resultar em destruicdo da
emulsdo. Logo, para minimizar este efeito e garantir a estabilidade de uma emulsdo, é

necessario o uso de um terceiro agente, chamado agente emulsificante.

Trés tipos de agentes emulsificantes séo utilizados: i) agentes superficialmente ativos;
i) compostos que ocorrem naturalmente e iii) solidos finamente divididos. Os compostos
superficialmente ativos sdo os emulsificadores mais comumente utilizados. Eles podem ser
ibnicos ou ndo-ibnicos e estabilizam as goticulas dispersas adsorvendo-se fortemente na

interface 6leo-agua.

Os agentes emulsificantes de ocorréncia natural, os quais incluem proteinas, gomas,
amidos e derivados dessas substancias, também estabilizam emulsdes pela adsorcao sobre a
interface 6leo-agua. Por causa de suas naturezas macromoleculares e suas multiplicidades de
grupos hidrofébicos e hidrofilicos, eles podem ser mantidos fortemente e produzir emulsdes
muito estaveis. Sélidos finamente divididos prendem-se a interface 6leo-a4gua pelas forgas de
tensdo superficial e ajudam a estabilizar emulsdes pela formacdo de uma monocamada

protetora ao redor de goticulas dispersas.

As exigéncias para que uma estabilizacdo seja estavel sdo que os sélidos apresentem
tamanho de particulas muito menor do que as goticulas de 6leo e um angulo de contato
substancial na fronteira 6leo-agua-sélido. Essa Ultima é para assegurar que sélidos acumulem-
se na interface 6leo agua e ndo entrem nas fases 6leo ou 4gua. Uma diversidade de materiais

diferentes pode ser utilizada, incluindo argilas, silica pulverizada e sais basicos de metais.

Quando dois liquidos puros imisciveis sdo misturados vigorosamente, eles formarao
uma dispersdo. Entretanto, quando a mistura for interrompida, as goticulas dispersas terdo
uma tendéncia a recombinarem-se devido a instabilidade termodindmica do sistema. Para
formar uma emulsdo, é necessario adicionar um agente emulsificante, que provera
estabilidade. Apesar disso, no sentido termodinamico, uma emulsdo nunca é totalmente
estavel e as goticulas tenderdo sempre a recombinarem-se. Logo, a estabilidade de uma
emulsdo pode ser definida como sua capacidade de sobrepujar as forcas que levam a
recombinacédo das goticulas (RANGEL, 2008).



3.3 MECANISMOS DE DESESTABILIZACAO DE EMULSOES

Para quebrar uma emulsdo, é necessario que as forcas elétricas repulsivas sobre as
goticulas de 6leo sejam neutralizadas e/ou que a efetividade do agente emulsificante presente
seja eliminada. Inimeras técnicas quimicas, fisicas ou elétricas podem ser empregadas para

quebrar emulsdes 6leo-agua e separar o 6leo emulsificado.

Os métodos de desestabilizacdo quimica e eletroquimica envolvem a adi¢do de agentes
coagulantes, que promovem a quebra da emulsdo devido a reducdo da carga superficial das
goticulas provocando o coalescimento das goticulas de 6leo e a subsequente separacdo das

fases aquosa e oleosa, por meio de sedimentacdo convencional ou flotagéo.

Os tratamentos mais comumente empregados para efluentes contendo emulsdes sao:
desestabilizacdo quimica (coagulacdo convencional), desestabilizacdo eletroquimica

(eletrocoagulacdo) e ultrafiltracéo.

A desemulsificacdo quimica € o método mais empregado e, normalmente, inclui
acidificacdo e/ou coagulacdo seguida por floculagdo (TABAKIN et al., 1978% apud
RANGEL, 2008; MAGDICH, 1988). Dentre as op¢des disponiveis para quebra quimica de
emulsdes Oleo-agua, o processo acido-aluminio é o mais utilizado. Nele, o valor de pH ¢
levado para o intervalo de 2 a 4 através da acidificacdo do meio (normalmente utilizando
acido sulfarico), o que promove a desestabilizacdo e separacdo da maioria das goticulas. O
6leo livre pode entdo ser removido por espumacao. Apds, é adicionado Al,SO, como
coagulante e cal ou soda caustica sao adicionados para levar o pH para a zona neutra de forma
a formar um precipitado insolGvel de aluminio que aprisiona o 6leo residual, sendo este entdo

removido por meio de outras técnicas de separacdo gravimétrica (RANGEL, 2008).

Outro tipo de desemulsificagdo quimica € a que utiliza um polimero catiénico ao invés
de um é&cido e um sal de aluminio. O polimero catiénico é responsavel por neutralizar as
cargas superficiais das goticulas de Oleo estaveis, que sdo normalmente carregadas
negativamente. Polimeros cationicos sdo efetivos sobre um vasto intervalo de pH,
minimizando a necessidade dos ajustes do pH. O aluminio € normalmente adicionado apds a

adicdo do polimero para remover goticulas de 6leo residuais como no processo &cido-

2 TABAKIN, R.B.; TRATTER, RB.; CHEREMINSINOFF, P.N.; Oil/Water Separation Technology: The
options available, part one. Conference on Prevention and Control of Qil Polution (1975), San Francisco,
p.437.

10



aluminio. Uma grande vantagem de ambas as técnicas acima explicitadas € a capacidade de
manusear elevados teores de sélidos (GAMBHIR, 1983% apud RANGEL, 2008).

Ha trés processos envolvidos na desestabilizacdo de emuls@es: coagulacgéo, floculacéo
e coalescimento. A coagulacdo ocorre ap0s a remocao da barreira energeética, ou seja, apos a
neutralizacdo das cargas que repelem as goticulas umas das outras. ApOs ocorrer este
fendmeno, tém lugar os outros dois, primeiramente a floculagdo, quando as goticulas
aproximam-se e formam agregados, mas ainda mantendo suas identidades, e posteriormente o
coalescimento, onde os agregados de goticulas formam gotas simples, porém maiores. A
floculagdo é uma etapa que envolve forgas de longo alcance e movimento browniano e o
coalescimento envolve forgas de curto alcance e interagdes filme-filme (BENSADOK, 2008;
BECHER?", 1965 apud RANGEL, 2008).

O mecanismo de coagulacdo-floculagdo dos contaminantes presentes em aguas
residuarias ou efluentes industriais vai depender do tipo de coagulante utilizado, a fim de que
seja obtida agua tratada para fins domesticos, industriais ou entdo atender a legislacéo para o
caso de lancamento no meio ambiente. A coagulacdo resulta da acdo individual ou combinada
de quatro mecanismos: compressdo da camada difusa, adsorcdo-neutralizacdo de cargas,
varredura e adsorc¢ao-formacao de pontes (DI BERNARDO, 2005).

3.3.1 Compressdo da Camada Difusa

Quando um eletrolito simples, por exemplo, NaCl, que ndo tenha caracteristicas de
hidrolise ou adsorcéo, for adicionado em um sistema coloidal, ele provocara um aumento na
densidade de cargas na camada difusa e diminuira a esfera de influéncia das particulas,
levando a sua aglomeracdo. Altas concentracBes de ions positivos e negativos (elevada forca
ibnica) na agua aumentam o numero de ions na camada difusa que, para continuar
eletricamente neutra, necessita reduzir seu volume, ou seja, diminuir sua espessura de forma
que as forcas de van der Waals sejam dominantes e assim eliminar a estabilizagéo

eletrostatica.

3 GAMBHIR, F.P.; Resource Recovery-Oil from Sludge, 38" Purdue Industrial Waster Conference, Lafayette,
IN, 23. 1983

4 BECHER, P.; Emulsions: Theory and Practice, 2™ Edition, New York, Reinhold, 1965
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Duas consideracdes devem ser feitas a respeito deste fenbmeno: i) a quantidade de
eletrolito para desestabilizar é independente da concentracdo de coloides; e ii) uma vez
desestabilizadas, as particulas coloidais ndo tém a possibilidade de reversdo de cargas
(WIMMER, 2007; RANGEL, 2008).

3.3.2 Adsorcéo e Neutralizagdo de Cargas

E um mecanismo bastante importante quando o tratamento do efluente é realizado por
filtracdo, pois as particulas serdo retidas no meio filtrante, ja que este mecanismo nao forma
flocos grandes e sim particulas desestabilizadas (RANGEL, 2008; THEODORO, 2010).

A desestabilizacdo de uma disperséo coloidal consiste nas interacdes entre coagulante,
coloide e solvente em todas as combinacgdes possiveis: i) coagulante-coloide; ii) coagulante-
solvente; e iii) coagulante-solvente (DI BERNARDO, 2005; RANGEL, 2008). Durante a
dissociacdo/dissolucdo do coagulante, o cation neutraliza a carga negativa do coloide. Isto
ocorre na fase em que o floco ainda néo € visivel e pode ser chamado de microfloco, o qual
retém a carga positiva na faixa acida devido a adsorcdo de H* (ECKENFELDER, 1989).
Considerando especificamente espécies hidrolisadas de aluminio, ferro ou polimeros
catidnicos, pode ocorrer adsorcdo especifica, que € causada pela interacdo entre o coagulante
e o coloide (WIMMER, 2007).

3.3.3 Varredura

O mecanismo de varredura é caracterizado pela adicdo de altas dosagens de
coagulante. No caso de ser utilizado aluminio ou ferro, sdo formados Al(OH); ou Fe(OH);
sob algumas de condicBes de pH e concentracdo de ions. Esses agentes coagulantes envolvem
as particulas coloidais, promovendo a coagulacdo com a formacao de flocos maiores que 0s
formados por mecanismos de adsorcao e neutralizagdo de cargas, que sedimentam ou flotam

mais rapidamente.

3.3.4 Adsorcao e Formacao de Pontes

E 0 mecanismo observado quando sdo utilizados polimeros de cadeias moleculares

grandes (massa molar > 10°). Estes polimeros atuam como coagulantes na medida em que
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possuem sitios ionizaveis ao longo da cadeia e formam pontes entre a superficie que estdo
aderidos e outras particulas (DI BERNARDO, 2005).

34 COAGULACAO

A coagulacdo torna possivel a sedimentacdo de particulas em suspensdo que nao
sedimentam naturalmente devido ao seu tamanho submicrométrico (0,1nm - 1nm) a partir de
sua desestabilizagdo. Essa desestabilizacdo é obtida a partir da adigdo de espécies carregadas
com carga oposta aquela do coloide (BENSADOK, 2008; WIMMER, 2007).

De acordo com Merma (2008), o termo coagulacdo é usado em diferentes formas, e,
geralmente, significa a desestabilizacdo de uma disperséo pela adi¢do de agentes quimicos.
Segundo a teoria conhecida como Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO), a
coagulacao € uma aglomeracdo de particulas quando as forcas de van de Waals sdo maiores
que as de repulséo eletrostatica devido a sua diminuicdo. Metcalf e Eddy (2003) expGem que
a coagulacdo € o processo de desestabilizacdo de particulas coloidais de modo que a partir das
colisBes entre estas ocorra 0 crescimento da particula. Azevedo Netto (1976) comenta que,
além das colisGes, para que ocorra a unido de particulas coloidais é necessaria a reducdo do

potencial zeta e adi¢do de produtos quimicos que auxiliam na formacédo de aglomerados.

Quando as forcas de repulsdo sdo maiores que as de atracdo, um sistema coloidal é
estavel e ndo ocorre aglomeragdo. A energia potencial de repulsdo sera tanto maior quanto
menor a distancia das particulas. Quando a energia de atracdo entre as particulas for maior,
ocorrera a interacdo entre elas. Para baixa concentracdo ibnica no meio, a energia resultante é
a de repulsdo, e esta terd um valor maximo chamado barreira de energia (CRESPILHO;
REZENDE, 2004).

A barreira de energia tem origem na dupla camada elétrica, que é a regido onde, em
uma particula coloidal, podem ocorrer a concentracéo e a distribui¢do das cargas. O modelo
proposto pela Figura 3.3 permite entender os fendmenos que ocorrem na camada difusa da

dupla camada elétrica.

O conceito de potencial zeta deriva da teoria da camada dupla aplicada a coloides
hidrofébicos, onde uma cobertura de cations é atraida para a particula negativamente
carregada por atracdo eletrostatica. Esta zona de ions positivos € referida como camada
compacta e é cercada por uma camada de ions contrarios chamada camada difusa. O potencial
zeta é a medida do potencial elétrico de uma particula em movimento livre dentro de um
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liquido. Ele € funcdo da carga da camada difusa e sua extensdo é proporcional a velocidade.
Ou seja, quanto maior a densidade e extensdo da camada difusa, maior serd a velocidade de
uma particula sob a acdo de um campo elétrico. Pode-se dizer, entdo, que o processo de
coagulacdo é limitado pela presenca do potencial zeta e que ocorre a medida que este €
reduzido (SENA, 2005; AZEVEDO NETTO, 1976).

|
z ~ ___1‘..--’ Conoent@;éio deions( -
SRR v | (co-1ons)

R0 3 3
vl X “Concentragao de ions (+)
" Particula (Gamm:ions)
T e Y +
cargaliquida _ 2ie
- negativa - - -| = MassadaSolugih
__Plano de
; Cisdhamento
" \‘\_‘,__‘— _/’F‘
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(do sdlido) ~——__ . ,,/ da particula
L/
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aparticula 3 = Gouy-Chapman
— <4— Camada Dupla

Figura 3.3 - Representa¢do da Configuracdo da Dupla Camada Elétrica
(http://www.meiofiltrante.com.br/materias_ver.asp?action=detalheeid=58, acessado em
21.08.2013).

A introducdo de um eletrolito estranho e de carga contraria aumenta a densidade de
carga da camada difusa, além de diminuir seu tamanho, ocasionando a coagulacdo das
espécies. Desta forma, quando a concentracdo ibnica é relativamente elevada, ocorrem
aumentos na concentracdo de ions na camada difusa, que para permanecer neutra, tem seu
volume reduzido para que as forcas de van der Waals sejam predominantes em relacdo as
forcas eletrostaticas de repulsdo (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Na coagulagdo, que tanto pode ser quimica pela adicdo de sais inorganicos, quanto
eletroquimica através da dissolucéo eletrolitica de um anodo (CANIZARES et al., 2008), foi
verificado que seu efeito depende da valéncia do ion carregado com carga elétrica contraria
aquela das particulas coloidais, logo, quando maior a carga do ion, maior sera sua capacidade
de coagulagdo. Isso justifica o uso de ions de alta valéncia Fe** e AI**, principalmente em

sistemas onde a agua é a fase continua, ja que a hidrdlise decorrente da presenca de tais ions
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na dgua causa variacdes em caracteristicas fisico-quimicas como pH e condutividade elétrica
(MOTA, 2011).

No caso de emulsfes de 6leo em &gua, os coagulantes promovem a quebra da emulséo
devido a reducdo da carga superficial das goticulas de 6leo, causando a coalescéncia das
mesmas e a subsequente separacdo das fases aquosa e oleosa através da separacdo
convencional ou flotagdo por ar dissolvido (CANIZARES et al., 2008). De acordo com
Dickinson (1992), o principal mecanismo de desestabilizacdo € a ligacdo das moléculas
adsorvidas a mais de uma goticula de 6leo ao mesmo tempo (floculacéo por pontes ou bridge

flocculation).

A desestabilizagdo também pode ser obtida através do mecanismo de floculagdo por
esgotamento (depletion flocculation), que causa uma atracdo fraca entre as goticulas de éleo.
O primeiro mecanismo normalmente envolve espécies eletricamente carregadas como
reagentes, uma vez que estas podem combinar-se com sitios ativos carregados com carga
oposta a sua, devido as forcas de atracdo eletrostatica. Adicionalmente a floculagédo por pontes
das macromoléculas, alguns autores reportam a eliminacdo do 6leo emulsificado presente em
efluentes pelas propriedades adsorventes de hidroxidos metalicos (especialmente Fe** e AI**),
que formam ndcleos de particulas e ao redor deles sdo formadas camadas de cations e anions.
O nucleo em conjunto com a camada de adsorcéo forma uma particula de hidroxido metalico
gue possui carga residual positiva e tem uma grande habilidade para adsorver em goticulas de
6leo (CANIZARES et al., 2008).

