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RESUMO

O presente trabalho propés uma alternativa de polimento de efluentes sanitarios por
meio da técnica deeletrocoagulacao/floculacdo. O trabalho investigou a aplicacao
desta tecnologia com dois conjuntos de eletrodos, aluminio e aco carbono,no
polimento do efluente da lagoa de estabilizagdo da estacdo de tratamento de
efluentes do Conjunto Nova Metropole, localizada na cidade de Caucaia, Ceara. Os
estudos de aplicacdo da técnica para tratamento de efluentes foram feitos em nivel
de bancada. Com o objetivo de avaliar a viabilidade técnico-econdmica da
implantacéo do polimento eletrolitico do efluente de lagoas de estabilizagéo, foram
conduzidos testes em células eletroliticas de 4,0 L operando em batelada, variando-
se algumas configuracdes, tais como pH, velocidade de agitacdo e concentracédo de
eletrdlito. Com base na eficiéncia de reducdo de DQO foram determinadas as
configuracbes Otimas para o conjunto de eletrodos onde houve maior remocéo de
matéria organicadurante os ensaios, a partir do delineamento experimental Box-
Behnken. Observou-se que as configuracbes o6timas para os eletrodos de aco
carbono foram 7,91 de pH inicial, 210 rpm develocidade de agitacdo e 0,5049 mg/L
de NaCl de concentracdo de eletrélito e 10 minutosde tempo de reacdo. Nestas
condi¢cbes foram obtidas remocdes de DQO de69,20%, de DBO de 89,29 % e ainda
fésforo total e coliformes totais de 100%, adequando o efluente ao lancamento em

corpo receptor.

PALAVRAS CHAVE: tratamento de efluente, lagoa de estabiliza¢édo, planejamento
experimental, corrente alternada.



ABSTRACT

This paper proposed a wastewater polishing alternative by electrocoagulation /
flocculation technique. The study investigated the application of this technology with
two sets of electrodes, aluminum and carbon steel, polish the effluent from the
treatment plant of Nova Metropole, located in Caucaia, Ceara. The technique of
application for wastewater treatment studies were carried out in bench level. In order
to assess the technical and economic feasibility of the implementation of electrolytic
polishing of wastewater stabilization ponds, tests were conducted in 4,0 L of
electrolytic cells operating in batch, varying some settings, such as pH, stirring speed
and the concentration of electrolyte. Based on COD reduction efficiency were
determined the optimal settings for the set of electrodes where there was a greater
removal of organic matter during the tests, from the Box-Behnken experimental
design. It was noted that the optimal settings for the carbon steel electrodes were the
initial pH 7,91, 210 rpm stirring speed and 0,5049 mg/L de NaCl electrolyte
concentration, and 10 minutes reaction time. Under these conditions COD removals
were obtained from 69,20% of BOD 89,29% and total phosphorus and total coliforms

100%, adjusting the effluent to launch in receiving body.

Key-words: Electrocoagulation, wastewater, wastewater treatment, stabilization

pond.
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1. INTRODUCAO

A grande deficiéncia de saneamento basico em varias regides brasileiras,
em especial de esgotamento sanitario, expde um grande numero de pessoas a
riscos diretos e indiretos de contato com agua contaminada. O volume de esgotos
sanitarios langado no solo ou em corpos dagua, em estado bruto ou
insuficientemente tratado, carreia expressiva carga de organismos patogénicos
excretados por individuos ao meio ambiente.

O interesse na desinfeccdo dos efluentes sanitarios € cada vez maior
dada a crescente deterioracdo das fontes de abastecimento de agua para uso
humano. A desinfeccdo dos esgotos deve ser considerada quando se pretende
reduzir os riscos de transmissdo de doencas infectocontagiosas. Nesse sentido, 0s
requisitos de qualidade de uma &gua devem ser avaliados em fungdo dos usos
previstos para a mesma (LAPOLLI et al., 2005).

O tratamento de esgotos em nivel adequado constitui condicdo essencial
para mitigar o efeito do lancamento de dejetos em corpos receptores, evitando o
comprometimento de um possivel manancial de abastecimento de agua para
consumo humano. Nesse contexto, o tratamento por lagoas de estabilizagdo vem
sendo amplamente empregado em nosso pais desde a década de 1970 por sua
simplicidade, uma vez que ndo se observa a necessidade de equipamentos caros e
tampouco de pessoal especializado, sendo muito adequado onde o clima é favoravel
e 0S recursos sao escassos (von SPERLING, 2009).

A tecnologia eletrolitica € capaz de oxidar ou reduzir ions metélicos, ions
cianeto, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos e seus
derivados. Neste processo, elétrons sédo providos diretamente ao material tratado,
eliminando a necessidade da adicdo de substancias redutoras ou oxidantes
potencialmente toxicas. Sua utilizacao tem larga importancia, pois reduz a toxicidade
dos efluentes através da transformacao de substancias persistentes em substancias
facilmente biodegradaveis. Dessa forma, o tratamento eletrolitico permite o aumento

da eficiéncia do tratamento bioldgico convencional.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Investigar a eficiéncia da técnica de eletrocoagulacéo/floculagcdo no

polimento de efluente de lagoa de estabilizacao.

2.2. Objetivos Especificos

1. Avaliar a remocdo de nutrientes apés a aplicagdo da
eletrocoagulacao/floculacdo (ECF) no polimento de efluente de lagoa de
estabilizacao utilizando eletrodos de a¢o carbono;

2. Avaliar a remocdo de coliformes apés a aplicacdo da
eletrocoagulacao/floculacdo (ECF) no polimento de efluente de lagoa de
estabilizacao utilizando eletrodos de a¢o carbono;

3. Avaliar a aplicacdo da eletrocoagulacdo/floculagdo (ECF) no polimento de
efluente de lagoa de estabilizagdo utilizando eletrodos de aluminio;

4. Otimizar o processo da eletrocoagulacéo/floculacdo (ECF) no polimento de

efluente de lagoa de estabilizacao.
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3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1. Esgoto Doméstico

O cenario brasileiro referente ao tratamento de esgoto domeéstico, ainda
se mostra precério e insuficiente em varias regides do pais.A busca constante por
melhorias nesses processos de tratamento visam evitar a degradagdo do meio
ambiente e a manuten¢do da saude publica.

O esgoto sanitario doméstico € composto por grande quantidade de agua,
da ordem de 99,9%, contudo € um veiculo de patdgenos causadores de diversas
doencas, como:Salmonella, Shigella, o virus da hepatite, Entamoebabhistolytica,
Giardialamblia, Escherichia coli e Cryptosporidium (MORGAN e VESILIND, 2011).

Das tecnologias para tratamento de esgotos, as lagoas de estabilizacao
sdo uma alternativa viavel para o Brasil devido ao seu baixo custo de implementacao
e manutencdo. Outras vantagens em se utilizar esses sistemas sao as condi¢des
climéticas favoraveis.

Nas lagoas de estabilizacdo o tratamento ocorre através de processos
naturais mediante fenbmenos bioquimicos, biolégicos e fisicos regulados por uma
ampla diversidade de seres vivos, 0s quais sdo responsaveis pelas transformacdes
da matéria organica e dos nutrientes. As lagoas de estabilizacdo sédo sistemas
sensiveis as condicfes climaticas, sendo a temperatura, a insolacao e a intensidade
de luz solar, os principais fatores determinantes do sucesso do tratamento nessas
unidades, pois regulam a atividade das algas e das bactérias envolvidas no
processo.