Observa-se que a coagulacdo é a resultante de dois fenémenos diferentes, sendo o
primeiro quimico, onde ocorrem as rea¢des do coagulante com a dgua e, consequentemente a
formacdo das espécies hidrolisadas carregadas positivamente, as quais dependem da
concentracdo do metal e pH final; e o segundo, essencialmente fisico, quando ocorre o
transporte das especies hidrolisadas para que haja interagdo destas com as impurezas
presentes no efluente (WIMMER, 2007).

Métodos baseados nos principios da coagulacdo sdo largamente utilizados devido ao
seu amplo espectro de atuagéo e custos operacionais relativamente baixos. Sdo utilizados para
remover sélidos em suspensdo e dividem-se em duas classes: i) coagulacdo com
sedimentagdo, onde as impurezas depositam-se no fundo do reator e o efluente tratado €
retirado pela parte superior; e ii) coagulacdo com flotacdo, onde as impurezas sdo removidas

pela parte superior do reator e o efluente removido pela parte inferior (DI BERNARDO,
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2005; CRESPILHO; REZENDE, 2004). A selecdo do método é feita em funcdo das
caracteristicas do efluente e pardmetros operacionais (CRESPILHO; REZENDE, 2004).

35 ELETROCOAGULACAO

Entre as técnicas eletroguimicas empregadas em tratamento de efluentes, a
eletrocoagulacdo (EC) vem sendo utilizada a nivel industrial e tem demonstrado um
desempenho superior em relacdo a técnicas tradicionais, eliminando sélidos, 6leos e graxas,
além de contaminantes organicos ou inorganicos em suspensdo, que podem ser floculados a
partir dos efluentes (ARROYO, 2011; JIMENEZ, 2011). Utiliza-se também a
eletrocoagulacdo para eliminagdo de metais pesados como cromo hexavalente e caddmio de

efluentes municipais e industriais.

A principal diferenca entre a coagulacdo quimica e a eletrocoagulacdo reside na
maneira como é obtido o ion do coagulante, ja que na EC os ions sdo doados por um eletrodo
de sacrificio e na coagulacdo quimica sua obtencdo é feita através da adicdo de sais como, por
exemplo, sulfato de aluminio (HOLT, 2002; JIMENEZ, 2011).

A eletrocoagulacdo € um método eletroquimico simples e eficaz para tratar efluentes
de origens diversas devido a seus diversos beneficios, que incluem versatilidade, rendimento,
seguranca e baixo custo operacional, quando comparado a métodos tradicionais (ARROYO,
2011). Na EC, os agentes coagulantes sdo gerados pela oxidacdo de um anodo de sacrificio,
geralmente de aluminio ou ferro, que se dissolve a partir da aplicacdo de uma diferenca de
potencial ou aplicacdo de corrente, produzindo ions dos referidos metais e ja que a reacdo se
da em um sistema aquoso, é verificada, no catodo, a evolucao de hidrogénio, de acordo com

as Equacdes 3.2 a 3.4.

Reacdes Anddicas:

e Anodo de Aluminio
Al — AlS +3e” (Equagdo 3.2)

E importante ressaltar que, quando o aluminio é utilizado como &nodo de sacrificio,
a formacdo polinuclear de particulas aluminio-hidroxila é um processo gradual, que envolve
um mecanismo de desprotonacdo-desidratacdo. Logo, ao invés de haver evolucdo de oxigénio

no anodo observa-se a formacéo de hidroxidos deste metal.
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e Anodo de Ferro

2+

Fe(s) - Fe(aq)

+2e” (Equacéo 3.3)

Em meio neutro ou basico, os fons Fe?* se oxidam a Fe** pela reacdo ocasido do

oxigénio dissolvido no meio, conforme a Equacdo 3.5:

4Fe’r +0

(aq) 2(g

, +2H,0,, — 4Fej;, +40H (Equacéo 3.4)

(aq)

A reacdo resulta na formacdo do hidréxido de ferro, que € insolivel e age como

coagulante.

Reacdes Catddicas:

e Em meio neutro ou bésico
2H 0,y +28" — Hy ) +20H (g (Equacdo 3.5)
e Em meio acido

2H

(a0) +2¢” > H

(Equacéo 3.6)

2(9)

De acordo com Rodriguez et al (2007), a evolucgédo de hidrogénio no catodo aumenta o
pH da solucdo, o que leva a hidrélise e condensacdo de Al(H,0)¢> que também contribuira

para a flotacdo dos poluentes presentes no efluente.

O mecanismo da EC depende das propriedades fisicas e quimicas do meio,
especialmente da condutividade, assim como pH, tamanho de particulas e concentracdo das
espécies que também desempenham papel fundamental no processo (ARROYO, 2011).

Além da geracdo de espécies coagulantes no reator, outros processos de grande
importancia para a EC tambeém ocorrem, conforme as Equacdes 3.2; 3.3 e 3.4 e a Figura 3.4.
A consequéncia dessa geracao de ions € um perfil de pH entre os eletrodos, que favorecera o
aparecimento de diferentes espécies quimicas no reator a partir das espécies geradas
eletroquimicamente no anodo. De acordo com Rajeshwar e Ibafiez (1997) e Mollah et al.
(2001), é este perfil de pH o responsavel pelo uso de menores quantidades de aluminio ou
ferro eletrogerado para um mesmo rendimento, quando comparado com 0O processo

convencional (coagulacdo quimica utilizando sais).
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Figura 3.4 - Processos envolvidos em um reator de eletrocoagulagdo (JIMENEZ, 2011).

Pode-se distinguir quatro macroetapas em um processo de eletrocoagulacdo
(MOLLAH, 2004; ARROYO, 2011; JIMENEZ, 2011):

i.  Dissolucdo do anodo e hidrélise das espécies metalicas geradas;
ii.  Desestabilizacdo dos contaminantes da suspensao e quebra da emuls&o;

a. Compressdao da camada difusa ao redor da espécie carregada devido a

interagdo com os ions gerados no anodo;

b. Neutralizacdo da carga da espécie idnica presente no efluente pelos ions de
carga contraria gerados no anodo, que reduzem a repulsdo eletrostatica da
particula até que predominem as forgas de van der Waals, causando a

coagulacdo. Neste processo € obtida uma carga liquida igual a zero.
iii.  Agregacéo das fases para formacéo de flocos;
iv.  Remocdo por sedimentagéo ou flotacéo.

Quando em solucdo aquosa, todos os metais encontram-se hidratados até certo ponto,
logo é possivel pensar em capas de hidratacdo em torno do ion metalico, sendo a primeira em
contato com o ion central e as demais em torno desta (JIMENEZ, 2011). As moléculas desta

capa de agua mais interior podem estar polarizadas, devido a carga do ion metalico, o que

18



poderd levar a perda de um ou mais proétons em algumas moléculas de agua (em fungéo do pH

da solucdo), que leva a substituicdo progressiva das mesmas por ions OH".

Genericamente, € possivel observar a sequéncia de reacbes de um ion metalico
trivalente, como AI** ou Fe*", sabendo-se que a capa de hidratacdo primaria é composta de 6
moléculas de 4gua em coordenacdo octaédrica (RICHENS, 1997° apud JIMENEZ, 2011),
mostrada nas Equacdes 3.7 a 3.11, onde foram suprimidas as moléculas de hidratac&o:

M* +H,0 < M(OH)* +H" (Equagdes 3.7)
M(OH)** +H,0 & M(OH); +H* (Equacdes 3.8)
M(OH), +H,0 &= M(OH), +H” (Equacdes 3.9)
M(@OH),+H,0 =< M(OH), +H" (Equacdes 3.10)
M(OH), +H,0 < M* +OH"~ (Equagdes 3.11)

E sabido que a quimica aquosa dos ions de aluminio e ferro é bastante complexa, uma
vez que as espécies mostradas nas Equacgdes 3.7 a 3.11 podem se combinar e formar espécies
de peso molecular mais elevado, chamados oligbmeros quando seu peso molecular é
intermediario — dimeros ou trimeros — ou polimeros quando o peso molecular é mais elevado.
Porém, para baixas concentraces de metal — sistemas diluidos — pode-se ignorar a formacao
destas espécies de peso molecular elevado e considerar apenas as espécies monomericas, que
sdo formadas a medida que o pH aumenta na sequéncia de reacdes quimicas mostradas nas
Equacdes 3.7 a 3.11. Tanto o hidréxido de aluminio quanto o de ferro tém solubilidade muito
baixa, portanto, o precipitado gerado em pH proximo de 7 é amorfo e de grande importancia
na coagulacdo. De acordo com Mollah (2004), esses hidréxidos ou poli-hidroxidos formados
tém grande afinidade pelas particulas dispersas e, por terem carga contraria, possibilitam a

coagulacéo.

Os diagramas de especiacdo dos metais sdo particularmente importantes no

entendimento das espécies formadas em cada faixa de pH (Figuras 3.5 e 3.6).

> RICHENS, D.T.; The Chemistry of Aqua lons: Synthesis, Structure and Reactivity: A Tour Through the
Periodic Table of the Elements, Chichester, John Wiley e Sons, 1997, 604p.
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Figura 3.5 - Diagrama de especiacdo do aluminio em equilibrio com o hidréxido amorfo (JIMENEZ, 2011).
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Figura 3.6 - Diagrama de especiacao do ferro em equilibrio com o hidroxido amorfo (JIMENEZ, 2011).
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E possivel verificar nas duas figuras que em pH < 7 predominam espécies
monomeéricas com carga positiva e em pH alcalino as espécies dominantes sdo as que
possuem carga negativa. Em pH neutro (pH ~7), observa-se a formacdo dos agentes
coagulantes insollveis dos hidroxidos metalicos correspondentes. Também ¢é possivel
verificar que a zona de formacdo do precipitado de hidroxido de ferro € maior do que a do

aluminio, pois sua solubilidade é menor.

O céation metélico gerado no anodo de sacrificio reage com os ions hidroxila
produzidos no catodo, formando as espécies mostradas nos diagramas de especiacdo das
Figuras 3.5 e 3.6. A geracdo destes produtos hidrolisados com carga positiva atua na
neutralizacdo das cargas dos coloides — negativos — e, ap6s ha a incorporacdo de impurezas no
precipitado amorfo formado. Ambos mecanismos dependem do pH e da quantidade de

coagulante presente.

Segundo os estudos de Cafizares et al. (2007) feitos com eletrodos de aluminio, para
valores de pH < 5 e pH > 9 néo foi verificada quebra de emulséo e, nesta faixa observa-se a
presenca de cations de aluminio-hidroxila e agentes coagulantes amorfos de hidroxido de
aluminio. Fora destes valores, as espécies que atuam na desestabilizacdo das emulsdes sdo 0s
cations monoméricos AI**, AI(OH)** e AI(OH)," em pH 4cido e o &nion AI(OH), em pH

alcalino.

As espécies de aluminio monomérico presentes na solucdo dependem da faixa de pH e

da concentragdo de metal (), conforme diagrama de distribuicdo das espécies da Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Diagrama de Distribuicdo de Al-H20 considerando apenas espécies mononucleares (HOLT, 2006).
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Os flocos recém formados de hidréxido de aluminio sdo amorfos e tém grande area
superficial, o que tem grande valia para uma répida adsorcéo de coloides (WIMMER, 2007).

A polimerizacdo do Al(OH); é dada pela reacédo da Equacéo 3.12.

nAl(OH), = Al (OH),, (Equagdo 3.12)

Esses hidroxidos polimerizados sdo removidos através de sedimentacdo ou flotacao
por Ho.

3.5.1 Tipos de Reator

Um reator de eletrocoagulacdo mais simples é composto de um catodo e um anodo em
uma célula eletrolitica. Quando h& mais de um par de eletrodos, diferentes tipos de reator e
arranjos de eletrodos podem ser utilizados. O tipo de conexdo dos eletrodos pode ser em série
ou em paralelo e os eletrodos monopolares ou bipolares, dependendo de como estes estdo

ligados na fonte.

Segundo Mollah et al. (2001), a conexdo em série de eletrodos necessita de uma
tensdo mais elevada para uma dada corrente, uma vez que quando conectados dessa forma os
eletrodos tém resisténcia mais elevada, mas a corrente em todos é a mesma. Nesta montagem,
os eletrodos externos estdo ligados na fonte e os internos estdo conectados um ao outro,
contudo, sem estarem ligados ao eletrodos exteriores. Quando ligados em paralelo, a corrente

é dividida igualmente entre todos os eletrodos, uma vez que todos estdo conectados a fonte.

A ligagdo monopolar consiste em todos os eletrodos estarem apenas positiva ou
negativamente carregados. Por outro lado, na ligacdo bipolar, somente os eletrodos mais
externos estardo ligados na fonte, sendo monopolares, e 0s demais estdo localizados entre
ambos e polarizados por inducdo, sem estarem conectados a fonte ou aos eletrodos
monopolares. Neste tipo de ligacdo, uma face do eletrodo esta carregada com carga positiva e
a outra com carga negativa (MOLLAH et al., 2001). As Figuras 3.8 a 3.10 apresentam 0s

diferentes tipos de montagem de reatores.

No trabalho de Asselin et al. (2008), foram estudadas duas condigdes de montagem do
sistema, bipolar e monopolar. A configuracdo monopolar, sob as mesmas condi¢fes que a
bipolar, consumiu uma quantidade muito menor de energia elétrica (1,72—16,3 kWh/m?® contra
3,96-52,0 kWh/m?®).
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Figura 3.8 - Eletrodos monopolares com conexdo em paralelo ( MOLLAH et al., 2001).
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Por exemplo, para a intensidade de corrente de 1,0A, usando eletrodos de Fe, o
consumo de energia elétrica no arranjo bipolar foi de 30,6 kWh/m® (com a adigdo de
eletrélito) em comparacéo a apenas 1,72 kWh/m?® para a configuragdo monopolar. Da mesma
forma, para os eletrodos de aluminio com a mesma corrente de 1,0 A, a configuracdo bipolar
consumiu 34,4 kWh/m® (com adicdo de eletrélito suporte) enquanto o sistema monopolar
consumiu apenas 1,99 kWh/m®, um consumo 17 a 18 vezes menor. As diferencas podem ser
atribuidas aos diferentes potenciais entre os eletrodos, pois em um sistema em paralelo
(configuracdo monopolar), a diferenca de potencial é equivalente a uma célula simples e, em
um sistema em série, como a configuracdo bipolar, a diferenca de potencial € maior devido a

maior resisténcia imposta pelo sistema.

Para a intensidade de corrente de 1,0 A, a tensdo média variou entre 2,0 e 2,3V na
configuracdo monopolar, enquanto na configuracao bipolar a tensao variou entre 34,7 e 39,0
V. Apesar da maior condutividade elétrica do efluente na configuracdo bipolar (861-862
pS/cm), devido a adicdo de Na,SO4 como eletrdlito suporte, a diferenca de potencial foi trés
vezes maior do que na configuracdo monopolar sem adicdo de eletrolito (670-685 puS/cm).
Além disso, a configuracdo monopolar produziu uma menor quantidade de lodo do que a
configuracdo bipolar (ASSELIN et al., 2008).