Comparadas aos sistemas convencionais de tratamento secundario de
esgotos, tais como: lodos ativados e filtros bioldgicos.As lagoas de estabilizacdo, se
configuradas de forma apropriada, adequam-se a paisagem natural e produzem
efluentes com excelentes condi¢cdes sanitarias, refletidas nas baixas densidades de
coliformes fecais e virus. A redugdo do material organico carbonaceo dos esgotos
também €& considerada satisfatoria.Entretanto, apesar da boa qualidade
microbiolégica alcancada, estas ndo mostram ser tdo efetivas na reducdo dos

nutrientes (nitrogénio e fosforo) e dos solidos em suspensédo (BENTO, 2005).
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Existem varios sistemas de lagoas de estabilizacdo, dentre eles estéo:
lagoas facultativas, lagoas anaerdbias seguidas por lagoas facultativas, lagoas
aeradas facultativas, lagoas aeradas de mistura completa seguidas por lagoas de
decantacéo e lagoas de maturacdo (Von SPERLING, 2009).

As lagoas facultativas sédo concepcdes de tratamento para 0s quais sao
encaminhados esgotos brutos ou pré-tratados visando a estabilizagdo bioquimica da
matéria organica afluente, por meio do metabolismo de organismos aerobios, que se
utilizam do oxigénio produzido pelas algas, que ali proliferam, devido a manutencao
de condi¢cdes ambientais favoraveis e de organismos anaerdbios que proliferam na
camada de lodo e se depositam no fundo. As lagoas facultativas também podem ser
definidas como um corpo de agua léntico, construido pelo homem e destinadas a
armazenar residuos liquidos de natureza organica, esgoto sanitario bruto e
sedimentado, despejos industriais organicos e oxidaveis ou efluentes oxidados. Seu
tratamento é feito por processos naturais: fisicos, biolégicos e bioquimicos,
denominados autodepuracéo ou estabilizacdo (UEHARA, 1989).

O esgoto afluente entra em uma extremidade da lagoa e sai na
extremidade oposta. Ao longo desse percurso, que demora varios dias, uma série de
mecanismos contribui para a purificacdo dos esgotos (VON SPERLING, 20096).

De acordo com Monteiro et al. (2013) os sistemas de lagoas de
estabilizacdo, apesar de apresentarem efluentes de boa qualidade, ainda deixam
residuais de matéria organica, sélidos em suspensao, nutrientes e outros poluentes,
sendo necessario um tratamento adicional a fim de atender a padrdes mais
exigentes da legislacdo e ainda possibilitar o reuso da &agua para diferentes
objetivos.

Claro et al. (2010) afirmaram que o processo eletrolitico € uma tecnologia
complementar promissora para melhorar a qualidade do efluente de lagoas de
estabilizacdo, pois avaliaram parametros microbioldgicos e fisico-quimicos antes e
apos a aplicacdo de um processo eletrolitico para os efluentes de uma lagoa de
estabilizacdo, na presenca ou auséncia de "sal" constataram que apos 20 minutos
de eletrdlise houve uma reducdo de coliformes totais, bactérias heterotroficas e
Escherichia coli.

Lapolli et al. (2005) afirmaram que na maioria das esta¢des de tratamento

de esgotos sanitarios do Brasil inexistem processos de desinfeccdo e, quando



20

existem, da-se comumente por meio de cloracdo do efluente produzido no
tratamento secundéario. Muitos métodos de desinfecc¢édo tém sido estudados visando
atingir os padrbes de qualidade sustentaveis para minimizar o impacto causado
pelos efluentes no meio ambiente, Goncalves (2003) cita o ozbénio (O3), 0 acido
paracético (APA), a radiacao ultravioleta (UV), radiacdes ionizantes (como a gama) e
sistemas naturais (disposicao em solo, banhados naturais ou artificiais, e lagoas de
maturacao).

Com o objetivo de suprimir limitacbes e inconvenientes oriundos dos
processos convencionais de tratamento, pesquisadores tém ao longo das ultimas
décadas, desenvolvido métodos e técnicas alternativas e complementares para

tratamento de efluentes. Entre estas tecnologias, esta o tratamento eletrolitico.

3.2. Tratamento Eletrolitico

O termo tratamento eletrolitico retrata diversos processos que ocorrem no
interior de uma célula eletrolitica, tais como, floculacéo, flotacdo, oxidacao, cloracéo,
precipitacdo, eletrolise, clarificacdo, separacdo ibnica, ozonizagdo, desinfeccdo
dentre outros.

As primeiras tentativas de utilizacdo da eletricidade na depuracdo de
esgotos sanitarios urbanos remontam ao fim do século XIX (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

D. Angelis et al. (1998) afirmaram queo uso da eletrdlise para o
tratamento de efluentes, foi mencionado pela primeira vez em 1887 quando Eugene
Hermite patenteou um processo eletroquimico. O processo consistia na eletrolise da
mistura de dgua com o esgoto puro gerando cloro no anodo, que atuava como
agente oxidante e bactericida. No catodo o hidroxido de magnésio funcionava como
agente floculante.

Véarios estudos sobre o0s processos eletroquimicos aplicados ao
tratamento de efluentes aquosos estdo sendo desenvolvidos, mostrando-se uma
alternativa promissora aos meétodos tradicionais. Algumas vantagens do tratamento
eletroquimico sao: facilidade de operacédo e automacdao, utilizacdo do elétron como
reagente, uso do catalisador na forma de revestimento de eletrodos metalicos e

formacdo de espécies reativas na superficie do eletrodo (FORNAZARI et al.,
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2009).Além de permitir a producéo de compostos desinfetantes “in situ”, eliminam os
problemas com estocagem e transporte de produtos quimicos perigosos como o
cloro (RIBEIRO et al., 2004; CLARO et al., 2010).

Ainda como vantagens do uso dos processos eletroliticos pode-se citar a
ndo formacdo de odores fortes, desobrigacdo de adicdo de produtos quimicos
durante o tratamento, tempos curtos de detencdo hidraulica do efluente e a facil
automatizacao. Outras vantagens, sdo comentadas por Feng et al. (2003), como a
simplicidade de operacdo e desempenho confidvel para uma ampla variedade de
compostos toxicos. Por outro lado, a atividade catalitica, e consequentemente a
eficiéncia da degradacao, é dependente do tipo de material que constitui o eletrodo,
sua estrutura morfolégica e natureza de seus constituintes. Juttner et al. (2000) e D.
Angelis et al. (1998), descrevem os processos eletroliticos como “processos limpos”,
ou seja, sem geracdo de lodos, de grande compatibilidade ambiental onde o
principal reagente € o elétron.

Khandegar e Saroha (2013) afirmaram que o0s processos de tratamento
bioldégico convencionais comumente usados sdo demorados, precisando de grande
area operacional e ndo sao eficazes para alguns elementos toxicos presentes nos
efluentes. Técnicas de oxidacdo avancada sdo geralmente usados na obtencéo de
agua com alto grau de pureza. A técnica de coagulacdo quimica € lenta e gera
grande quantidade de lodo. A eletrocoagulacdo tem atraido recentemente a atencao
como uma técnica potencial para o tratamento de efluentes, devido a sua
versatilidade e compatibilidade ambiental, tornando-se assim uma técnica
promissora para tratamento de diversos tipos de efluente.

Ticianelli et al. (2005) explicaram que para ocorrer eletrélise € necessério
que dois eletrodos, ou condutores eletrdnicos, devidamente espacados, conforme
mostrado na Figura 3.1, estejam mergulhados em um eletrdlito, ou condutor idnico,
contido em um recipiente chamado célula unitaria. Estes eletrodos séo ligados aos
polos de uma fonte de corrente continua onde ao pélo positivo, liga-se o anodo, e ao
negativo, o catodo. Ao se aplicar uma tensao entre os eletrodos, forma-se um campo
elétrico entre eles. O campo elétrico gerado ira permitir a oxidagédo, no anodo, ou
reducdo, no catodo, de ions metdalicos, cianetos, compostos organoclorados,

hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos, sendo que o eletrélito participa
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fundamentalmente no transporte de cargas elétricas geradas (TICIANELLI et al,
2005).

Figura 3.1— Representacado esquematica de um processo eletroliticoconvencional.

catodo anodo

Fonte: MONEGO (2007).

Entre dois eletrodos imersos em uma solucao eletrolitica, submetidos a
uma diferenca de potencial, reacbes eletroquimicas de oxidacdo e reducdo
comecgam a ocorrer no anodo e no catodo, respectivamente. Tais reacdes podem ser
governadas por fenbmenos associados a eletrélise, que, por sua vez, dependem da
diferenca de potencial aplicada (SILVA e MAINIER, 2005). Por meio de leis
estabelecidas por Faraday (CRESPILHO & REZENDE (2004), o consumo de
elétrons é associado a quantidade total de substancias reagentes.

Mohammad e Muttucumaru (2009)afirmaram que através do processo de
eletrdlise, agentes coagulantes, tais como hidroxidos de metais sao produzidos. O
agente de coagulacdo se combina com os poluentes para formar grandes flocos. A
medida que as bolhas sobem para a parte superior do tanque, aderem as particulas
em suspensdo na agua e sao arrastados a superficie. De fato, uma estrutura
conceitual do processo global de eletrocoagulacéo/floculacdo (ECF) esta ligada a
geracdo de coagulante, a agregacédo de poluentes e a remoc¢ao de poluentes por
flotacdo e decantacdo, quando foi aplicada eficazmente aos varios processos de
tratamento de agua e de efluentes.

Mohammad e Muttucumaru (2009) afirmaram ainda que 0 processo
eletrolitico pode ser aplicado a uma ampla variedade de sistemas de tratamento de
agua e esgotos, sendo eficazes na remocdo de contaminantes inorganicos e

agentes patogénicos.
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Holt et al. (2005) explicaram que a eletrocoagulacdo € um método
eletroquimico de tratamento de agua residual que consiste na liberacdo de agente
coagulante pelo anodo em solucdo. A liberacdo de gas ocorre com o
desenvolvimento das reacdes eletroliticas (geralmente na forma de bolhas de
hidrogénio) no catodo. Eletrocoagula¢do possui uma longa histéria como tecnologia
de tratamento de agua empregada para remover uma grande variedadede
poluentes. No entanto, a eletrocoagulacéo ainda nado foi aceita como uma tecnologia
dominante de tratamento de agua. A falta de uma abordagem sistematica para
projeto/operacdo de reator de eletrocoagulagdo e a questdo do eletrodos
(particularmente passivacdo dos eletrodos ao longo do tempo) limitaram a sua
aplicacdo. Conquanto recentes melhorias técnica combinadas com a crescente
necessidade de instalacfes de tratamento de agua descentralizadas de pequena
escala levaram a uma reavaliacdo da eletrocoagulagéo, iniciando com uma revisao
da concepcao/operacédo do reator de eletrocoagulacao.

Véarios autores consideram que a eletrocoagulacdo/floculacdo tem se
mostrado uma alternativa promissora para o atendimento a legislacdo ambiental,
além de ser versatil e competitiva para instalagbes em tanques que requerem
grandes volumes de agua a ser tratada. As unidades de eletrocoagulacéo/floculacéo
sdo pequenas e compactas, além de requererem pouca manutencao e baixos custos
operacionais menores quando comparados a outras unidades de flotacdo (MOLLAH,
2001; CRESPILHO et al., 2004; CERQUEIRA, 2011; CERQUEIRA e MARQUES,
2012).

3.3. Eletrofloculacao

Silva (2004) explicou que a eletrofloculagdo (EF) ocorre através da
passagem da corrente elétrica entre os eletrodos que devem estar submersos em
meios aquosos, distribuidos paralelamente no interior do reator, desenvolvendo
assim diversas reacdes como coagulacéo, floculagcdo, oxidagdo e flotagdo dos
contaminantes em suspensao.

Crespilho e Rezende (2004) afirmaram que a técnica de eletrofloculacéo
ocorre basicamente em quatro etapas sucessivas: geragdo eletroquimica do agente

coagulante, eletrocoagulacdo (EC), eletrofloculacdo (EF) e por fim, flotacdo das
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impurezas ou eletroflotacdo. A primeira etapa € determinante para que a coagulagéo
ocorra de maneira controlada e eficiente. Varios fatores devem ser considerados,
como por exemplo: a condutividade da solucéo, a resistividade do meio, o potencial
aplicado entre os eletrodos e a corrente obtida (CRESPILHO e REZENDE, 2004).
Outros fatores podem ainda influenciar o processo, tais como: temperatura e
disposicéo dos eletrodos (CHEN, 2004). Nesta etapa, ocorre a formagdo de um
agente coagulante através da oxidacado eletrolitica do eletrodo, ocasionando a
neutralizacdo das cargas superficiais, a desestabilizacdo das particulas coloidais e a
guebra de emulsdes (SILVA, 2002).

A eficiéncia de um sistema de eletrofloculacédo é refletida na remocéo de
poluentes (CHEN, 2004). H& muitos fatores que influenciam o tamanho das bolhas
(gases hidrogénio e oxigénio), tais como, densidade de corrente, temperatura e
curvatura da superficie do eletrodo, mas os maiores efeitos ocorrem pelo material do
eletrodo e pH do meio (HOSNY, 1996).

A eletrofloculacdo (EF) € um diferenciado processo de tratamento de
efluentes, onde um reator eletroquimico é o centro das reacbes de coagulacao.
Rodriguez et al. (2007) explicaram que um reator € um arranjo de placas de metal,
com base em anodos de sacrificio, que se dissolvem em agua na forma de ions por
meio de uma corrente elétrica.