3.5.2 Parametros que afetam a Eletrocoagulacao
3.5.2.1 Material dos Eletrodos

Comumente, sdo utilizados como anodos, os eletrodos de Al ou Fe. O mesmo material
pode ser utilizado no anodo e no catodo. De acordo com Holt (2002), podem ser utilizados
aco inox ou platina para catodo inerte. Além de proporcionar bons resultados na coagulacédo
de poluentes, a preferéncia pelo uso de aluminio ou ferro nos reatores de eletrocoagulacéo se
da pela facilidade em sua obtencéo e baixo custo. O tipo de material utilizado ndo deve ser

toxico para 0 meio ambiente e para a saide humana.

E possivel observar na Figura 3.11 que o eletrodo de ferro é mais eficiente do que o de
aluminio em 30 minutos de eletrocoagulagdo, uma vez que a eficiéncia de remocao atingida

I** liberados no anodo ndo sdo eficientes em

pelo Al é apenas 0,15. E sabido que os ions A
reduzir o Cr®* a Cr*, logo pode-se concluir que a reducdo eletroquimica dos ions de cromo
pelo Fe?* liberado pelo anodo é a etapa determinante da remoc&o e, a maior parte do Cr®* é
reduzida pelo Fe**. Também é possivel verificar que a remocao do cromo total é praticamente

24



igual & remocdo do Cr®*, o que leva & conclusdo de que o Cr®" é praticamente todo removido
da solucéo e eficientemente (co)precipitado com os hidroxidos metélicos (ABER et al., 2009).

1+
0.8} o .
~——a—— Aluminio (Remogéo Cr (VI))
06 | = =~ -+ Aluminio (Remogéo Cr total)
x
<t Ferro (Remogéo Cr (VI))
04}
= = - - Ferro (Remogéo Cr total)
0.2
0

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)

Figura 3.11 - Efeito do material do eletrodo na remoc#o de Cr®* e cromo total (ABER et al., 2009).

Lifares-Hernandez et al. (2009) avaliaram a influéncia do material do eletrodo na
remogédo da DQO, coliformes fecais totais, cor e turbidez de um efluente industrial bastante
complexo proveniente de 144 industrias diferentes. Foram utilizados eletrodos de aluminio e
ferro conforme resultados da Tabela 3.1. Os dois materiais tem resultados praticamente iguais
na reducdo de coliformes fecais totais e turbidez. No entanto, o aluminio é mais eficaz do que

o ferro na remocdo de cor, e o ferro mais eficaz na remoc¢do de DQO do que o aluminio.

Tabela 3.1 - Resultados comparativos entre materiais de eletrodos (LINARES-HERNANDEZ et al., 2009).

Parametro Efluente Aluminio Ferro
Bruto Concentragdo Remocao (%) Concentracdo Remocao(%)

DQO (mg/cm®) 2202 1107 50 660 70
Coliformes
Fecais Totais, 1,1x10° <3 >99 <3 >99
MPN (mg/dm®)
Cor 3525 535 85 650 81
(Pt-Co U)
Turbidez (NTU) 1975 320 83 388 80

De acordo com a Figura 3.12, Kobya et al. (2003) observaram que no tratamento de

efluentes téxteis por eletrocoagulacéo, os eletrodos de aluminio consomem 67% mais energia
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do que os de ferro em uma densidade de corrente de 10 mA/cm? e em uma densidade de
corrente de 15 mA/cm? esta diferenca chega a 130%. Para densidade de corrente de 8

mA/cm?, o consumo de energia é praticamente igual para os dois materiais.
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Figura 3.12 - Efeito da densidade de corrente sobre o consumo de energia para eletrodos de aluminio e ferro
(KOBYA et al., 2003).

A Figura 3.13 mostra 0o consumo dos eletrodos de aluminio e ferro aplicando-se
diferentes densidades de corrente, observado por Kobya et al. (2003), em um efluente téxtil.
Em outro trabalho, Kobya et al. (2006a) relataram que resultados obtidos para remocdo de
DQO, turbidez e solidos suspensos em um efluente oleoso proveniente da manufatura de
batatas fritas foram melhores para eletrodos de aluminio do que para os de ferro, conforme a
Figura 3.14.

No tratamento de efluentes de refinaria de petroleo, a reducdo na concentracdo de
sulfato € maior para eletrodos de aluminio do que para eletrodos de ferro, de acordo com a
Figura 3.15, devido basicamente ao fato de que a formacgéo do sulfato de aluminio ser mais
rapida do que a do sulfato ferroso e também a sua solubilidade ser menor. A 30°C a
solubilidade do aluminio é 400 kg/m® e a do sulfato ferroso é 600 kg/m® (EL-NAAS et al.,
2009).
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Figura 3.13 - Efeito da densidade de corrente sobre o consumo de eletrodos de aluminio e ferro (KOBYA et al.,

2003).
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Figura 3.14 - Comparacdo entre os resultados de eletrodos de aluminio e ferro para remog¢édo de DQO, turbidez e

solidos suspensos (KOBYA et al., 2006).
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Figura 3.15 - Reducdo do teor de sulfato com diferentes eletrodos (EL-NAAS et al., 2009).

Gonzales e Torem (2010) estudaram a influéncia de eletrodos de aluminio e ferro na
remocao da DQO e turbidez em efluentes oleosos. Os eletrodos de aluminio foram mais
eficientes na remocdo de turbidez e DQO do que eletrodos de ferro, ja que se observa uma
reducdo de 92,15% na turbidez e de 96,8% na DQO, enquanto é atingida uma reducgdo de

98,4% na turbidez e 94,8% na DQO para eletrodos de ferro somente com 30 min de reag&o.

Uma vez que as condicdes de operacdo da eletrocoagulacdo sdo muito particulares
para cada efluente, para cada caso, deve ser analisado qual é o material mais adequado para a
aplicacdo. Contudo, para efluentes oleosos, o aluminio se mostra consistentemente mais
adequado do que o ferro na remocdo dos parametros estudados — solidos suspensos, turbidez,
e DQO.

3.5.2.2 Densidade de Corrente

A aplicacdo de corrente em um reator de eletrocoagulacdo determina a quantidade de
ions coagulantes e gases formados, incluindo o tamanho das bolhas, em cada eletrodo
(KATAL; PAHLAVANZADEH, 2011). A densidade de corrente é a razéo entre a corrente
aplicada ao sistema pela area de eletrodo exposta ao eletrolito.

J= A (Equacao 3.13)

onde:

J = densidade de corrente (A/m?)
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I = corrente (A)
A = 4rea exposta do eletrodo (m?)

Martinez (2007) determinou que a densidade de corrente e 0 pH sdo os dois
parametros mais significativos na geracdo de aluminio eletroquimicamente. Além disso, o

tamanho das bolhas geradas também é afetado por este parametro.

Gonzales (2008) observou que o aumento na densidade de corrente aumenta a
dissolucdo dos eletrodos levando a formacao de uma quantidade maior de agente coagulante,
oxigénio e hidrogénio nos eletrodos. Isto leva a um transporte maior de material coagulado e

aumento do pH.

Segundo Holt (2005), a densidade de corrente é o parametro operacional chave e afeta
ndo s6 o tempo de resposta do sistema como também o modo dominante de separacdo do
poluente. Colocar o reator em funcionamento na densidade de corrente mais elevada possivel,
pode ndo ser o modo mais eficiente, pois a densidade de corrente 6tima envolverd uma

relacdo entre 0s custos operacionais e o uso eficiente do coagulante.

A quantidade de ferro ou aluminio eletrodissolvido aumenta linearmente com o
aumento da densidade de corrente. Entretanto, quando sdo utilizados eletrodos de aluminio, a
eficacia da dissolugcdo do metal diminui para valores muito altos deste parametro e, a razao
para tal ocorréncia é a maior importancia da oxidacdo da agua no anodo com o aumento da

densidade de corrente.

Altas densidades de correntes permitem que sejam utilizados reatores menores na
eletrocoagulacédo, porém a medida que se aumenta a densidade de corrente, também aumenta
0 consumo de energia elétrica pela geracao paralela de oxigénio e pelo efeito Joule. Logo, 0
uso de densidades de corrente inferiores a 25 A/m? sdo recomendadas para que o

funcionamento do processo seja adequado (CHEN, 2004).

Existe um valor critico para a densidade de corrente aplicada e, uma vez atingido este
valor, a qualidade do efluente ndo sofrera mudancas significativas para outros aumentos na
corrente aplicada (CHEN, 2004).

Para valores de densidade de corrente considerados baixos, como por exemplo 0,5
mA/cm?, a quantidade de aluminio dissolvido varia apenas com o pH, exceto para pH muito
alcalinos, quando a dissolucdo quimica deste metal é favorecida. No caso do ferro, o

comportamento com relacdo ao pH é diferente, uma vez que ndo ha formacdo de camada
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passiva como no caso do aluminio e existe apenas a variacdo na eletrodissolu¢do dos
eletrodos (JIMENEZ, 2011).

Altas densidades de corrente proporcionam a disponibilidade de uma elevada
quantidade de bolhas por segundo e por unidade de area, além de um diametro reduzido.
Jiménez (2011) observou que o didmetro médio das bolhas mostra um valor minimo em uma
densidade de corrente de 2,5 mA/cm? e Burns et al. (1997) observaram que o didmetro da
bolha diminui ao aumentar-se a densidade de corrente apenas para valores menores que 200
A/m®. Para valores superiores, ndo foi observada uma tendéncia clara & medida que a
densidade de corrente cresce e os valores de didmetro das bolhas estéo situados entre 20 e 38
mm. Valores muito altos de densidade de corrente ndo serdo produtivos para o sistema, uma
vez que um excesso de bolhas gerard coalescéncia e diminuira a probabilidade de colisdo
entre estas e as particulas desestabilizadas, reduzindo a eficiéncia da remocdo dos

contaminantes.

A selecdo da densidade de corrente deve ser feita junto com outros parametros de
operacdo tais como, pH e temperatura, de forma a assegurar uma alta eficiéncia de corrente.
Para um eletrodo de aluminio, a eficiéncia de corrente pode ser da ordem de 120%-140%
enguanto para eletrodos de ferro a eficiéncia € da ordem de 100%. Este valor acima de 100%
observado para o aluminio € atribuido a corrosdo por pites especialmente, quando da presenca
de ions cloreto em solugdo (CHEN, 2004).

A Figura 3.16 mostra a eficiéncia de remogo do Cr®* em fungdo do tempo de reacéo
para diferentes densidades de corrente nos estudos de Aber et al. (2009). Como mostram o0s
resultados obtidos, a eficiéncia de remogdo aumenta com o aumento da densidade de corrente
e do tempo de eletrélise. Em 30 min de eletrocoagualacéo, a eficiéncia de remoc¢do aumenta
de 0,39 para 0,99 quando a densidade de corrente passa de 12 A/m? para 75 A/m% Além
disso, aumentando-se o tempo de 9 min para 30 min a eficiéncia da remocdo de cromo
aumenta de 0,55 para 0,99 em uma densidade de corrente de 50 A/m% Em outras palavras,
aumentos na densidade de corrente e/ou no tempo de reagdo levam a aumentos na eficiéncia
de remocdo, pois em baixas densidades de corrente a disponibilidade de ferro serd menor,

logo a eficiéncia de remocéo do Cr®* também ficara prejudicada.
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Figura 3.16 - Variagdo na eficiéncia de remocdo com o tempo em diferentes densidades de corrente: eletrodos de
ferro; [Cr®"]0 = 50mg/L; pH = 5; [NaCl]0 = 10g/I (ABER et al., 2009).

Os estudos de Den e Huang (2005) em um efluente contendo nanoparticulas de silica,
mostraram que para uma mesma densidade de corrente ndo houve diferenca de turbidez para
as distancias de 2 cm e 5 ¢cm, porém quando houve aumento na densidade de corrente a

turbidez residual foi menor como pode ser visto na Figura 3.17.
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Figura 3.17 - Efeito da distancia entre eletrodos (simbolos pretos sdo referentes a d = 5cm e simbolos brancos
referentes a d = 2cm) na remocéo da turbidez (DEN; HUANG, 2005).
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Os estudos de Arslan-Alaton et al. (2008) com um efluente sintético de um banho de
corante téxtil &cido mostram que aumentando a corrente aplicada de 2,5A para 12,5A séo
obtidos aumentos significativos na reducdo de cor e na DQO do efluente, segundo Figura
3.18. A remocdo de cor com uma corrente de 2,5A é de 41% e a reducdo da DQO é 18%,
enquanto que para corrente de 12,5A a remog&o de cor atinge 94% e a redugdo de DQO é de
42%.
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Figura 3.18 - Efeito da corrente elétrica aplicada sobre a remocéo de cor (a) e DQO (b) em um efluente téxtil
sintético (ARSLAN-ALATON et al., 2008).

Os estudos em um efluente da industria téxtil realizados por Kobya et al. (2003) com
eletrodos de aluminio e ferro e um tempo de operagdo de 10 minutos mostram que para ambos
0s materiais a medida em que se aumenta a densidade de corrente, aumenta a eficiéncia de

remocao até que se atinja um patamar no qual incrementos na densidade de corrente nao

32



provocam modificagdo nos parametros avaliados. Para este efluente os eletrodos de ferro

apresentam melhores resultados do que os de aluminio, ja que sd0 necesséarios 15 mA/cm?

para que se obtenha boa eficiéncia no processo e no caso do ferro, densidades de corrente a

partir de 8 mA/cm? ja sdo suficientes para um bom resultado, conforme Figura 3.19.
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Utilizando eletrodos de ferro para a remocéo de cor, pode ser visto na Figura 3.20 que
a eficiéncia do processo de tratamento de efluente contendo o corante Amarelo Acido 23
passa de 20,66% com 25 A/m? para 98,60% com 125 A/m? (DANESHVAR et al., 2007).
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Figura 3.20 - Efeito da densidade de corrente na remocéo de cor de um efluente usando eletrodos de ferro
(DANESHVAR et al., 2007).

O trabalho de Adhoum e Monser (2004) compara a eficiéncia de remocdo de
polifendis, cor e DQO de um efluente de moagem de oliva com diversas densidades de
corrente e tempo de processamento conforme Figura 3.21. Para um dado tempo, a eficiéncia
da remocdo aumenta com o aumento da densidade de corrente. Para as mais elevadas, 75 e
120 mA/cm?, a reducdo da DQO foi de 80,6% e a da cor de 96% com apenas 30min. Os
resultados podem ser explicados pela maior quantidade de agentes coagulantes de aluminio
disponiveis além de uma maior densidade de bolhas com um didmetro menor. Com

densidades de corrente menores, o tempo para obter a mesma eficiéncia de processo aumenta.

No trabalho de Bayar et al. (2011), no qual o efluente oleoso estudado era proveniente
de um abatedouro avicola, foi observado que a maior eficiéncia de remocdo foi obtida quando
o pH inicial era 3, mesmo com diferentes densidades de corrente. Porém a eficiéncia de

remoc&o decresceu & medida que a densidade de corrente aumentou, conforme Figura 3.22.
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Figura 3.21 - Efeito da densidade de corrente sobre a remocéo de polifendis (a), DQO (b) e cor (c) (ADHOUM;
MONSER, 2004).