Na eletrofloculacdo (EF) ocorre a aglutinacdo das particulas
desestabilizadas pelos hidréxidos de ferro e/ou aluminio, que sdo coagulantes
naturais favorecendo a formacgéao e o crescimento dos flocos. Esses flocos podem
ser removidos por decantacao, filtracdo ou flotacdo (SILVA, 2002; MOLLAH et al.,
2004, CERQUEIRA e RUSSO, 2006). Na eletroflotacdo sdo geradas microbolhas de
oxigénio, no anodo, e de hidrogénio, no catodo, que sobem a superficie colidindo e
sendo adsorvidas pelos flocos, carreando por arraste as particulas e impurezas em
suspensao no meio e promovendo, dessa forma, a clarificacdo do efluente. Ao
chegar a superficie do reator, a suspensdo (flotado) pode ser removida por
processos convencionais, tais como: raspagem, succdo etc (CRESPILHO e
REZENDE, 2004). A eficiéncia da flotacdo depende do tamanho das bolhas e
também da mistura das mesmas com o efluente. Geralmente, bolhas com menores
tamanhos promovem maiores areas superficiais de contato, resultando em melhor

eficiéncia no processo de separacao.
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O processo eletrolitico caracteriza-se, ainda, por operar em condicdes
normais de temperatura e pressao, em valores reduzidos de tempo de detencdo
hidraulica (TDH) (WIENDL, 1998).

3.4. Material dos eletrodos

Em qualquer processo eletroquimico, o material do eletrodo tem efeito
significativo no tratamento do efluente. Um reator de eletrocoagulacdo simples é
composto de um anodo e um catodo. As placas consumiveis do metal usadas na
fabricagdo dos eletrodos s&o conhecidas geralmente como “eletrodos de sacrificio”
(MOLLAH et al., 2004), que produzem coagulante “in situ”. O material do eletrodo
usado determina o tipo de coagulante gerado (HOLT, 2002). O eletrodo de sacrificio
e o0 catodo podem ser compostos do mesmo ou de diferentes materiais (MOLLAH et
al., 2004). Os materiais mais utilizados para a eletrocoagulacdo sdo o aluminio e o
ferro (CAN et al., 2005; KUMAR et al., 2004; CRESPILHO e REZENDE, 2004), pois
apresentam baixo custo e sdo facilmente encontrados no mercado, porém existem
relatos de uso de outros materiais, como: Holt (2002) cita o aco inoxidavel e a
platina. De acordo com Panizza et al. (2001), alguns materiais apresentam rapida
perda de atividade devido a obstrugdo da superficie, outros liberam ions toxicos,
como diéxido de chumbo(PbO,) e alguns mostram ter vida util ilimitada como diéxido
de titnio (Sn0Oy,).

3.5. Espécies quimicas em solucao

Segundo Mollah et al. (2001), o mecanismo de eletrofloculacdo é
altamente dependente da quimica do meio aquoso, especialmente da condutividade.
Além disso, outras caracteristicas, tais como: pH, tamanho de particula e
concentracbes dos constituintes quimicos também sdo importantes. Mollah et al.
(2004) explica que quando um potencial € aplicado de uma fonte externa, o material
do &nodo é oxidado, enquanto o catodo é sujeito a reducdo ou a deposicao redutiva
de metais elementares. As reacgfes eletroquimicas, com um metal M como anodo,

podem ser resumidas de acordo com as Equacgdes (3.1), (3.2), (3.3) e (3.4):



No anodo:

My - M?a:;) +ne”

2H20(l) - 4H(-|c_lq) + 02(9) + 4e™

No catodo:

M?a-;) +ne — M(s)

ZHZO(I) + 2e™ > HZ(g) + 20H
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(3.1)
(3.2)

(3.3)
(3.4)

A geragdo de ions metélicos ocorre no anodo, enquanto a de gas

hidrogénio ocorre no catodo, como mostra a Figura 3.2.

Figura 3.2 — Diagrama esquematico de uma célula de eletrocoagulacdo de dois

eletrodos em escala de bancada
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Fonte: Adaptado de Mollah et al. (2004).

As reacoes que explicam a eletrolise dependem do pH do meio, da

condutividade e tipos de sais dissolvidos, da diferenca de potencial aplicada entre os

eletrodos, da corrente, do tempo de retencdo no reator de eletrocoagulacdo, da
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natureza da composicdo presente na solucao a ser tratada, do material componente
dos eletrodos e do formato do reator de eletrocoagulacdo (MOLLAH et al., 2001).

As reacdes gerais do aluminio e do ferro estdo descritas a seguir, uma
vez que estes dois metais tém sido bastante usados para clarificar aguas residuais
(MOLLAH et al., 2001).

3.5.1. Reacbes Quimicas em presenca de aluminio

No caso de eletrodos construidos em aluminio, apds a eletrolise, esse
metal pode coexistir em diferentes formas na solucdo como mostrado nas Equacdes
(3.5) a (3.9).

Oxidacg&o do aluminio sdélido (reacdo anddica):

Algy & AlEE +3e” (3.5)
Solvatacao do cation formado:

ALY + 6Hy00y © Al(H,0)3,, (3.6)

Formacgéao do agente coagulante:

Al(H,0)¢.,) © AL(OH)3(5y + 3H{,y + 3H,0( (3.7)

Em condi¢bes basicas, no anodo:
ALy 4+ 30H g,y < AL(OH)3(4q) (3.9)

Em pH acido, o aluminio esta praticamente no estado iénico Al**, como

13

mostrado na Equacédo (3.5). Elevando o pH, o cation AlI°" combina com ions OH"

formando espécies ibnicas de Al (OH)**, AI(OH)," e AI(OH),. A solubilidade do
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aluminio trivalente é praticamente zero em pH entre 6 e 7. Além disso, a solubilidade
aumenta com a formacéao de ions AI(OH), (MOLLAH et al., 2001).

Céations Al** reagem com a agua e varios anions (CI, SO.%, F, PO, e
também com matéria organica e silica. O aluminio reage também com outros anions
para formar complexos inorganicos, como complexos AIF%*, AlF,*, AlFs, AIF, e AlFs®
O fons fosfato (PO,>) podem reagir com o aluminio Al** e formar Al(PO4), AIH(PO,)"
e AlH,(PO.)** em meio neutro ou acido. O fon sulfato (SO4%) reage com o aluminio

APP* para formar Al(SO4)* e Al(SO4)%. Fluoretos e sulfatos sdo complexados por

I3 13

aluminio AI°" em pH acido, enquanto em pH alcalino, os céations Al*" praticamente
nao estao presentes em solugdo (BENNAJAH, 2007).

A agua é hidrolisada em uma reacdo paralela, produzindo pequenas
bolhas de oxigénio no anodo e hidrogénio no catodo. Estas bolhassao responsaveis
pela flotacdo dos compostos particulados. A formacdo desses gases esta

representada nas Equacdes 3.10, 3.11 e 3.12 (CRESPILHO et al., 2004).

Evolucdo de oxigénio no anodo:

2H20(l) A OZ(g)+H+ + 2e” (310)
ou
2(0H) gy © Oy +H + 2€ (3.11)

Evolucao de hidrogénio no catodo:

2H20(l) + 2e” & Hz(g) + Z(OH)(_aq) (312)

De acordo com Avsar et al. (2007), o pH do meio tende a aumentar
durante o processo eletroquimico devido a evolucdo de hidrogénio no catodo
(KOBYA et al., 2006), de acordo com a reacéo 3.12.

O pH do efluente apds o processo pode aumentar para efluentes acidos e
decrescer para efluentes alcalinos. A formacédo de Al(OH)s; proximo ao anodo pode
liberar ions H*, levando a diminuicdo do pH. Em adicdo, ha também a evolucdo de

oxigénio no catodo levando a uma diminuigédo do pH.
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Caso o efluente a ser tratado contenha ions cloreto, poder-se-a formar Cl,
no anodo que, na presenca de 4gua, pode formar ions hipoclorito. Esse fato pode
ser considerado como uma grande vantagem da eletrofloculacdo, uma vez que os
processos de geracédo de cloro podem ser utilizados na desinfeccédo da agua, como
também na eliminacdo de odores indesejaveis. Entretanto, é necessario um
monitoramento da formagao dos organoclorados, 0s quais sdo compostos altamente
toxicos aos seres vivos e podem ser formados nas condi¢des citadas (CRESPILHO
et al., 2004).

Outras espécies ibnicas também podem estar presentes no sistema,
dependendo do pH do meio, tais como Al(OH)?*, AlL,(OH),*" e AI(OH),. A presenca
desses complexos de aluminio em solugcdo aquosa confere uma caracteristica
gelatinosa ao meio. Esses complexos sdo responsaveis por remover contaminantes,
pelo fato de adsorverem-se as particulas, originando coagulos maiores, os flocos
(CRESPILHO; REZENDE, 2004).

Bennajah (2007) mostrou o diagrama de Pourbaix (Figura 3.3) onde se

pode vizualizar as regides de estabilidade de Al), AP e AlL,Os e AlO,".

Figura 3.3 — Diagrama de Pourbaix do sistema Al-H,0 a 25°C.
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Fonte: adaptado de BENNAJAH (2007)

Para valores de pH entre 5 e 9, nota-se a existéncia do fenbmeno de
passivacdo, onde alumina (Al,O3) forma uma camada protetora, evitando a
oxidacdo dos eletrodos. Regibes de AP* (pH<5) e de AIO, (pH > 8,3)

correspondem a oxidacdo do metal na forma de espécies soluveis. A regido de Al
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corresponde a imunidade do metal a oxidagdo (BENNAJAH, 2007).
O aluminio pode formar complexos com a matéria organica natural, como
derivados do acido humico, proteinas, micelas e coldides. A matéria organica reage

de forma mais intensa com o aluminio em meio acido (pH<4,5) (BENNAJAH, 2007).
3.5.2. Reacgdes Quimicas em presenca de ferro

A oxidacdo em eletrodos de ferro em um sistema eletroquimico produz
hidroxido de ferro, Fe(OH),, em que n pode ser 2 ou 3. (MOLLAH et al., 2001;
CASILLAS et al., 2007).

De acordo com Rodrigues (2008), as particulas de Fe(OH), geradas
formam uma suspensdo gelatinosa que podem remover 0s poluentes por
complexacao ou atracdo eletrostética, seguidas de coagulacao. Esse processo pode
ocorrer segundo mecanismos distintos (Equacdes 3.14 a 3.17).

Mecanismo 1

Anodo: oxidacao do ferro e formac&o do hidroxido ferroso

Fewy © Felfy+ 2e” (3.13)

Felity+ 20H™ (4qy © Fe(OH)y( (3.14)
Cétodo: reducédo da agua e formacéao de hidrogénio gasoso
2H,0()+ 2~ & Hy(gy + 20H g, (3.15)

Reacéao global:

Fe(s) + ZHZO(I) A xd FQ(OH)Z(S) + HZ(g) (316)
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Mecanismo 2
Anodo: oxidacao do ferro e formacao do hidroxido férrico

4Fe(;) < 4Fely + 8e” (3.17)

Cétodo: formacao de hidrogénio gasoso

8HY  + 8¢~ o (3.19)

Reacdao global:
4F€(s) + 10H20(l) + 02(9) A 4F€(0H)3(5) + 4H2(g) (320)

De maneira similar aos eletrodos de aluminio, os ions férricos gerados
pela oxidacao eletroquimica dos eletrodos de ferro podem formar ions monoméricos,
Fe(OH)s, e complexos hidroxi-poliméricos, tais como: Fe(H,0)s>*, Fe(H-0)s(OH),",
Fe(H.0)4(OH),", Fes(H.0)s(OH),** e Fey(H,0)s(OH)4**, dependendo do pH do meio
aquoso. Estes compostos hidréxidos, poli-hidroxidos e poli-hidréxidos metalicos tém
uma forte afinidade por particulas dispersas, assim como contra-ions ocasionando a
coagulacdo (MOLLAH et al., 2004). A Figura 3.6 apresenta as condi¢cdes do pH que
favorecem a formacgao dos complexos de ferro (n = 3). A linha reta representa o
equilibrio de solubilidade de Fe(OH)s¢) e a linha pontilhada representa os limites de
predominéncia entre espécies quimicas sollveis. Na Figura 3.7, a linha reta
representa o equilibrio de solubilidade de Fe(OH)y).

Segundo Mollah et al. (2001), o Fe(OH)xs) formado permanece na solugéo
aguosa como uma suspensao gelatinosa, que pode remover os poluentes das aguas
residuais por complexacdo ou por atracao eletrostatica, seguida de coagulacdo. A
forma mais estavel de compostos férricos € o composto a-FeO(OH), o qual pode
formar complexos em que o poluente atua como um ligante (L), de acordo com a

Equacéo 3.21.
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L — H(aq)(OH) OFe(S) oL — OFe(S) + HzO(l) (321)

Para pH entre 6 e 9, as mesmas reagfes ocorrem continuando a
precipitacdo de hidroxido de ferro (Ill) e a precipitagdo de hidroxido de ferro (1) pode
ocorrer e formar flocos de cor verde. Os flocos sdo formados devido a polimerizacao
dos oxihidréxidos. A faixa de pH que os hidréxidos de ferro apresentam menor
solubilidade esta entre 7 e 8 (CASILLAS et al., 2007).

Casilllas et al. (2007) mostraram o diagrama de Pourbaix (Figura 3.4) para
o ferro onde vérias espécies quimicas podem existir em equilibrio de acordo com o

pH do meio.

Figura 3.4 - Diagrama de Pourbaix para o ferro.
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Fonte: Casillas et al. (2007)

3.6. Parametros operacionais do processo eletroquimico

Os processos de tratamento sdo elaborados de maneira a atingir a
maxima remoc¢ao dos contaminantes ao menor custo operacional. Dessa forma é
necesséaria a identificacdo dos parametros que influenciam o desempenho do
método aplicado. No processo de eletrocoagulacdo destacam-se entre outros o pH,

a concentracgédo de eletrdlito e a agitagao.
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3.6.1. pH

O desempenho do processo de eletrocoagulacdo € afetado pelo pH da
agua ou de aguas residuais na eletrocoagulagédo (AVSAR, et al., 2007), bem como a
solubilidade de hidroxidos metélicos. Quando hé ions cloreto presentes, a liberacao
de cloro também ¢é afetada. O rendimento do tratamento depende da natureza dos
poluentes, com a melhor remocao de poluentes encontrado na faixa de pH neutro,
préximo de 7; no entanto, o consumo de energia é alto, devido a variacdo da
condutividade (CHEN, 2004).