Kemis et al. (2005) estudaram a eletrocoagulacdo aplicada a efluentes oleosos de
oriundos de fluidos de usinagem. O efeito da densidade de corrente na remogéo de DQO pode
ser observado na Figura 3.23, onde é possivel ver que maiores densidades de corrente levaram
a tratamentos mais rapidos, ja que a geracdo de Al no anodo é mais rdpida. Para uma
densidade de corrente de 100 A/m? o aumento na taxa de remocao ocorreu apds 45 min de

tratamento, porém para 300 A/m? este aumento ocorreu apos 15 min.
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A Figura 3.24 apresenta os resultados obtidos por Bensadok et al. (2008) em efluentes

oleosos provenientes de 6leos de corte em diferentes densidades de corrente. Durante a fase

reativa, a reducdo da DQO e da turbidez aumentaram com o0 aumento da densidade de

corrente, que pode ser explicado pelo fato de que a quantidade de espécies de AI** formadas

pela dissolucéo do &nodo aumenta com o aumento da densidade de corrente, de acordo com a
Lei de Faraday e resultados obtidos por Kobya et al. (2003), Adhoum e Monser (2004) e

Kemis et al. (2006). Maiores quantidade de aluminio dissolvido permitem uma maior

eficiéncia de coagulacdo e uma desestabilizacdo mais significativa da emulsdo. Além disso,

maiores densidades de corrente resultam em taxas mais altas de producdo de hidrogénio, logo

favorecem a flotacdo da matéria floculada (KEMIS et al., 2005).
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O aumento da densidade de corrente, geralmente, leva a um aumento na eficiéncia do

processo de eletrocoagulacdo, até que seja atingido um patamar, onde 0s incrementos de
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densidade de corrente ndo incorrerdo em melhorias na remocdo dos parametros avaliados. Em
alguns casos extremos, esse aumento de densidade de corrente leva a coalescéncia das bolhas
formadas diminuindo as colisdes entre estas e os poluentes e, consequentemente, a diminuicédo

da eficiéncia de remocéo dos parametros.

3.5.2.3 Distancia entre Eletrodos

As reacdes de eletrodo séo heterogéneas e tém lugar na interface entre o eletrodo e a
solucdo, 0 que gera variacOes de potencial e concentracdo entre a superficie do eletrodo e o
seio da solugdo. Dessa maneira, deve ocorrer o transporte de massa desde o interior da
solucdo até a superficie do eletrodo para que ocorra a transferéncia de elétrons e,
posteriormente, a espécie carregada sera levada até o outro eletrodo para garantir a
neutralidade da solucdo. Portanto, as reacdes eletroquimicas serdo limitadas pela transferéncia

de carga e/ou de massa. Um diagrama esquematico pode ser visto na Figura 3.25.

o
N
©

”

N
-

Figura 3.25 - Etapas de um processo eletroquimico envolvendo: 1-uma reacéo catddica; 2-uma reagéo de
transferéncia de elétron e 3-processo migratdrio para compensacao da carga (TICIANELLI, 2005).

Qualquer uma das etapas de uma reagéo de eletrodo pode se tornar determinante na
velocidade da reacédo eletroquimica. Dessa forma, a polarizacdo pode ser dividida em quatro

tipos:

i) Polarizacdo por concentragdo: ocorre quando a velocidade do processo €
determinada pela velocidade de chegada da espécie reagente ao eletrodo, ou seja, se a

concentracdo do reagente for muito pequena ou a corrente muito elevada.
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i) Polarizacéo por ativagdo ou transferéncia de carga: ocorre quando é necessario
superar uma elevada energia de ativacdo para que seja possivel realizar a transferéncia de
elétrons. As condicOes para que esta etapa seja determinante na velocidade de reacdo sdo a

concentracdo elevada da espécie reagente e/ou corrente muito baixa.

iii) Polarizacdo por cristalizacdo: Geralmente € um efeito pequeno, porém, ocorre

quando a difusdo do ion descarregado até o local da cristalizagdo requer energia adicional.

iv) Polarizacdo por queda 6hmica: uma vez que a concentracdo dos ions
responsaveis pelo transporte de carga seja baixa ou, analogamente, a condutividade do
eletrolito baixa ou a corrente muito elevada, poderdo ocorrer dificuldades para manter a
neutralidade da solugdo e, também, um atraso no processo eletroquimico como um todo. Esse
fendmeno € governado pelas leis de Ohm e mostra uma diferenca entre o potencial de eletrodo

medido e seu valor de equilibrio.

Convencionalmente séo utilizados concentragdes elevadas ou relativamente elevadas
das espécies ativas e do eletrdlito suporte de modo a garantir uma elevada condutividade
elétrica. Entdo, para correntes pequenas, nao se observam significativamente polarizacao por
concentracdo ou por queda 6hmica, sendo unicamente observada a polarizacdo por ativacgéo.
A polarizacdo dhmica torna-se mais relevante & medida em que se aumenta a corrente
aplicada e, finalmente, para correntes elevadas sdo observadas contribui¢des de todos os tipos

de polarizacéo.

O sobrepotencial necessario para uma reacdao eletroquimica, #, € o resultado das
contribuicdes do sobrepotencial cinético, de transferéncia de massa e da resisténcia da solugédo
(MOLLAH, 2004).

n=mn +1,+1n, (Equacdo 3.14)
onde:

1k = sobrepotencial cinético (V)

1im = sobrepotencial devido a transferéncia de massa (V)

nr = sobrepotencial devido a resisténcia da solucéo (V)

A parcela de contribuicdo da solucdo pode ser definida segundo a Equacgéo 3.15.
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n, = 1d (Equacéo 3.15)

onde:
i = corrente (A)
d = distancia entre os eletrodos (cm)
A = 4rea superficial do eletrodo (m?)
k = condutividade especifica (mS.m™)

Esta contribuicdo pode ser reduzida diminuindo-se a distancia entre os eletrodos,
aumentando a area superficial exposta dos eletrodos e a condutividade da solucdo. Portanto, a
distancia entre eletrodos € um importante pardmetro para otimizar custos operacionais em
reatores de eletrocoagulacdo (CRESPILHO; REZENDE, 2004; DEN; HUANG, 2005).
Quanto maior for a distancia entre os eletrodos, menor a corrente entre as placas. Logo, para
manter uma certa densidade de corrente, é necessario aumentar a tensdo aplicada. A queda
o6hmica aumenta a medida em que o afastamento dos eletrodos cresce e &, entdo, esperada uma

menor interacdo dos hidroxidos formados com os poluentes (MODIRSHAHLA et al., 2007).

De acordo com Crespilho e Rezende (2004), dependendo das caracteristicas de cada
efluente, o processo podera ser otimizado alterando a distancia entre os eletrodos. Quando a
condutividade do efluente for suficientemente alta, um distancia maior entre os eletrodos pode
ser utilizada. Ja em situacGes onde a condutividade é moderada ou baixa, é recomendado
utilizar um afastamento menor entre os eletrodos. A diferenca de condutividade entre
efluentes pode levar a maior ou menor influéncia da distancia entre os eletrodos nos

parametros analisados por diferentes autores.

A Figura 3.26 ilustra os resultados obtidos em um tratamento de esgotos por
eletrocoagulacdo. Observa-se que & medida que a distancia entre os eletrodos aumenta, a
eficiéncia de remocdo de DQO, DBO e sdlidos suspensos diminui. Isto é devido a taxa de
transferancia de elétrons ser menor, em funcdo do aumento da queda 6hmica (Equacédo 3.16) e
aumento da voltagem necessaria para que seja mantida a mesma densidade de corrente
aplicada no sistema, quando a separacdo das placas € incrementada (NASRULLAH et al.,
2012).
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Figura 3.26 - Efeito da distancia entre eletrodos na eficiéncia de remocéo de DQO, DBO e s6lidos suspensos
(NASRULLAH et al., 2012).

De acordo a Figura 3.27, a eficiéncia de remocdo do corante Laranja Il do efluente
diminui a@ medida que a distancia entre os eletrodos aumenta. Nessa condigdo de eletrodos
mais afastados, a corrente elétrica diminui e, para atingir uma certa densidade de corrente, a
voltagem da célula, necessariamente, tera que aumentar. Além disso, o aumento da distancia
fard com que haja menor interacdo entre os hidroxidos e o corante, o que também propicia a
reducdo da taxa de remoc¢édo do mesmo (DANESHVAR et al., 2003).
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Figura 3.27 - Efeito da distancia entre os eletrodos na eficiéncia de remocao do corante Laranja Il
(DANESHVAR et al., 2003).
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Modirshahla et al. (2007) observaram que aumentando a distancia entre os eletrodos
de 0,5cm para 3cm a eficiéncia da remocgdo do corante Tartrazina cai 26,64% conforme
Figura 3.28. Foi observado, neste caso, que uma diminuicdo na concentracdo local dos
hidroxidos e na atracdo eletrostatica sdo as razdes para a menor eficiéncia de remocao com o
aumento da separagéo das placas.
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Figura 3.28 - Efeito da distancia entre eletrodos na remogao de Tartrazina usando eletrodos de ferro
(MODIRSHAHLA et al., 2007).

No trabalho de Daneshvar et al. (2007), foram avaliadas a eficiéncia de remogéo de
cor e consumo energético para distancias entre eletrodos de 5 a 30 mm e seus efeitos podem
ser vistos na Figura 3.29. A medida que a distancia entre eletrodos aumenta, a eficiéncia de
remocao de cor aumenta discretamente. Além disso, os resultados mostram que 0 consumo
energético € maior com o aumento da distancia entre os eletrodos. Isto € devido ao fato de que
quando a distancia entre os eletrodos é aumentada, os ions movimentam-se mais lentamente,
logo a queda dhmica serd mais significativa. Entdo, a voltagem e o consumo energético para

obter a densidade de corrente 6tima serdo maiores.

Sanchéz-Calvo et al. (2003) avaliaram a influéncia da distancia entre eletrodos para
remocao de DQO e sdélidos suspensos em um efluente contendo 6leos de corte. Conforme
esperado, a remoc¢édo de DQO diminui com o aumento da distancia, conforme Figura 3.30. Por
outro lado, a figura mostra que a remocdo de sélidos suspensos € pouco afetada pela

modificacdo da distancia entre os eletrodos.
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efluente téxtil utilizando eletrodos de ferro; densidade de corrente = 112,5 A/m?% Co =50 mg/l; pH =5,35;t=5
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Figura 3.30 - Influéncia da distancia entre eletrodos na eficiéncia da eletrocoagulacdo; Corrente = 7A, eletrodos
de aluminio (SANCHEZ-CALVO et al., 2003).

O aumento da distancia entre os eletrodos, geralmente leva a uma eficiéncia de
remocdo de pardmetros menor, ja que o efeito da queda 6hmica sera mais significativo e, isto
implicara em um menor numero de interagdes entre as espécies desestabilizadoras formadas
nos eletrodos.

3.5.2.4 Condutividade Elétrica do Meio

Um dos fatores mais significativos para o processo de eletrocoagulacdo (EC) é a
condutividade do efluente a ser tratado ja que € essa propriedade que determina a resisténcia

da célula, enquanto as propriedades do solvente e do eletrolito determinam a interacdo das
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espécies eletroativas, logo influenciardo as reacdes de eletrodo (HUANG et al., 2009).
Quando a condutividade do mesmo ndo é elevada, a eficiéncia de corrente serd baixa, logo, é
comum a adicdo de um eletrélito suporte para aumenta-la de forma a conseguir uma
diminuicdo do potencial do reator, alem de uma reducdo de seu consumo energético
(MARTINEZ, 2007; JIMENEZ, 2011). Um dos sais mais utilizados é NaCl uma vez que os
ions cloreto podem reduzir significativamente os efeitos negativos de &nions no HCO3 e
S04 Se houver fons Ca** e Mg®* no efluente, poderé haver a precipitacéo de bicarbonatos e
sulfatos sobre a superficie dos eletrodos, que aumentara rapida e significativamente o
potencial da célula e resultard em diminuicdo da eficiéncia de corrente (CHEN, 2004). Os
ions cloreto também promovem a corrosdo por pites dos eletrodos, 0 que gera um aumento na
eficiéncia de corrente (ARROYO, 2011).

Muitos estudos em eletrocoagualacdo utilizaram cloreto como anion para melhorar a
condutividade da solugdo, porém outros como Heidman e Calmano (2008a; 2008b) e
Daneshvar et al. (2007) utilizaram nitratos ou sulfatos como eletrélito suporte. Além do NaCl,
autores como Yildiz et al. (2008) e Yavuz (2007) utilizam como eletrolito suporte 0 Na,SO4
com bons resultados para efluentes contendo substancias himicas e de destilaria de alcool
respectivamente, porém Trompette e Vergenes (2009) reportam efeitos negativos do uso de
Na,SO, em com eletrodos de aluminio, pois exercem um influéncia negativa sobre a
eficiéncia da eletrocoagulacdo e consumo energético, ja que contribuem para a passivacdo do

mesmo.

Os estudos de Aber et al. (2009) mostraram que utilizando-se NaCl como eletrélito é
possivel obter uma eficiéncia 0,99 na remocéo de Cr®*, enquanto que nas mesmas condicdes
de operagdo (J= 50A/m? e 10 g/L de concentracéo de eletrélito) para Na;SO4 e NaNO; 0s
valores obtidos foram 0,18 e 0,14, respectivamente, conforme Figura 3.31. Essa diferenca de
performance pode ser atribuida a passivacdo dos eletrodos, pois é sabido que a imersdo de
ferro em uma soluco contendo Cr®* em circuito aberto leva a um filme denso de cromita, que
afeta a dissolucgdo deste metal. Contudo, na presenca de cloretos, a passivacao € inibida, j& que

0 CI" adsorvido promove a dissolu¢édo do ferro.
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Figura 3.31 - Efeito do tipo de eletrélito na remogéo de Cr®* (ABER et al., 2009)

Nos estudos de Arroyo et al. (2009), foram utilizados como eletrélito suporte ions
SO4* e CI para reducdo de Cr®" a Cr**. Em uma dada densidade de corrente aplicada no
reator de eletrocoagulacdo, a reducéo dos fons de Cr®* e sua remogdo por EC sdo dependentes
da concentracdo dos eletrélitos de suporte. Na Figura 3.32, observa-se que a fracdo de Cr®*

reduzida a Cr** aumenta com o tempo para todas as concentracdes de SO,* e CI".
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Figura 3.32 - Fragdo de Cr® reduzida a Cr** ao longo do tempo com diferentes concentragdes de NaCl e H,SO,
(ARROYO, 2009).
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A uma densidade de corrente constante, um aumento na condutividade pela adi¢do de
um eletrolito é utilizado para diminuir a tensdo entre os eletrodos, devido a resisténcia
imposta pelo meio. O consumo de energia, que € proporcional a tensdo aplicada entre os
eletrodos, deverd também diminuir. No estudo realizado por Bensadok et al. (2011), foi
analisado o efeito da concentragdo de NaCl na remocéo de DQO, concentracdo de fosfatos e
turbidez de um efluente da industria de laticinios. Pode-se observar na Figura 3.33 que um
aumento na concentracdo de NaCl de 0,5 para 1,5 g/L melhorou significativamente a
eficiéncia do processo, enquanto que ao se incrementar a concentracédo do eletrélito para 2g/L

a eficiéncia foi reduzida.
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Figura 3.33 - Efeito da concentragdo de NaCl na eficiéncia da eletrocoagulacdo (BENSADOK, 2011).

Os estudos de Yavuz (2007) foram realizados com efluente de uma destilaria de alcool
usando eletrodos de ferro e sulfato de sodio como eletrdlito suporte. Conforme se observa na
Figura 3.34, para as concentragdes de 0,3M e 0,4M a eficiéncia de remocdo do carbono

organico total sdo semelhantes, porém superiores a eficiéncia de remocéo para 0,2M.

Yildiz et al. (2008) investigaram os efeitos do tipo e da concentracdo do eletrolito
suporte na remocdo de matéria organica de aguas. Para determinar o eletrolito suporte mais
favoravel a reacgdo, foram testados NaCl, Na,SO, e NaNOs, porém levando em consideragao

que a presenca de CI" pode causar a formacdo de DBPs (desinfection by products) como
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cloroférmio, bromo-diclorometano, etc., que sdo suspeitos de serem carcinogénicos, 0sS
autores concluiram que o sal mais adequado para o tratamento deste efluente seria o sulfato de

sodio.
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Figura 3.34 - Efeito da concentragdo do eletrélito suporte na remocgédo de carbono orgénico total (YAVUZ,
2007).