3.6.2. Concentracao de Eletrdlito

Chen (2004) afirmou que o sal (NaCl) € normalmente utilizado para
aumentar a condutividade da agua residuaria a ser tratada. A existéncia de um
carbonato ou fon sulfato conduziria & precipitacdo de Ca®* ou Mg?*, que forma uma
camada isolante sobre a superficie dos eletrodos. Esta camada isolante aumentaria
0 potencial entre os eletrodos e resultaria numa diminui¢do significativa da eficiéncia
da corrente.

Otenio et al. (2008) afirmaram que a acéo da eletrolise tem uma estreita
relacdo com a condutividade, pois quanto maior a condutividade maior sera a
transmissédo de corrente.

Claro et al. (2010) avaliaram a aplicacdo do processo eletroguimico em
efluente de lagoa de estabilizacdo a partir da adicao de eletrélitos, constatando um
aumento da condutividade e levando a mudanca de escala de medida do
equipamento de uS para mS.

A adicdo de NaCl conduz a queda no consumo de energia por causa do
aumento da condutividade (CHEN, 2004; DANESHVAR et al.,, 2006; FOCO e
TERAN, 2007). Além disso, o cloro gerado pela oxidac&o eletroquimica dos ions CI°
pode ser eficaz na desinfec¢éo das dguas (CRESPILHO e REZENDE, 2004).

A reacdo global, Equacdo 3.22, se refere a formacdo do cloro na

presenca de agua:

ZCl(_aq) + ZHZO(I) A d HZ(g) + Clz(g) + Z(OH)(_aq) (322)
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3.6.3. Agitacao

Mollah et al. (2004) afirmaram que, em fluxo continuo, a eletrofloculacéo e
flotagdo, o transporte de massa pode ser mais eficiente através do aumento da
turbuléncia ou mistura. O aumento no nivel de turbuléncia ajuda a reduzir a
passivacao das placas dos eletrodos.

De acordo com Holt (2002), a agitacdo aumenta a homogeneidade em
todo o reator sendo geralmente devido a uma fonte mecanica, como um agitador. Na
eletrocoagulacdo, os reatores eletroquimicos produzem bolhas de gas oxigénio e
hidrogénio “in situ”, que ajudam na agitacao.

3.7. Aplicacdes do processo eletroquimico

A técnica de eletrofloculacédo tem despertado bastante interesse, devido a
sua simplicidade de operacdo e aplicacdo no tratamento de diversos tipos de
efluentes, dentre as quais podem ser citadas:

e tratamento de esgoto sanitario (MOHAMMAD e MUTTUCUMARU, 2009;
BUKHARI, 2008; CLARO et al., 2010; SINOTI e SOUZA, 2005; ZHANG et al.,
2013),

e remocdao de aguas residuais de restaurantes (CHEN et al., 2000) e refeitérios
(XU e ZHU, 2004),

e tratamento de efluentes de lavanderias (GE et al., 2004),

e tratamento de efluentes da industria de processamento de coco (CRESPILHO
et al., 2004),

e tratamento de efluentes da indastria de laticinios (DALLAGOet al., 2012),

e tratamento de efluentes da industria avicola (BORBA et al., 2010),

e tratamento de efluentes da industria de oOleo (MOSTEFA e TIR, 2004;
SANTOS et al., 2006; GOBBI, 2013),

e remocdao de ion fluoreto (SHEN et al., 2003),

e remocdao de polifendis (CRESPILHO e REZENDE, 2004),

e tratamentos de efluentes de curtumes (MURUGANANTHAN et al., 2004,
ISARAIN-CHAVEZet al., 2014),
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e tratamentos de efluentes téxteis (CAN et al, 2005; CERQUEIRA e RUSSO,
2006; CHEN et al., 2005; KIN et al., 2003; KOBYA et al., 2003; ZONGO et al.,
2013; FLECK et al., 2013),

e recuperacao de metais (CHEN, 2004; AJl et al., 2012),

¢ refino de Oleo vegetal (ADHOUM e MONSER, 2004; INAN et al.; 2004),

e recuperacao de corantes (PASCHOAL e FILHO, 2005) e

e tratamento de agua produzida da industria do petroleo (UN et al.,2006;
WIMMER, 2007; ASSELIN et al., 2008; GONZALES, 2008; e CERQUEIRA et
al., 2011),

A seguir discutiu-se algumas destas aplicagbes do processo de
eletrocoagulagao.

Em 2004, Chen realizou um trabalho de revisdo em mais de 300
publicacdes que tratavam do projeto, desenvolvimento e aplicacbes de tecnologias
eletroquimicas em agua e tratamento de aguas residuais. O autor observou que a
eletrodeposicdo é eficaz na recuperacdo de metais pesados a partir de fluxos de
aguas residuais. Considera-se como sendo uma tecnologia estabelecida com
possivel desenvolvimento na melhoria do rendimento de espaco-tempo.
Eletrocoagulacédo (EC) tem sido usada para a producdo de agua e tratamento de
aguas residuais utilizando-se comumente o aluminio, ferro ou os eletrodos de Al/Fe
hibridos. A separacdo do floculado do tratamento pode ser realizada usando
eletrofloculacdo (EF). A tecnologia EF é eficaz na remocéo de particulas coloidais,
Oleo e gordura, assim como poluentes organicos.

Mohammad e Muttucumaru (2009) citaram em seu trabalho uma
experiéncia realizada na Franca, utilizando um sistema de eletrocoagulacdo e
flotacdo acoplada a microfiltracdo utilizando dguas residuais municipais. O estudo foi
desenvolvido em fluxo continuo com uma célula eletrolitica de 71 litros e 15
eletrodos de aluminio. Observou-se que devido a combinacdo da eletrocoagulacao,
flutuacdo e microfiltragem, € possivel aumentar em mais de 30% o rendimento de
remocao de turbidez, em mais de 20% da DQO e em mais de 65 % de Solidos
Solaveis (SS) em comparacdo com eletrocoagulacédo sozinha. Confirmando que a
associacao destes trés processos parece ser uma boa alternativa para o tratamento

devido a sua eficacia.
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Salles (2008) afirmou ter conseguido a inativacdo de Escherichia coli
atingindo niveis de 100 % com a aplicacdo de densidade de corrente elétrica de
10,4167 mA/cm? e tempo de detencdo hidraulica de 13,91 minutos. E ainda ter
desenvolvido um sistema experimental que inibiu um sério problema operacional na
aplicacdo da eletrolise no saneamento (a formacdo de escuma a partir da
desinfeccdo de efluente sanitario secundéario, em fluxo continuo, por um dispositivo
eletroquimico).

Borba et al. (2010) avaliaram a eficiéncia do processo da Eletro-floculacéo
(EF) utilizando eletrodos de aluminio para o tratamento de efluente de uma industria
avicola, onde estimou a eficiéncia do processo a partir dos parametros: DQO, cor,
turbidez, condutividade e pH final. Em condicBes experimentais de pH inicial 4,
tempo de eletrélise de 20 minutos e densidade de corrente de 43,9 A/m? obteve-se
reducao de 98,4%, 99,4% e 97,6% da DQO, cor e turbidez, respectivamente.

Bukhari (2008) utilizou agua residual domeéstica sem tratamento para a
remocao de solidos suspensos totais (SST), turbidez e DBO por eletrocoagulacéo
utilizando eletrodos de aco inoxidavel. A eficiéncia de remocéo de SST e turbidez
sdo depentes da quantidade de ferro gerada a partir do anodo do eletrodo usado
neste estudo, quando da aplicacéo das correntes mais baixas de 0,05A e 0,1A. Para
correntes menores, 0s resultados sugeriram que a supressao € consistente com a
taxa de neutralizacdo do mecanismo de coagulacdo. Ao aplicar correntes de 0,2 A,
0,4 A e 0,8 A, os resultados sugeriram que os ions ferrosos solluveis sdo convertidos
para ions férricos insollveis devido a oxidagdo com cloro gerado durante o processo
eletroquimico em correntes mais elevadas. A maior eficiéncia de remocao foi de
95,4% de SST ocorrida com uma corrente de 0,8 A e o tempo de reacdo de 5 min. O
efeito de eletrocoagulacdo na remocédo de DBO depende da eficiéncia de remocéao
de SST.

Akyol (2012) estudou a tratabilidade de efluentes de empresa de
fabricacdo de tintas por processo de eletrocoagulagéo (EC). Efeitos dos parametros
de funcionamento para o processo de EC tal como: o material dos eletrodos
(Aluminio ou Ferro), o pH inicial (2-10), a densidade da corrente (5-80 A/m?) e tempo
de operacao (0-50 minutos) foram avaliadas para condicdes Otimas de operacao. As

maiores eficiéncias de remocao de DQO e COT no efluente foram obtidos com 93%
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e 88% para eletrodos ferro e 94% e 89% para eletrodos de aluminio nas condi¢cdes
ideais (35A/m?, 15 minutos e pH 6,95).

Kobya et al. (2003) estudaram o tratamento de efluentes téxteis por
eletrocoagulacao utilizando eletrodos de ferro e de aluminio. Os autores observaram
que os eletrodos de sacrificio de aluminio e ferro para tratamentos eletroquimicos
sao diretamente dependentes do pH. De acordo com os resultados obtidos, obteve-
se que em meio acido (PH < 6), a eficiéncia de remocdo de DQO e turbidez séo
mais elevadas para o eletrodo de aluminio, enquanto em meio neutro e alcalino o
eletrodo de ferro é preferivel. Alta condutividade aumenta a eficiéncia do processo.

Quan et al. (2013) observaram que residuos lixiviados de sélidos urbanos
biologicamente tratados ainda contém muitos tipos de matéria organica
biorecalcitrante, os autores propuseram uma nova estrutura de reator eletroquimico
para tratar estes materiais sob condicdes de fluxo continuo. De acordo com Quan et
al. (2013), pelo processo de oxidacao eletroquimica, NH3 e cor pode ser facilmente
removidos por meio do cloro/hipoclorito gerado em 20 minutos de reacdo do
processo. Os efeitos dos principais parametros do processo na remocdo de
poluentes organicos foram investigados de forma sistematica. Sob condigbes
experimentais, os parametros de operacdo 6timos foram densidade de corrente de
65 mA/cm?, velocidade de fluxo de 2,6 cm/s e concentracéo de fons cloreto inicial de
5000 mg/L. A DQO no lixiviado pode ser reduzida para menos de 100 mg/L, ap6s 1h
de tratamento. A reducao da distancia entre os eletrodos é benéfica para a remocao
de DQO e consumo de energia.

Monego (2007) estudou a degradacao eletrolitica dos corantes reativos,
contendo o0 grupo azo, através da geracdo de cloro no meio reacional, onde foi
encontrado o tempo e a corrente necessaria para degradar esses compostos. A
metodologia utilizada envolveu ensaios com solu¢cdes de corantes puros 0,031 g/L e
efluentes de uma tinturaria. Os ensaios foram realizados em escala laboratorial (100
mL), tendo como anodo uma lamina de platina com area geométrica de 2,4 cm? e o
eletrodo auxiliar uma calota de aco com superficie de 11,3 cm?, sendo a distancia
entre os eletrodos de 2,3 cm. A concentracdo de cloreto de sédio presente no meio
foi de 1,0 % e a densidade de corrente 62,5 mA/cm®. A caracterizacdo e o
acompanhamento da perda de cor foram feitos através de espectrofotometria na

regido do UV-Vis. Foram realizados ensaios analiticos para determinag¢do da DBO,
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DQO, taxa de cloretos e cromatografia gasosa com deteccado por captura de elétrons
(ECD) para a determinacéo da presenca de compostos organoclorados. Houve uma
remocdo completa da cor para todos o0s corantes reativos estudados em
aproximadamente 30 min de eletrdlise.

As reacOes eletroquimicas que degradam contaminantes organicos na
adgua sdo as mesmas que produzem hidrogénio molecular via separagédo da agua.
Park et al. (2013) estudaram a producdo de gas hidrogénio durante o tratamento
eletroquimico de matéria organica e coloides presentes em efluentes domésticos. O
sistema eletroquimico utilizado neste estudo consistiu de um anodo BiO-TiO,/Ti e
dois catodos de aco inoxidavel. A geracao de hidrogénio aumentou na presenca de
matéria organica do efluente. Durante a reacao eletroquimica a demanda quimica de
oxigénio e turbidez foi removida enquanto o carbono organico dissolvido, hidratos de
carbono e as concentracbes de &cidos organicos manteveram-se inalteradas ou
aumentaram. O aumento do teor de carbono dissolvido foiatribuido & converséo de
coloides em particulas soluveis. A microfiltragdo em conjunto com o tratamento
eletroquimico mostrou-se potencialmente eficiente para tratamento deste tipo de
efluente e boa producéo de hidrogénio (PARK et al.,2013) .

Estes estudos mostraram que a técnica de eletrocoagulacdo pode ser
efetivamente usada para a remocéao biol6gica de aguas residuais.

3.8. Planejamento Experimental

O planejamento de experimentos baseado em principios estatisticos
proporciona aos pesquisadores a possibilidade de extrair o maximo de informacéo
atil, a partir de um numero reduzido de experimentos, atingindo os objetivos mais
rapidamente e com menor custo (BARROS NETO et al., 2001).

Segundo Calado e Montgomery (2003), o planejamento fatorial € a Unica
maneira de prever interacao entre os fatores.

O planejamento fatorial apresenta muitas vantagens sobre os métodos
univariantes. Neste método os fatores s&o simultaneamente variados e ndo um a
um, como nos métodos classicos, permitindo observar as interacdes antagonicas e a

sinergia envolvida nos fatores analisados.
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7

A resposta € a varidvel dependente, enquanto que as variaveis que a
influenciam, sdo as variaveis independentes, denominadas de fatores.

A combinacdo dos fatores somente pode ser avaliada empregando um
planejamento fatorial, visto que um enfoque univariado, o qual é amplamente
empregado na pratica, ndo permite avaliar o conjunto dos fatores ao mesmo tempo.

O planejamento Box-Behnken foi escolhido pois trata-se de um
delineamento fatorial incompleto obtido pela combinacdo de delineamentos fatoriais
de dois niveis com delineamentos incompletos (KAMMOUNet al., 2008). Neste
delineamento, as variaveis sdo estudadas nos niveis inferior (-1), central (0) e
superior (+1). Um modelo de segundo grau é utilizado para estimar o efeito da cada
variavel e interacdes (VAIDYAet al., 2003).