Kobya et al. (2006b) investigaram a remocao de cor por meio da eletrocoagulacdo de
um residuo téxtil contendo o corante Laranja Levafix usando anodos de aluminio. O efeito da
condutividade foi investigado entre 250 e 4000 puS/cm usando NaCl como eletrélito suporte.
A remocdo de cor e o potencial da célula diminuiram a medida que a condutividade aumentou

conforme Figura 3.35.

Modirshahla et al. (2007) avaliaram a influéncia do NaCl e do Na,SO,4 na remocdo do
corante Tartrazina de um efluente téxtil usando eletrodos de ferro. A influéncia do sulfato de
sodio foi avaliada em quatro diferentes concentracdes (300; 400; 650 e 3000 mg/L),
utilizando densidade de corrente de 120 A/m?. Nessas condicBes a melhor eficiéncia de
remocdo foi de 20,53% para a concentragdo de 3000mg/L de Na,SO,. Foi evidenciado que a
remoc¢do do corante € mais rapida quando o NaCl é utilizado como eletrélito. O efeito da
concentracdo de NaCl na eficiéncia de remocao é mostrado na Figura 3.36. Para uma solucéo
que possui uma concentracdo de 40 mg/L de corante e densidade de corrente 120 A/m?, a

concentracdo 6tima de cloreto de sodio foi 400 mg/L.
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Figura 3.35 - Efeito da condutividade na eficiéncia de remocéo de cor (KOBYA, 2006b).
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Figura 3.36 - Efeito da concentragdo de NaCl na eficiéncia de remoc¢éo do corante Tartrazina (MODIRSHAHLA
et al., 2007).

Trompette e Vergnes (2009) investigaram a influéncia de alguns eletrdlitos de suporte
na oxidacdo dos eletrodos de aluminio e no pH durante a eletrocoagulacéo de leite e de uma
emulsdo de 6leo de corte. Entre os eletrélitos estudados, os anions SO,* ndo tiveram bons
resultados no que tange a consumo de energia e eficiéncia da eletrocoagulacdo. Contudo, 0s
ions cloreto e aménio particularmente positivos para, respectivamente, corrosdo do aluminio e

regulaco do pH, enquanto os cations Na* tiveram comportamento neutro.

Os estudos de Cafizares et al. (2007) avaliaram a eficiéncia da eletrocoagulacao

utilizando eletrodos de aluminio. Para uma dada concentracdo de 6leo é necessaria uma carga
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minima aplicada para quebrar a emulsdo e aumentos na carga elétrica aumentam a remocao da
DQO. A influéncia da concentracdo de 6leo esta relacionada com a carga elétrica aplicada:
para um dada quantidade de aluminio dissolvido quanto maior for a quantidade de 6leo
emulsionado, menor serd a eficiéncia de remoc¢do da DQO. O tipo de eletrolito — NaCl e
Na,SO; — e a sua concentracdo também tém grande influéncia no processo. Melhores
eficiéncias de processo foram encontradas para efluentes onde foi adicionado cloreto em

baixa concentracéo.

A Figura 3.37 mostra a remocéo da DQO em relagdo a carga elétrica aplicada para 0s
dois eletrolitos estudados por Caiiizares et al. (2007). E possivel observar que no efluente
onde foi adicionado sulfato a carga elétrica necesséria para quebrar a emulsdo é maior do que

no efluente onde foi adicionado cloreto.
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Figura 3.37 - Influéncia do eletrolito suporte na eletrocoagulagdo. (o) 3000 mg Na,SO, dm e (¢) 3000 mg
NaCl dm™ (CANIZARES et al., 2007)

De acordo com os estudos realizados por Hosny (1996) e Ben Mansour e Chalbi
(2006), a presenca de NaCl aumenta a taxa de remog&o de 6leo de emulsdes de 0leo em agua

como é possivel observar nas Figuras 3.38 e 3.39.
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Figura 3.39 - Efeito da densidade de corrente no percentual de remocéo de 6leo. Concentracdo de 6leo 1000
mg/dm?; tempo de flotacdo 40 min; concentracdo de NaCl 3,5% (BEN MANSOUR; CHALBI, 2006).

Bande et al. (2008) observaram que a presenca de NaCl melhora significativamente a
remocao de 0leo emulsionado, porém, seu excesso causa limitagdes na eficiéncia do processo,
independentemente da concentracdo de 6leo emulsionado, como se observa nas Figuras 3.40 e
3.41.
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Figura 3.41 - Efeito da concentracdo de sal na remogéo de 6leo para 100 mg/L de concentracdo de éleo (BANDE
et al., 2008).

3.5.2.5pH

O pH do efluente na eletrocoagulacgéo influencia tanto na densidade de corrente quanto
na solubilidade dos hidroxidos metélicos. Além disso, quando ha ions cloreto no meio, o pH
afetard também sua disponibilidade. De uma forma geral, as eficiéncias de corrente
observadas quando da utilizacdo de eletrodos de aluminio, sdo maiores em condic¢des acidas

ou basicas do que em meio neutro. A eficiéncia do processo dependerda da natureza do
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poluente, mas a melhor taxa de remogdo é encontrada em torno do pH = 7. O consumo
energético, porém, serd maior nessa faixa de pH devido as variagbes de condutividade.
Quando a condutividade do efluente for elevada, a influéncia do pH torna-se desprezivel
(CHEN, 2004).

De acordo com Merma (2008), considerando-se a producdo de bolhas, o tamanho
destas depende do pH do efluente e do material utilizado nos eletrodos. Em pH neutro, as
bolhas de hidrogénio sdo menores; ja as bolhas de oxigénio aumentam de tamanho com o

aumento do pH.

O pH do efluente depois da eletrocoagulacdo aumentard quando o efluente for &cido,
mas diminuirad caso o efluente seja alcalino, o que pode ser considerado uma vantagem. O
aumento do pH na condicdo &cida deve-se principalmente a evolucdo de hidrogénio no
catodo, conforme mostrado nas Equacdes 3.16 e 3.18. Além da geracdo de hidrogénio, a
formacéo de Al(OH); proximo ao anodo geraria fons H*, fato que levaria a um decréscimo do
pH. Isto combinado com a evolugdo de oxigénio no anodo também contribuiria diminuir o pH
(CHEN, 2004; CANIZARES et al., 2005). Caso haja ions cloreto em solucéo, as reacdes sdo

as seguintes:

2Cl~ +2e” = 2Cl, (Equacéo 3.16)
Cl,+H,0=HOCI +ClI" +H" (Equacdo 3.17)
HOCI" = OCl” +H" (Equacdo 3.18)

Logo, o aumento do pH devido a geracdo de hidrogénio no catodo é mais ou menos
compensado pelos ions H* liberados nas demais reagdes. De acordo com Chen et al. (2000), a
diminuicdo do pH em condigfes alcalinas pode ser o resultado da formacdo de agentes

coagulantes de hidroxidos com outros cations e a formacdo de AI(OH),".

Segundo Cafiizares et al. (2006b), a especiacdo do aluminio em solucdo aquosa
depende ndo s6 da concentracéo total do metal, como também do pH. A taxa de dissolu¢do do
aluminio atinge seu menor valor em pH neutro, ja para valores alcalinos, esta taxa €
significativamente maior. Quando a dissolugdo quimica ndo nédo seguir a lei de Faraday, ou
seja, quando for maior, a diferengca aumenta & medida que o pH for mais basico, como pode
ser visto na Figura 3.42 (CANIZARES et al., 2005).
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Figura 3.42 - Influéncia do pH na concentrac&o de aluminio gerado no processo eletrogquimico (CANIZARES et
al., 2005).

A Figura 3.43 mostra a eficiéncia da remocéao do corante Tartrazina em fungéo do pH
estudada por Modirshahla et al. (2007). A maxima remocao de cor foi observada em pH =
6,47. Quando o valor de pH é maior do que 6,47 a quantidade de ions hidroxila na solucéo
aumenta, consequentemente, alguns dos ions hidroxila sdo provavelmente oxidados no anodo.
Esta acdo previne a producdo, na mesma proporcdo, de ions de ferro e, consequentemente, a
eficiencia de remocdo da Tartrazina diminui. Em pH baixo, os préotons da solucdo sdo

reduzidos no catodo e a mesma proporcao de ions hidroxila ndo pode ser produzida.
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Figura 3.43 - Efeito do pH inicial na eficiéncia de remoc&o de Tartrazina usando eletrodos de ferro
(MODIRSHAHLA et al., 2007).
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O trabalho de Akyol et al. (2012) avaliou o tratamento de efluentes de manufatura de

tintas por eletrocoagulacdo usando Fe e Al como eletrodos. Observa-se nas Figuras 3.44 e

3.45 que a eficiéncia de remocdo de DQO e COT aumenta, respectivamente, de 35% para

91% e de 35% para 89% quando o pH inicial aumenta de 2 para 4, usando eletrodos de ferro.

Utilizando eletrodos de aluminio, a eficiéncia de remocgdo de DQO passou de 53% para 94%

quando o pH passou de 2 para 3. Quanto a melhoria na remocéo de COT do efluente, o valor

passou de 71% para 92% para 0 mesmo incremento no pH. Na faixa de pH entre 4 ¢ 8, 0

valores de remocdo tanto de DQO quanto de COT mantiveram-se constantes, porém para

valores em torno de 10, a eficiéncia de remocao volta a diminuir.
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Figura 3.44 - Eficiéncia de remocdo de DQO para eletrodos de ferro e aluminio (AKYOL, 2012)
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Bensadok et al. (2008) examinaram os efeitos do pH na eletrocoagulacdo em 6leos de
corte. A densidade de corrente foi fixada em 100 A/m? e a concentracéo de 6leo de 4% vol. A
Tabela 3.1 mostra as taxas de remocdo de DQO e turbidez apés 60 min de eletrolise,
dependendo do pH inicial. As maximas taxas de DQO e turbidez foram observadas em pH 6-
7, em concordancia com trabalhos anteriores de Sanchez-Calvo et al. (2003), Kobya et al.
(2003 e Inan et al. (2004) que utilizaram eletrodos de aluminio. Em pH neutro ou &cido, o
efeito € menos significante na remoc¢édo de DQO, cujo valor é maior que 90%. O abatimento
da turbidez, em meio &cido ou basico, estd em concordancia com o carater anfotero do
hidréxido de aluminio AI(OH)s, cuja solubilidade aumenta @ medida que a solugdo torna-se
mais acida ou mais bésica. Os agentes coagulantes de hidréxido de aluminio formados em pH
entre 6 e 7 sdo os precursores da remocao de 6leos por coagulagcdo. Ademais, como € possivel
observar na Tabela 3.1, quanto mais acido é o efluente inicial, maior sera 0 aumento no pH ao
final da reacdo. Em meio alcalino, (pH > 7), o pH final ndo variara muito, logo uma queda
menor sera observada. Contudo, para pH > 10, as formas i6nicas dos hidroxidos de aluminio

predominardo, o que reduzira a eficiéncia do processo.

Tabela 3.2 - Efeito do pH inicial na eficiéncia de remocao apds 60 min de eletrdlise. Densidade de corrente =
100 A/m?; Concentracéo de 6leo = 4vol.% (SANCHEZ-CALVO et al., 2003).

H inicial DQO final (mg | Turbidez final Remogdo de Remogéo de H final
P 0./l) (NTU) DQO (%) Turbidez (%) P
3 10.036 24.587 91 52 6,8
5 9.856 20.083 91 61 7,8
6 8.652 630 92 99 8,0
7 10.058 610 91 99 8,4
9 28.516 19.024 74 63 10,5
11 43.251 23.581 60 54 10,6

3.5.2.6 Tempo de Reagéo

De acordo com os estudos de Daneshvar et al. (2007), em um efluente téxtil contendo
corante Amarelo Acido 23, a4 medida que o tempo de eletrocoagulagdo é maior, a
concentragdo de ions e dos flocos de seus hidroxidos aumenta. Conforme a Figura 3.46,
quando o tempo de processo aumenta de 2 para 6 minutos, a eficiéncia da remocédo de cor
passa de 15,53% para 98,98%.
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Figura 3.46 - Efeito do tempo de eletrocoagulagdo na eficiéncia de remoc&o de cor utilizando eletrodos de ferro;
densidade de corrente = 112,5 A/m* Co = 50 mg/L; pH = 5,35; t = 5 min (DANESHVAR et al., 2007).

O efeito do tempo de operagdo na eletrocoagulacdo de um efluente da inddstria téxtil
contendo corantes foi avaliado no trabalho de Bayramoglu et al. (2004). De acordo com a
Figura 3.47, a uma densidade de corrente constante de 100 A/m?, o eletrodo de aluminio
necessita, pelo menos, 15 minutos até obter uma boa eficiéncia de remoc¢do de DQO enquanto
para o eletrodo de ferro, 10 minutos sdo suficientes para obter-se um valor razoavel de

remocao de DQO.

Zaroual et al. (2006) realizaram testes de eletrocoagulacdo a um potencial de 600 mV
e diferentes tempos de reacdo. A variacdo da DQO com o tempo de eletrolise € mostrada na
Figura 3.48. Para o efluente estudado, até trés minutos de reacdo a DQO diminui encontrando
o valor minimo de 78,5 mg/l, depois disso ha um ligeiro aumento no seu valor. A mesma

tendéncia foi observada no trabalho de Diaz et al. (2003).

Na Figura 3.49, é bastante evidente que o tempo de tratamento tem um efeito
significativo na remogdo de DQO e turbidez do efluente estudado por Ni’am et al. (2007).
Com o incremento do tempo de 10 para 50 min, a DQO reduziu de 968 para 267 mg/l e a
turbidez passou de 486 para 10 NTU. Neste processo, ha dois estagios, desestabilizacdo pelos
ions produzidos no anodo e agregacdo. O primeiro é geralmente rapido, enquanto o segundo é
mais demorado, logo quando o tratamento durava poucos minutos, ndo havia ions ferro
suficientes para desestabilizar todas as particulas coloidais presentes e as taxas de remog&o

nao eram elevadas.
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Figura 3.48 - Evolucéo da remocdo da DQO com o tempo de reacdo (ZAROUAL et al., 2006).
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Figura 3.49 - Efeito do tempo de tratamento na remo¢do de DQO e turbidez (NI’AM et al., 2007).

Heidman e Calmano (2008a) atingiram quase 100% de remocdo de zinco, niquel e
cromo com 20 minutos de eletrocoagulacdo utilizando um par de eletrodos de aluminio e

concentragéo inicial de 250 mg/I.

Murthy e Parmar (2011) analisaram a remocdo de estréncio entre 10 e 60min
utilizando eletrodos de aluminio e aco inoxidavel. A maior eficiéncia de remocéo (94,03%
para eletrodos de aco inox e 78,57% para eletrodos de aluminio), foi atingida com 60min,
porém, 0s autores consideraram 50min como o tempo 6timo de processo ja que as eficiéncias
de remocéo obtidas foram 93,49% e 77,38%.
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3.6 VANTAGENS E DESVANTAGENS DA ELETROCOAGULACAO

O processo de eletrocoagulacdo possui caracteristicas que o tornam bastante
interessante para aplicagfes industriais (MOLLAH et al., 2001; CRESPILHO; RESENDE,
2004):

e Os equipamentos necessarios séo simples e de facil operacgéo;

e O controle do agente coagulante é mais facil, quando comparado com processos

convencionais;
e Os flocos formados sdo mais estaveis;

e Particulas coloidais menores sdo removidas, ja que o campo elétrico aplicado

proporciona o contato mais rapido entre elas, tornando a coagulacdo mais féacil;
e Reduz o uso de substancias quimicas no tratamento de efluentes;
e As bolhas de gas geradas na eletrolise podem remover o poluente por flotagéo;
e Produz efluente com menos sélidos totais dissolvidos do que os tratamentos quimicos;

e O reator, por ndo necessitar acessorios secundarios, requer uma manutencdo menos

rigida.
A eletrocoagulacédo possui entretanto algumas desvantagens (MOLLAH et al., 2001):

e Os eletrodos devem ser substituidos periodicamente devido ao desgaste e/ou

passivacao;
e O uso de energia elétrica pode ser caro em alguns locais;

e Um filme de 6xido ou depdsito de sais insoltveis pode se formar no catodo, levando a

uma perda de eficiéncia;
e Requer uma condutividade elevada no efluente;

e O hidroxido gelatinoso pode solubilizar em alguns casos.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam resumidamente o procedimento experimental adotado

no desenvolvimento deste trabalho.

Efluente Bruto

6 . Material do eletrodo

Quantidade de Eletrodos

Figura 4.1 - Fluxograma de experimentos: determinacéo do material e da quantidade de eletrodos.

Quantidade de Eletrodos

Distancia entre Eletrodos

Corrente Aplicada

Figura 4.2 - Fluxograma de experimentos: quantidade de eletrodos = 2; distancia entre eletrodos; corrente

aatf

Concentragdo de NaCl

1...

LR

aplicada e concentracdo de NaCl.
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4.1 SOLUCOES UTILIZADAS

A solucgdo utilizada no presente trabalho é um efluente proveniente de uma operagéo

de forjamento a morno, na qual é utilizado um lubrificante grafitico, que é uma emulséo de

0leo em agua, com grafite, formando um fluido concentrado lubrificante, com estabilidade a

sedimentacdo, que é conferida, entre outros fatores, pela distribuicdo de granulométrica

bastante fina, segundo os dados da Tabela 4.1. A Figura 4.3 mostra o aspecto fisico do

efluente investigado. As suas caracteristicas fisico-quimicas sdo apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.1 - Distribuicdo granulométrica das particulas do lubrificante.

Diametro a 10% 2,65 um
Diametro a 50% 12,50 um
Diametro a 90% 27,91 um
Diadmetro Médio 14,17 um

Figura 4.3 - Aspecto fisico do efluente investigado, armazenado em um béquer de 2 L.

Tabela 4.2 - Caracteristicas fisico-quimicas do lubrificante utilizado no processo de forjamento.

Caracteristica

Classificacao

Referéncia

Cor Preta De acordo com MR 079
Aparéncia Fluido homogéneo e viscoso | De acordo com MR 079
Teor de substancia ativa 50% -

Teor de grafite > 10% De acordo com MR 200
pH da emulséo 10,0£0,5 DIN 51 369
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As caracteristicas do efluente bruto proveniente da operacdo de forjamento s&o
mostradas na Tabela 4.3. A Figura 4.4 apresenta os resultados da anélise termogravimétrica
realizada em um equipamento TA Instruments modelo Q50 (até 1000 °C) para determinar o
percentual de agua no efluente. A Tabela 4.4 apresenta os resultados da analise quimica por
fluorescéncia de raios-X (Shimadzu XRF 1800) do efluente bruto, onde se observa a presenca

de ferro oriundo do processo de forjamento de pecas de ago.

Tabela 4.3 - Caracteristicas do efluente bruto proveniente do processo de forjamento.

Parametro Resultado
Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO) 79,337 g/L
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 238 g/L
Oleos e Graxas 287 g/L
Solidos Suspensos 35,4 g/L
oH 8,0
Condutividade 2,96 (uS/cm)
Teor de agua 82,2%

Amostra: Lubrodal Base Oleo

Massa: 18,775 my

Equipamento: TGA Q50 - TA Instruments

Método: Rampa 20°C/min de 25°C até 800°C com troca de atm para Ar Sintético
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Figura 4.4 - Andlise termogravimétrica do efluente
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Tabela 4.4 - Analise por fluorescéncia de raios X do efluente bruto.

Analito Resultado (%)
Fe 43,70
C 34,60
Si 12,06
Al 5,18
Outros 4,46

Atualmente, o efluente é tratado por método fisico-quimicos tradicionais, utilizando-se

a acidificacdo do meio através da adi¢cdo de H,SO, e H,0O, como forma de quebrar a emulséo.

Ap0s esta reacdo, ocorre a retirada parcial do grafite decantado. O efluente restante passa por

um processo de coagulacdo e neutralizacdo pela adicdo de polimeros idnicos e NaOH e, apds

filtragem em filtro prensa, o efluente é disposto em uma lagoa de aeracéo. Este fluxo pode ser

visto na Figura 4.4. O grafite separado pela quebra da emulsdo é enviado para co-

processamento em fornos de clinquer.
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Figura 4.5 - Fluxo de geracédo do efluente investigado como gerado e tratado na planta industrial.
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4.2 EXPERIMENTOS DE ELETROCOAGULACAO

A Figura 4.5 apresenta o fluxograma de experimentos de eletrocoagulacao realizados

no presente trabalho.
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Figura 4.6 - Fluxograma de experimentos de eletrocoagulacéo realizados neste trabalho.

Os experimentos foram realizados durante 60 minutos em um béquer de vidro com

capacidade para 2 litros utilizando uma fonte de corrente continua lIcel PS-6000. Cada

experimento foi realizado utilizando um volume de 1 litro de modo que o material flotado

resultante da reacdo ndo transbordasse. Além disso, a agitacdo do sistema foi feita através de

um agitador magnético a uma velocidade de 150 rpm. A Figura 4.6 apresenta

esquematicamente a montagem do reator.

65



Fonte

Eletrodos _| \ Efluente
Agitador I I /
Magnético —t—nu,

Figura 4.7 - Montagem do reator utilizado nos experimentos de eletrocoagulacéo.

4.2.1 Determinacdo do material do eletrodo

Foram realizados pré-testes utilizando-se eletrodos de ferro (aco comum) e aluminio a

fim de determinar qual dos dois materiais seria mais adequado ao processo.

4.2.2 Determinagdo da quantidade de eletrodos

Os testes foram realizados utilizando-se sistemas de 1 par de eletrodos (2 placas) e 3

pares de eletrodos (6 placas).

4.2.3 Determinacdo do tipo de montagem dos eletrodos

Devido a perda 6hmica imposta pelo meio na montagem bipolar, foi escolhida a
utilizacdo da montagem monopolar em paralelo para a condicdo de testes com 6 eletrodos, na

qual todos os eletrodos estdo ligados na fonte e carregados positiva ou negativamente.
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4.2.4 Determinacdo da densidade de corrente

Foram utilizados eletrodos de aluminio de 40mm x 80mm e a corrente aplicada foi de
1,5A; 3A e 6A que resultam nas seguintes densidades de corrente: 47 mA/cm?; 94 mA/cm?;
188 mA/cm?. Densidades de corrente com a mesma ordem de grandeza foram utilizadas por

Arslan-Alaton et al. (2008) que trabalharam com efluentes contendo corantes acidos.

4.2.5 Determinacdo da distancia entre eletrodos

De forma a minimizar as perdas devido a resisténcia 6hmica do sistema, a distancia
entre os eletrodos deve ser a menor possivel. Foram avaliadas as seguintes distancias entre

eletrodos, também testadas por Sanchez-Calvo (2008): 10 mm; 20 mm e 40 mm.

4.2.6 Determinacdo da concentracdo de eletrélito suporte

Uma vez que o efluente possuia condutividade muito baixa, foi utilizado NaCl como
eletrolito suporte que aumentar a condutividade do meio. A partir dos trabalhos de
Modirshahla et al. (2007), Bande et al. (2008) e Bensadok et al. (2008), as concentragdes
testadas foram: 1 g/L, 2 g/L, 4 g/L, 8 g/L, 10 g/L.

4.2.7 Ensaios de polarizacao potenciodindmica

Os ensaios de polarizacdo potenciodindmica foram realizados em um potenciostato
Ecochimie AUTOLAB PGSTAT 302 com auxilio do software GPES e velocidade de
varredura de 0,02 V/s. Foi utilizado um eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de

referéncia, platina como contra-eletrodo e o eletrdlito foi o efluente bruto.
4.3 ANALISES QUIMICAS
4.3.1 Determinacgdo da demanda quimica de oxigénio

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é o parametro que avalia a quantidade de
materia organica suscetivel a oxidagdo por um oxidante forte, como o dicromato de potéssio.

A DQO das amostras foi determinada em um equipamento PG Instruments T80+ UV/VIS
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Spectrometer, segundo o método colorimétrico de fluxo fechado do Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater.
4.3.2 Determinagdo do carbono organico total

O carbono orgénico total (COT) é a medida da quantidade de carbono ligada a
compostos organicos em uma amostra. As analises foram realizadas em um equipamento

Shimadzu Total Organic Carbon Analyzer.

E importante enfatizar que foi realizado um processo de filtracdo de todas as amostras
antes das analises de DQO e COT e, todas as taxas de remocao devem considerar 0 processo
de eletrocoagulacao/eletroflotacdo e filtragem. Além disso, ndo é possivel realizar a filtragem
do efluente sem que seja realizada a eletrocoagulagdo/eletroflotacdo ja que trata-se de uma

emulsdo altamente estavel.
4.3.3 Determinacéo do teor de cloro

A concentracdo de cloro no efluente ap6s o tratamento foi feita através da
espectroscopia de emissdo 6tica com fonte de plasma indutivamente acoplado em um
equipamento PerkinElmer - Optima 8300 segundo o método 4500B do Standard Methods for

the Examination of Water and Wastewater.

4.3.4 Determinacao do pH final

A medicdo de pH nas amostras ao final dos ensaios foi realizada em um analisador de
pH Digimed modelo DM-22.

4.4 DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE

A determinacdo da condutividade nas amostras foi realizada utilizando um

condutivimetro AZ Instrument 8361.
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45  ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA

O microscopio eletronico de varredura utilizado foi um Philips XL-20, sendo utilizado
também uma microssonda para andlise quimica elementar por EDS (Energy Dispersive

Spectrometer).

46  ANALISE CRISTALOGRAFICA

A fracdo solida removida do efluente por eletrocoagulagdo foi analisada por difracéo
de raios X (DRX) em um equipamento Philips X-Pert MPD. Para tanto, as mesmas foram
moidas com a utilizacdo de gral e pistilo de ceramica e passadas numa peneira mesh 325
ABNT (45um). A analise dos difratogramas foi realizada com o auxilio do software X-Pert
HighScore (Philips).

4.7 ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A analise quimica da fracdo solida separada do efluente foi analisada por fluorescéncia
de raios X em um equipamento Shimadzu XRF-1800 de forma a verificar a concentracdo dos

elementos quimicos presentes na amostra.

4.8 ANALISE GRANULOMETRICA

A andlise granulométrica foi efetuada por difracéo a laser, utilizando um equipamento
da marca CILAS modelo 1064.

4.9 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimetrica foi realizada em um equipamento TA Instruments modelo

Q50 (até 1000 °C) de forma a determinar o percentual de agua no efluente bruto.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DETERMINAC;AO DO MATERIAL DO ELETRODO

A Figura 5.1(a) apresenta imagem do efluente filtrado apds o uso de eletrodo de aco
comum e a Figura 5.1(b) do efluente filtrado apds uso de eletrodos de aluminio. E possivel
observar que o ferro esta presente como uma fina dispersdo coloidal, o que confere o aspecto
de uma cor alaranjada para a solugdo, enquanto o aluminio ndo adicionou cor ao filtrado.
Considerando-se que além do ferro adicionar cor ao efluente final, o teor de ferro total € um
dos parametros ambientais avaliados para disposi¢ao do efluente tratado no meio ambiente, o

aluminio foi escolhido como material do eletrodo.

@)

Figura 5.1 - Efluente resultante do uso de eletrodos de ago comum (a) e efluente resultante do uso de eletrodos
de aluminio (b).

Além disso, apenas Caflizares et al. (2007) e Jimenez lzquierdo et al. (2010)
utilizaram ferro como material do eletrodo em efluentes oleosos, porém, em ambos 0s casos

os resultados com eletrodos de aluminio foram melhores.
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5.2 ENSAIOS PRELIMINARES

Conforme apresentado na Figura 4.1, o processo foi avaliado com montagens de 2 e 6

eletrodos de aluminio. Para a montagem com 6 eletrodos foram avaliados sistemas mono e

bipolares. A Figura 5.2 mostra a identificacdo dos pares de placas na montagem do sistema

bipolar com 6 eletrodos. A Tabela 5.1 apresenta a diferenca de potencial observada nos

ensaios. A montagem bipolar ndo se mostrou satisfatoria, pois a queda 6hmica entre as placas

foi muito pronunciada devido a baixa condutividade do efluente, que levou a um aquecimento

excessivo e baixissima eficiéncia do processo.

Figura 5.2 -

P

ar Par Par Par Par

Identificacdo dos pares de eletrodo em um sistema com 6 eletrodos.

Tabela 5.1 - Diferenga de potencial verificada nos experimentos de eletrocoagulacéo realizados com 6 eletrodos

com montagem bipolar para J = 188 mA/cm®.

Tenséo no Tens&o entre x x x Tenséo
[NaCl] monitor da placas (par Tenséo entre | Tensdoentre | Tensao entre entre placas
fonte 1) placas (par 2) | placas (par 3) | placas (par 4) (par 5)
1lg/L 40V 1V 15V 15V 1V 1V
2g/L 40V 15V 15V 15V 15V 15V
49g/L 40V 18V 18V 18V 18V 18V
8 g/L 25V 1V 1V 1V 18V v
10 g/L 15V 1V 1V 1V 1V v

Na montagem monopolar com 6 eletrodos, o gasto energético ndo se mostrou

satisfatorio, haja visto que embora o tempo de reacdo seja menor para que ocorra a quebra da

emulsdo e, consequentemente, a separacao do grafite, ele ndo é tdo menor a ponto de ter um

gasto energético menor. Por essa razdo, foi definido testar somente arranjos de 2 eletrodos.
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Com relacdo ao tipo de montagem do sistema com 6 eletrodos em pré-teste, foi
escolhida a montagem monopolar, uma vez que a montagem bipolar do sistema mostrou-se
ndo adequada, devido a elevada resistividade do efluente, que levava a baixa eficiéncia e
perda de energia elétrica aplicada sob a forma de calor (energia térmica). Optou-se, ent&o,
pela montagem monopolar em paralelo, onde todos os eletrodos estédo conectados diretamente
a fonte e inteiramente carregados negativa ou positivamente, que permite um consumo menor

de energia.

5.3 DETERMINACAO DA DENSIDADE DE CORRENTE

Os efeitos da densidade de corrente no abatimento da DQO e COT para uma
concentracdo intermediaria — 4 g/L — de NaCl pode ser visto nas Figuras 5.3 e 5.4. Para a
remocdo da demanda quimica de oxigénio, observou-se que 0s percentuais foram
praticamente constantes nas trés densidades de correntes testadas (47; 94 e 188 mA/cm?)
atingindo valores de 94,08%, 94,09% e 94,31% respectivamente, com desvio padrdo de
0,001%. Para a remocdo de carbono organico total presente na amostra, observou-se que

guanto maior foi a densidade de corrente aplicada, menor foi o valor de COT encontrado.

96,00% -

95,00% - & 94,77%
& 94,56% & 9456% 2P

94,00% -
93,00% -

92,00% -

Reduc¢ao da DQO (%)

91,00% -

90,00% . . 1
47 94 188

Densidade de Corrente (mA/cm?)

Figura 5.3 - Efeito da densidade de corrente aplicada na reducdo da DQO. Concentracdo de NaCl =4 g/L,
quantidade de eletrodos = 2 e distancia entre eletrodos = 1 cm.

72



5300 -

5200 - ¢ 5185

5100 -

5000 -
& 4957

COT (mg/L)

4900 -
& 2871

4800 -

4700 . .
47 94 188

Densidade de Corrente (mA/cm?)

Figura 5.4 - Efeito da densidade de corrente na remogéo de COT. Concentracdo de NaCl = 4 g/L, quantidade de
eletrodos = 2 e distancia entre eletrodos = 1cm.

A medida que a densidade de corrente foi aumentada em um sistema com
concentracdo de NaCl igual a 4 g/L e distancia entre eletrodos de 10 mm, observou-se um
ligeiro aumento na eficiéncia de remocdo da DQO e do COT ja que uma maior densidade de
corrente aplicada, fard com que a quantidade de aluminio dissolvido no anodo seja maior. Isto
levard a uma maior quantidade de agentes coagulantes de aluminio disponiveis para
agregarem-se as particulas desestabilizadas coagulando-as. Além disso, uma maior densidade
de corrente propicia uma maior densidade de bolhas formadas, 0 que aumentara as colisGes
entre bolhas, particulas de grafite e goticulas de 6leo, levando a flotacdo do grafite e do 6leo

desemulsionado.

Na Figura 5.5, observa-se um comportamento semelhante na remocao de DQO para as
concentragfes de 4 g/L e 8 g/L & medida que a densidade de corrente é incrementada.
Observa-se que o percentual de remocéo é bastante alto e praticamente igual em todas as

condigdes.
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Figura 5.5 - Efeito da densidade de corrente na remogdo de DQO. Concentracdo de NaCl =4 g/L e 8g/L, d = 10
mm e quantidade de eletrodos = 2.

De acordo com a lei de Faraday, quanto maior a corrente aplicada no sistema, maior

sera a quantidade de aluminio dissolvida, conforme pode ser observado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Quantidades tedrica e medida de aluminio dissolvido em diferentes densidades de corrente e
concentragdo de NaCl.

J (mA/cm?) | Quantidade Al Dissolvido (g)
tedricade Al | ®NaCl = 1g/L PNaCl = 4g/L PNaCl = 8g/L ®NaCl = 10g/L
dissolvido
(9)
47 0,25166 0,2617 0,2645 0,2740 0,3009
94 0,50333 0,5022 0,4804 0,4858 0,5029
188 1,00667 0,8873 0,9053 0,9188 0,8993

34 =20mm;°d =10 mm

Os dados da Tabela 5.2 também mostram que em 47 mA/cm? uma quantidade de

aluminio maior do que seria esperado de acordo com a Lei de Faraday € dissolvida. Este

efeito é chamado de superfaradaico, € reportado na literatura e pode ser explicado em termos

de dissolugio quimica do anodo (CANIZARES et al, 2007b), ataque quimico tanto do catodo

quanto do anodo, que pode ocorrer devido & acidez e alcalinidade produzidas nas vizinhancas

dos eletrodos (MOUEDHEN et al, 2008) e corroséo por pites do anodo, causada pelos ions
cloreto (MECHELHOFF et al, 2013b).

A Figura 5.6 mostra a quantidade de aluminio dissolvido, a partir de uma placa

mergulhada em um solucdo de NaCl por 24h. E possivel observar que a medida que a
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concentracdo de cloreto aumenta, a quantidade de aluminio dissolvido é maior, 0 que é
consistente com dados da literatura que dizem que a corrosao do aluminio pelo cloro é maior
quanto maior for a concentracéo de CI" (AFZAL et al, 2007; DESPIC et al, 1983; LEE et al,
1999; MECHELHOFF et al, 2013a; NATISHAN e O’GRADY, 2014; PYUN et al, 1999).
Também é possivel notar que o ataque quimico ndo tem influéncia significativa sobre a

dissolucdo dos eletrodos.
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Concentracédo de NaCl (g/L)

Figura 5.6 - Perda de massa de aluminio em diferentes concentracdes de cloreto.

A Figura 5.7 mostras as curvas de polarizacdo potenciodinamica obtidas para o
efluente bruto e para concentragdes de cloreto de 1 e 10 g/L. Quando h& adi¢do de cloretos ao
efluente, é possivel observar a presenca de corrosdo por pites (TOMCSANYI et al, 1989;
DRAZIC e POPIC, 1999). Na concentracio de 1 g/L, o potencial de pite aparece por volta de
-0,6 V e em 10 g/L este potencial aparece ja em -0,8 V, conforme indicados pelas setas no
grafico da Figura 5.7. Estes resultados sdo consistentes com os dados da literatura
(MOUEDHEN et al, 2008; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1999) que indicam que a medida
que a concentracdo de cloreto aumenta, o potencial de pite diminui. Na auséncia de cloretos,
observa-se que a camada de Oxido presente na superficie do metal ndo apresenta corrosao por
pites independentemente do potencial aplicado, o que esta alinhado com os dados obtidos por

Johnson et al. (2003). A partir dos dados obtidos, é possivel observar que ha corrosdo por
75



pites na presenca de cloretos em solugdo e que a contribuicdo para a quantidade de aluminio

dissolvido é significativa.

0,2
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Figura 5.7 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica para o efluente bruto, 1 g/L e 10 g/L.

Também é possivel observar na Tabela 5.2 que a dissolucdo de aluminio maior que a
esperada é observada apenas na menor densidade de corrente aplicada, 47 mA/cm?. Quando a
densidade de corrente foi aumentada para 94 e 188 mA/cm?, a influéncia da corroséo por pites

diminuiu, uma vez que a quantidade de aluminio eletrodissolvido é preponderante.

Além disso, em 94 e 188 mA/cm?, os valores de aluminio dissolvido sd0 menores que
0 esperado de acordo com a Lei de Faraday. Mouedhen et al. (2008), Bande et al. (2008) e
Gao et al. (2010) citam a concorréncia entre a eletrodissolugédo do aluminio e a evolucdo de
Cl, como uma possivel explicagdo para este comportamento, porém no presente trabalho esta
hipbtese ndo foi confirmada, pois de acordo com os resultados das analises de espectroscopia
de emisséo Otica com fonte de plasma indutivamente acoplado da Tabela 5.3 praticamente
todo o cloro adicionado como eletrdlito suporte permanece em solucdo no efluente apos o

tratamento eletroquimico e filtragem.

A Figura 5.8 mostra o potencial do anodo durante o tratamento eletroquimico e é
possivel observar que o potencial € maior do que o potencial do oxigénio, o que confirma que,
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no anodo, haverd dissolucdo do aluminio e evolucdo de oxigénio. A Figura 5.9 mostra o

potencial do catodo durante a eletrocoagulacao/eletroflotacéo, onde é possivel observar que o

potencial € menor do que o potencial de hidrogénio, o que confirma que, no catodo, havera

evolucéo de hidrogénio.

Tabela 5.3 - Concentracdo de cloretos presentes no efluente apds tratamento.

Densidade de

Concentracdo | Concentracdo | Disténcia entre Corrente
Inicial (g/L) Final (g/L) eletrodos (mm) (mA/cm?)
1 0,9328 10 47
1 0,9647 20 094
1 0,9452 40 188
2 1,8468 10 47
2 1,8374 20 94
2 1,8476 40 188
4 3,6585 10 47
4 3,7824 20 94
4 3,7524 40 188
8 7,4888 10 47
8 7,3971 20 94
8 7,3216 40 188
10 9,4590 10 47
10 9,1893 20 94
10 9,5232 40 188
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Figura 5.8 - Variacéo do potencial no anodo com relagio a um eletrodo de calomelano saturado durante a reacéo.
J=94 mA/cm?, d = 10 mm e 2 eletrodos.

Tempo (min)

O T T T 1
—_ 0 10 20 30 40
2
Q -2 4 —4— Efluente Bruto
E ——1g/L
E 47 ——2g/L
g ——f gfL
B 6 A—h—h—h—Ah—h—A
E —-|-—ng|.
£ —e—10g/L
£ -8 p—a——a——a—7_1—1
a

-10 -

Figura 5.9 - Variacéo do potencial no catodo com relagdo a um eletrodo de calomelano saturado durante a
reagdo. J = 0,094 A/cm?, d = 10 mm e 2 eletrodos.

A comparacdo dos efeitos da densidade de corrente para concentragcdes de cloreto
muito diferentes, 1 e 10 g/L, pode ser vista na Figura 5.10. A influéncia da presenca de
cloretos parece ser bastante significativa na menor densidade de corrente (J = 47 mA/cm?), ja
que na presenca de 10 vezes mais cloreto, a DQO foi reduzida pela metade. A Tabela 5.2
mostra que a quantidade de aluminio dissolvido quando a concentracdo de NaCl era 10 g/L
(0,3009 g) € maior do que em 1 g/L (0,2617). Este aluminio dissolvido estara disponivel para
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formar agentes coagulantes que atuardo no sistema, resultando em uma diminui¢édo da DQO

no efluente.

A medida que a densidade de corrente ¢ aumentada, o efeito da concentracdo de
cloretos parece desaparecer, pois a ha uma maior quantidade de ions aluminio eletrodissolvido
no anodo e, efeitos secundarios como a corrosdo por pites ndo terd uma participacdo téo

importante na disponibiliza¢do de ions aluminio para formacéo de agentes coagulantes.

25,0 4 23,329
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m[NaCl]=10g/L
.:"-: 12,609 1330913 756 12,977 12,916
e 12,5 -
@)
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(]
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47 94 188
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 5.10 - Efeito da densidade de corrente sobre a diminui¢do da DQO em d = 20 mm.

O desvio padrdo entre as as medidas obtidas de DQO em uma dada concentracdo de

ions CI” foi minimo, como pode ser visto na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Desvio padrdo para DQO em d = 20 mm

DQO (g/L) Concentracao de Cloretos (g/L) Desvio Padréo
23,329 1 0,017
13,309 1 0,016
12,977 1 0,008
12,609 10 0,010
12,756 10 0,036
12,916 10 0,015

A Figura 5.11 mostra que a distancia entre os eletrodos também tem um papel
importante. Quando os eletrodos ficam mais proximos, os efeitos da reducdo da DQO séo

mais Vvisiveis. E possivel observar que em d = 10 mm a reducdo da DQO foi praticamente
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constante, enquanto que em d = 20 mm e J = 47 mA/cm? a reducéo de DQO foi 50% maior
quando comparada com as correntes maiores (94 e 188 mA/cm?). O desvio padréo para essas
medidas de DQO também € bastante pequeno, conforme pode ser visto na Tabela 5.5.
Sanchéz-Calvo et al. (2003) e Modirshahla et al. (2007) também observaram diminuicdo na

taxa de reducdo de DQO quando a distancia entre os eletrodos foi aumentada.

25 23,329
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g AR 12,27713’309 12719 12,977
md=10mm
§ 10 - Bd=20mm
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47 94 188
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Figura 5.11 - Efeito da densidade de corrente sobre a DQO usando [NaCl] = 1 g/L e distancia entre eletrodos de
10 e 20 mm.

Tabela 5.5 - Desvio padrédo das medidas de DQO em [NaCl] =1 g/L.

DQO (g/L) Distancia (mm) Desvio Padréo
12,977 10 0,018
12,277 10 0,024
12,719 10 0,018
23,329 20 0,017
13,309 20 0,016
12,277 20 0,019

As Figuras 5.12 a 5.14 mostram o aspecto fisico do efluente ao final do experimento
realizado com 2 eletrodos, concentracdo de NaCl igual a 4 g/L, distancia entre os eletrodos de
1 cm e densidade de corrente de 188 mA/cm?. E possivel observar que a emulsdo foi quebrada
e o grafite separado (Figuras 5.12 e 5.13) e, ap0s filtracdo foi obtido um efluente clarificado,

porém contendo ainda um percentual de 6leo, conforme a Figura 5.14.
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Figura 5.12 - Aspecto fisico ao final do experimento de eletrocoagulacéo realizado com concentracéo de NaCl =
4 g/L, quantidade de eletrodos = 2 e distancia entre eletrodos = 10 mm e densidade de corrente = 188 mA/cm?.

Figura 5.13 - Detalhe do aspecto fisico do efluente ao final do experimento de eletrocoagulacdo realizado com
concentracdo de NaCl = 4 g/L, quantidade de eletrodos = 2 e distancia entre eletrodos = 10 mm e densidade de
corrente = 188 mA/cm?
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Figura 5.14 - Efluente final apds filtracdo. O experimento foi realizado com concentracéo de NaCl = 4 g/L,
quantidade de eletrodos = 2 e distancia entre eletrodos = 10 mm e densidade de corrente = 188 mA/cm?.

A Figura 5.15 apresenta imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da
fase solida, basicamente grafite, separada do efluente por eletrocoagulacdo ap6s secagem em

estufa a 110°C. A Tabela 5.6 apresenta a analise quimica dessa fragéo sélida.

Acel Mag I 1. 100um
700 kY - -x100

Figura 5.15 - Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da fase sélida, basicamente grafite,
separada do efluente por eletrocoagulacao, apds secagem em estufa a 110°C.

82



Tabela 5.6 - Analise quimica elementar da fase sélida separada do efluente por eletrocoagulacdo, apds secagem
em estufa a 110°C.

Elemento Peso (%) Atomos (%)
C 40,907 49,555
O 50,042 45,510
Na 1,116 0,706
Mg 0,243 0,145
Al 6,601 3,560
Si 0,706 0,366
Cl 0,385 0,158

E possivel observar a partir dos dados da Tabela 5.6 a presenca de aluminio, oxigénio,
sodio e cloro, além do carbono, que séo elementos esperados de serem encontrados na fragéo,
ja que foi adicionado NaCl a solucdo e o aluminio eletrodissolvido formara hidroxidos. A
presenca do silicio (sob a forma de silica) também pode ser explicada como uma impureza

oriunda do grafite, o que também explica da presenca de oxigénio na analise quimica.
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Figura 5.16 - Difratograma de Raios X da fase sdlida separada por eletrocoagulacédo do efluente apos .

Podem ser observados, no difratograma da Figura 5.16, 0s picos caracteristicos do
grafite, o que corrobora com os resultados obtidos nas analises quimicas por microssonda e
FRX presentes nas Tabelas 5.6 e 5.7, que mostram a presenca de carbono (além do aluminio,

cloro, sadio e silicio).
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Tabela 5.7 - Analise quimica por FRX da fracéo sélida retirada do efluente apds eletrocoagulagéo.

Analito Resultado (%)
C 67,0000
Al 14,6224
Cl 6,0188
Fe 5,8254
Si 1,6484

A Figura 5.17 mostra o efeito da densidade de corrente sobre a DQO em ensaios
realizados com diferentes concentragdes do eletrdlito suporte.

20 -
15 -~
= olg/L
< A A
3 &
.S."'ﬂ % 3 % O2g/L
g 4g/L
10 - x8g/L
10g/L
5
47 94 188

Densidade de Corrente (mA/cm?)

Figura 5.17 - Efeito da densidade de corrente na remocdo de DQO em diferentes concentra¢des de NaCl. d = 10
mm e quantidade de eletrodos = 2.

A Figura 5.18 mostra os resultados obtidos para o carbono organico total (COT). Para
todas a concentragdes de eletrélito suporte avaliadas, o maior valor de COT medido foi
encontrado na menor densidade de corrente e o menor foi obtido na maior densidade de

corrente aplicada. Este resultado estd em concordancia com o que foi verificado paraa DQO e
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as razdes para tal sdo as mesmas; uma maior densidade de corrente disponibiliza uma maior
quantidade de aluminio dissolvido do éanodo, que gerarda mais agentes coagulantes e

promovera uma coagulacdo mais efetiva.
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Figura 5.18 - Efeito da densidade de corrente no COT em diferentes concentracdes de NaCl. d =20 mm e
quantidade de eletrodos = 2.

Além disso, em 188 mA/cm? a concentracdo de cloretos ndo parece ter um papel téo
significativo na reducdo do COT, pois todos os valores obtidos sdo bastante proximos. Ja nas
densidades de corrente menores, uma maior concentracdo de cloretos contribuiu para um

valor menor de COT.

5.4 DETERMINACAO DA DISTANCIA ENTRE ELETRODOS

Pela Figura 5.19, observa-se a resposta do sistema a medida em que varia-se a
distancia entre os eletrodos em concentracdes de cloreto diferentes e densidade de corrente
igual & 188 mA/cm?. Em todas as concentracdes de cloreto testadas & medida que a distancia
entre os eletrodos foi aumentada a DQO medida aumentou. Isto € provavelmente devido ao
aumento da resisténcia da solucdo, ja que para manter uma mesma densidade de corrente a
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voltagem necessaria para tal serd maior. Além disso, a taxa de transferéncia de elétrons para a

solucdo ser& maior em uma distdncia menor, j& que a queda dhmica ndo serd téo

preponderante no processo, o que significa que as interacfes entre os hidréxidos formados e

o0s poluentes serdo maiores. Os dados obtidos estdo alinhados com os dados disponiveis na

literatura onde uma menor distancia entre os eletrodos propicia uma maior interacdo entre 0s

agentes coagulantes e os poluentes, o que leva a uma maior reducdo nos pardmetros de
controle como DQO e COT.
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Figura 5.19 - Efeito da distancia entre os eletrodos na remoc¢do de DQO para diferentes concentragdes de cloreto.

J =188 mA/cm? e 2 eletrodos.

As Figuras 5.20 e 5.21 mostram que 0 mesmo comportamento € observado nas demais

densidades de corrente, onde o menor valor de DQO ¢ obtido na menor distancia entre

eletrodos.
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Figura 5.20 - Efeito da distancia entre os eletrodos na remog¢do de DQO para diferentes concentragdes de cloreto.
J =94 mA/cm? e 2 eletrodos.
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Figura 5.21 - Efeito da distancia entre os eletrodos na remoc¢do de DQO para diferentes concentragdes de cloreto.
J =47 mA/cm? e 2 eletrodos.

Pela Figura 5.22, é possivel ver a influéncia da distancia entre os eletrodos na remocao
de COT nas concentragdes de 1, 2, 4, 8 e 10 g/L. O comportamento é semelhante para todas

as concentraces onde os menores valores de COT séo observados nas menores distancias.

87



Isto é, provavelmente, devido ao fato de que uma maior aproximacéo entre os eletrodos leva a

uma interagdo maior dos hidroxidos com os poluentes, resultando em uma remogdo maior.
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Figura 5.22 - Efeito da distancia entre os eletrodos no carbono orgénico total em diferentes concentracdes de
eletrélito suporte. J = 188 mA/cm? e 2 eletrodos.

As Figuras 5.23 e 5.24 mostram que 0 mesmo comportamento € observado nas demais

densidade de corrente, onde o menor valor de COT é observado na menor corrente.
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Figura 5.23 - Efeito da distancia entre os eletrodos na remog¢&o do carbono orgénico total em diferentes
concentracdes de eletrélito suporte. J = 94 mA/cm? e 2 eletrodos.
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Figura 5.24 - Efeito da distancia entre os eletrodos na remo¢éo do carbono organico total em diferentes
concentracdes de eletrolito suporte. J = 47 mA/cm? e 2 eletrodos.

5.5 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE ELETROLITO SUPORTE

As Figuras 5.25 e 5.26 mostram a reacdo de eletrocoagulacdo realizada com 2
eletrodos, concentragdo de NaCl de 10 g/L, densidade de corrente de 188 mA/cm? e distancia
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entre os eletrodos de 20 mm. O detalhe (a) da Figura 5.25 mostra o aspecto fisico da reacéo 4
minutos apos seu inicio e o detalhe (b) 14 minutos apos seu inicio. O final da reacdo depois de
60 minutos é visto na Figura 5.25. Observa-se a formacdo de uma espuma na parte superior
do efluente, decorrente da geracdo de gases em ambos os eletrodos e, ao final da reacdo, o

grafite flotado acima do efluente resultante.

Figura 5.25 - Processo de eletrocoagulacdo do efluente de lubrificante de forjaria. (a) 4 minutos de reacdo (b) 14
minutos de reacdo. Quantidade de eletrodos = 2; [NaCl] = 10 g/L; densidade de corrente = 188 mA/cm?;
distancia entre eletrodos = 20 mm.

Figura 5.26 - Final do processo de eletrocoagulacdo do efluente de lubrificante de forjaria ap6s 30 min.
Quantidade de eletrodos = 2; concentracdo de NaCl = 10 g/L; densidade de corrente = 188 mA/cm?; distancia
entre eletrodos = 20 mm.
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Na Figura 5.27 pode ser observado que, para as trés diferentes distancias entre
eletrodos (10; 20 e 40 mm), os valores de DQO diminuem até um valor minimo com o
aumento da concentracdo de NaCl, para entdo voltarem a subir. Esta menor remocdo da DQO
com o aumento da concentracdo de CI" pode indicar efeitos negativos de sua presenca como
eletrolito suporte. De acordo com Wang et al (2009), a explicagdo para tal comportamento é
que os ions CI" em solugdo contendo AI(OH); poderdo formar compostos transitorios tais
como Al(OH),ClI, AI(OH)CI,, e AICl3, que serdo dissolvidos em solugdo com o excesso de CI
reduzindo a quantidade disponivel de agentes coagulantes de Al(OH)s; e, consequentemente,
sua eficiéncia de remocdo. A Figura 5.28 mostra a quantidade de aluminio dissolvido no
anodo e, estes resultados estdo em concordancia com a literatura, pois as maiores quantidades

de aluminio correspondem a maior reducédo da DQO.
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Figura 5.27 - Efeito do eletrdlito suporte na DQO em diferentes distancias entre os eletrodos. J = 188 mA/cm? e
2 eletrodos.
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Figura 5.28 - Efeito da concentragdo do eletrélito suporte na dissolucdo do aluminio em diferentes distancias
entre eletrodos. J = 188 mA/cm? e 2 eletrodos.

Também é possivel observar na Figura 5.28 que a maior quantidade de aluminio
dissolvido é diferente para cada uma das distancias entre os eletrodos. Esta maior quantidade
de aluminio aparece em concentraces maiores quanto menor for a distancia entre 0s
eletrodos. Quando d = 40 mm a maior quantidade de aluminio dissolvido é obtida em uma
concentracdo de NaCl igual a 2 g/L, jaA em d = 20 mm a maior quantidade ocorre quando a
concentracdo de NaCl é 4 g/L e em d = 10 mm esta condicdo é atingida com uma

concentracdo de NaCl de 8 g/L.

A medida que a distancia entre os eletrodos aumenta, uma eficiéncia menor na
remocdo da DQO é observada. Nesta condicdo, os efeitos da queda dhmica serdo mais
significativos, o que quer dizer que havera menos interag0es entre as espécies, devido ao fato
gue para manter a mesma densidade de corrente, o potencial do sistema deverd ser maior
(SANCHEZ-CALVO et al, 2003; DANESHVAR et al, 2003; NASRULLHAH et al, 2012).
Esta hipotese é confirmada pelos resultados apresentados na Figura 5.29, onde é possivel
observar que quando a distancia entre os eletrodos € maior, o potencial da celula é maior.

92



30

25
2 20
=
3 "*I*.#
g 15 —— a —+—d=10mm
n
< ——d=20mm
E 10
g *~—o—0— ——o— o . ° d =40 mm
3
0
o 5

0

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 5.29 - Variagdo do potencial da célula em diferentes distancias entre eletrodos. NaCl = 2 g/L; 2 eletrodos
e J = 47 mAlcm?.

A Figura 5.30 mostra as diferencas no potencial da célula em diferentes concentracdes
de cloreto. E possivel observar que, a medida que a concentracdo de Cl” é aumentada, o
potencial inicial do sistema diminui. Este dado esta alinhado com o aumento da condutividade
proporcionado pela adicdo de NaCl, que é mostrado na Figura 5.31. Também é possivel
observar, em todas as concentracdes, que o potencial da célula diminui conforme o tempo de
reacao aumenta. A voltagem do sistema diminuiu trés vezes quando a concentracdo de NaCl

passou de 1 g/L para 10 g/L, além disso o formato das curvas sdo similares em todas as

concentragoes.

E possivel supor que a significativa diminuicdo do potencial da célula durante o
tratamento eletroquimico esta associada a dissolugdo do anodo de sacrificio, que previne a

formacédo de um filme passivo.
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Figura 5.30 - Variagdo do potencial da célula com o tempo. J = 47 mA/cm?, d = 10 mm e 2 eletrodos.
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Figura 5.31 - Mudancas na condutividade do sistema com o aumento da concentracéo de cloretos.

O pH do efluente ap6s o final do ensaio e posterior filtracdo diminuiu de 8,0 para

valores entre 5,0 e 6,0 em todos os ensaios realizados, independentemente dos parametros

aplicados (concentragdo de cloretos, distancia entre eletrodos e densidade de corrente

aplicada), como é possivel observar nas Figuras 5.32 a 5.34.
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Figura 5.32 - Medidas de pH ao final do ensaio com o aumento da concentracéo de cloretos. J = 188 mA/cm? e 2
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Figura 5.33 - Medidas de pH ao final do ensaio com o aumento da concentracéo de cloretos. J = 94 mA/cm? e 2

eletrodos.
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Figura 5.34 - Medidas de pH ao final do ensaio com o aumento da concentracéo de cloretos. J = 47 mA/cm® e 2
eletrodos.

A Figura 5.35 mostra que a taxa de remocgao de DQO foi maior que 94% em todas as

condigdes testadas.
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Figura 5.35 - Taxas de remogao de DQO para J = 188 mA/cm? em diferentes concentragdes de cloreto e
distancias entre os eletrodos.
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5.6 PROCESSO DE DESESTABILIZACAO DA EMULSAO E REMOCAO DO
GRAFITE POR ELETROCOAGULACAO

A desestabilizacdo da emulsdo (efluente) possivelmente ocorre pela agdo combinada
de dois mecanismos: compressdo da camada difusa e neutralizacdo de cargas, com
predominancia da compressdo da camada difusa, j& que a acidificacdo do meio ndo é tao

significativa — pH 5 — e 0 sistema tem elevada concentragéo de NacCl.

Assim, um modelamento da desestabilizacdo da emulsdo poderia compreender em sua
fase inicial a compressdo da camada difusa pelo aumento do nimero de ions devido a
solubilizacdo do NaCl e de ions aluminio no efluente. A Figura 5.36 mostra 0 mecanismo de
compressdo da dupla camada elétrica a partir da introducdo de NaCl no sistema. Para que a
camada permaneca eletricamente neutra, a dupla camada diminui entdo de volume fazendo
com que as forcas de van der Waals predominem em relacédo as for¢as de repulsdo, anulando a
barreira de energia eletrostética que dificulta a aproximacao e, consequentemente, a agregacao

das particulas.

Geralmente, a carga elétrica das goticulas de Oleo é negativa, logo, os cations
introduzidos no sistema serdo atraidos para a vizinhanca dessas particulas de forma a manter a
carga liquida do sistema zerada. Esta atragdo natural dos fons Na* e AI** pelo coloide,
também contribui para a eficacia da desestabilizacdo e quebra da emuls&o.

- Coloide carregado + B Coloide carregado +

- negativamente All: - negativamente

Figura 5.36 - Desestabilizacdo da emulsdo 6leo-agua: compressdo da dupla camada elétrica a partir da
introducdo de NaCl e AI** no sistema. A porcéo azul do modelo representa a fase aquosa da emulsdo, a amarela
representa a fase oleosa e a preta representa o grafite.
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Além da compressdo da dupla camada, a partir da acidificacdo do meio, que ocorre
com o progresso da reagdo, ions H* presentes no efluente também atuardo na neutralizagéo

das cargas negativas do coloide de forma a contribuir para sua desestabilizacao.

A partir da desestabilizacdo do sistema pela compressdo da dupla camada e
neutralizacdo de cargas, pequenas goticulas de 6leo e particulas finamente divididas de grafite
estardo dispersas na fase aquosa, 0 que fard com que a energia livre do sistema aumente e o
sistema abandone seu estado de equilibrio, jA que a area superficial sera bastante grande.
Além disso, a agitacdo promovida pela evolucdo das bolhas dos gases gerados nos eletrodos
também contribuira para o0 aumento da energia do sistema. Uma vez que a equacdo de Gibbs
prevé que a energia livre serd maior a medida que a area superficial aumente, para que o
sistema encontre novamente o equilibrio termodindmico, tanto as goticulas de 6leo quanto o
grafite coalescerdo e formardo unidades maiores, 0 que leva a separacdo do sistema em mais
de uma fase. A energia livre envolvida associada a interface entre as particulas de grafite e o
meio liquido é bastante elevada a julgar pelo tamanho médio de particula do grafite (cerca de
14,17 pm).

As goticulas de 6leo e particulas de grafite coalescidas serdo adsorvidas pelos agentes
coagulantes (compostos aluminio-hidroxila e compostos transitérios contendo cloro)
formados a partir da dissolucdo do anodo de aluminio e/ou coletados pelas bolhas de
hidrogénio que evoluem no catodo, separando assim o grafite do restante do efluente. No caso
particular do efluente investigado, a maior parte do grafite coagulado e separado é flotado e
uma pequena porcéo fica sedimentada no fundo do reator. A Figura 5.37 ilustra 0 mecanismo

proposto para o sistema estudado.
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6 CONCLUSOES

A partir da realizacdo do trabalho experimental, é possivel inferir as seguintes

conclusoes:

- Foi possivel utilizar uma técnica eletroquimica aplicada em efluentes aquosos que

tem boa condutividade em um efluente com baixa condutividade.

- A eletrocoagulacédo é eficaz para a remocéo do grafite do efluente, uma vez que a
emulsdo foi quebrada, sendo possivel obter um efluente clarificado apds o término do

processo. Ainda que haja 6leo emulsionado no efluente restante, o grafite foi removido.

- Os eletrodos de aluminio mostraram-se mais adequados aos processo, uma vez que
os de aco, liberam ions de ferro que, além de darem cor ao efluente, influenciam no teor de
ferro total. O aumento do teor de ferro poderia comprometer uma alternativa de mais baixo

custo para seu descarte.

- A montagem bipolar do sistema mostrou-se ndo adequada, devido a elevada
resistividade do efluente, que leva a uma menor eficiéncia e perda de energia elétrica aplicada

sob a forma de calor (energia térmica).

- A montagem monopolar em paralelo onde todos os eletrodos estdo conectados
diretamente a fonte e inteiramente carregados negativa ou positivamente permite um consumo

menor de energia.

- Um sistema de eletrocoagulagcdo com 6 eletrodos monopolares permitiu um ganho
em tempo de processo para o tratamento do efluente. O gasto maior de energia, devido a
densidade de corrente ser igual para todos os eletrodos, implicando em uma maior corrente
aplicada, ndo foi significativo quando comparado com o gasto energético do sistema com 2
eletrodos.

- Quanto maior a densidade de corrente aplicada, maiores foram as taxas de remogao
de DQO e COT, devido provavelmente a maior quantidade de aluminio disponivel para

formar agentes coagulantes.

- Os paréametros operacionais que apresentam os melhores resultados utilizando 2
eletrodos sdo: d =10 mm, [NaCl] = 8g/L e J = 188 mA/cm>.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo do trabalho experimental, é possivel sugerir os seguintes
trabalhos futuros:

e Avaliar um sistema com 4 eletrodos;

e Estudar o grafite separado do efluente de forma a verificar a possibilidade de
reutilizagéo;

e Aumentar o volume da célula de forma a avaliar a relacdo entre o volume da célula e a

area do eletrodo;

e Estudar o comportamento do sistema com eletrodos inertes, como por exemplo, 0s de
Ti-Ru.
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