Outra vantagem do Box-Behnken & que ele ndo contém combinacdes nas
quais todos os fatores estdo simultaneamente nos seus niveis mais altos ou mais
baixos, evitando a realizacdo de experimentos em condi¢cdes extremas, evitando a
ocorréncia de resultados insatisfatérios (FERREIRA et al., 2007).

O planejamento Box-Behnken € descrito como uma classe de projetos de
experimentos fatoriais incompletos de 3 niveis para a estimativa de coeficientes em
um polindbmio de segundo grau. Estes projetos satisfazem aproximadamente o
critério de rotatibilidade (SOUZA, 2002; FERREIRA et al., 2007). O desenho
experimental, composto por 3 fatores, 3 niveis e 16 experimentos, é constituido por
um conjunto de pontos que se encontram no ponto médio de cada aresta e o ponto

central replicados de um cubo multidimensional como ilustrado na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Planejamento Box-Behnken para 3 variaveis

Fonte: Adaptado de Pereira(2002)
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Esta técnica permite eficiéncia e economia no processo experimental e o
uso de métodos estatisticos na analise dos dados obtidos resultando em
objetividade cientifica nas conclusdes. Desta forma, é obtido um modelo matematico
apropriado para descrever certo fenbmeno, utilizando o minimo possivel de

experimentos.

3.8.1. Otimizacao das condi¢cfes operacionais

Otimizar significa encontrar os valores das variaveis que irdo produzir a
melhor resposta desejada, ou seja, encontrar a regido 6tima na superficie definida
pelas variaveis (TEOFILO e FERREIRA, 2006). Para isso, a aplicacdo de
planejamentos fatoriais tem sido fundamental, pois permite que a otimizacdo seja
possivel com uma quantidade resumida de experimentos e tempo.

A metodologia de superficie de resposta (RSM) é uma estratégia muito
utilizada para otimizar processos e baseia-se em técnicas estatisticas e matematicas
usadas para desenvolvimento, melhoramento e otimizacéo de processos, e pode ser
usada para avaliar a significancia relativa de muitos fatores que séo afetados por
interagbes complexas. O objetivo principal da RSM é determinar as condi¢des
Otimas de operacdo para um sistema ou determinar uma regido que satisfaca as
especificacdes operacionais (CHIANG et al., 2007).

A RSM é composta por trés fases distintas. Primeiro € necessario identificar
dentre os varios fatores envolvidos no processo aqueles que de fato influenciam
significativamente a resposta, pois ha maioria das vezes pouco se conhece sobre o
processo e geralmente as condi¢cBes iniciais estdo longe daquelas ideais. Isso
permite eliminar os fatores irrelevantes e reduzir o nimero de ensaios a ser
realizado posteriormente. A segunda fase, conhecida como deslocamento, consiste
em ajustar os niveis dos fatores selecionados para aumentar os valores da resposta
de interesse o mais proximo possivel da regido oOtima. Isso acontece quando se
alcanca o ponto maximo ou minimo das respostas, observando-se a curvatura
desses valores, identificando se a regiao Otima esta proxima ou dentro dessa nova
faixa de niveis das variaveis. O deslocamento nem sempre € utilizado, pois
geralmente, as condi¢des do inicio do experimento estdo distantes da regido Otima.

Na terceira fase, o objetivo é ajustar um modelo matematico aos resultados dentro
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de uma regido relativamente pequena em torno do 6timo. Na maioria das vezes um
modelo matemético de segunda ordem € ajustado, pois a superficie de resposta
exibe uma curvatura préxima do oOtimo. Estabelecido o modelo matematico
significativo, as condicdes Otimas sao determinadas, ou seja, os niveis dos fatores
anteriormente selecionados e importantes ao processo (MYERS e MONTGOMERY,
1995). Finalmente, o modelo mateméatico obtido € testado com a realizacdo de
experimentos nas condi¢cdes otimizadas e os resultados determinados em analises
sdo comparados com os valores preditos pela equacdo do modelo (ZHUANG et al.,
2006).
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4. MATERIAL E METODOS

Este capitulo apresentara o detalhamento das unidades utilizadas nos
ensaios em batelada, bem como os equipamentos e 0s materiais empregados para

a realizagao dos ensaios durante o desenvolvimento dos trabalhos de pesquisa.
4.1. Sistema Experimental

O reator eletrolitico foi montado no Laboratorio de Processos Oxidativos
Avancgados (LPOA), Departamento de Fisico-Quimica da Universidade Federal do
Ceard - UFC, através de prototipo de bancada. Sua idealizacdo objetivou a
capacidade de reproduzir as condi¢cdes operacionais encontradas em escala real,
para tratamento de efluente sanitario secundario, proveniente de Lagoa de
Estabilizagcdo da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) do Conjunto Nova

Metrépole, cidade de Caucaia-Ceara.
4.1.1. Reator eletroquimico de bancada operado em batelada

O equipamento utilizado para a realizacdo dos experimentos
eletroquimicos foi um reator cilindrico de bancada em escala de laboratério. Sua
confeccdo foi feita em acrilico para melhor acompanhamento da evolucdo dos
processos eletroquimicos envolvidos, com dimensdes 60,0 cm de altura e 10,0 cm
de diametro e volume total de 4.710 cm® (Figura 4.1 e 4.2). O formato cilindrico foi
usado para evitar que residuos provenientes dos ensaios eletroquimicos ficassem
aderidos em cantos “mortos” dentro do reator, como acontece em reatores de
formato tipo tanque (cubico).

O processo eletrolitico foi promovido por corrente alternada montado de
acordo com o diagrama experimental ilustrado na Figura 4.1 e imagem real do

sistema na Figura 4.2.
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Figura 4.1 — Diagrama experimental do reator de eletrocoagulcao/floculagéo utilizado

na pesquisa

Efluente em
Tratamento

Conjunto
de Eletrodos

Torneira de Coleta

¢

AGITADOR
I MAGNETICO
+ —

Fonte AC

Fonte: A autora (2013)

Figura 4.2 — Reator eletrolitico em escala de laboratério

Fonte: A autora (2013)

A coleta das aliquotas de efluente tratado para analise foi realizada na
torneira vermelha localizada na parte mediana do reator por se tratar de uma area
mais estavel dentro do sistema tendo em vista que os flocos gerados pelo processo
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de floculacdo localizam-se na parte superior do reator e na parte inferior por esta
presente a agitacdo mecanica.

Foram utilizadas 18 barras metélicas, como eletrodos, dealuminio (Figura
4.3 (a))ou aco carbono(Figura 4.3 (b)), apresentando cada um as dimensdes 400,0 x

9,0 x 3,0 mm, com area de superficie total de 0,18 mz2.

Figura 4.3 — Conjunto de eletrodos utilizados nos ensaios, separados por

abracadeiras plasticas, (a) aluminio e (b) aco carbono

() (b)
Fonte: A autora (2013)

Os eletrodos foram conectados de forma monopolar a uma fonte de
tensdo Hayama® HY-125™(Figura 4.4 (a)), operando em 220-12V, a poténcia foi
monitorada por meio de Medidor de Consumo de energia (Figura 4.4 (b)) da marca
Wanf e a corrente aplicada ao sistema por um multimetro digital (Figura 4.4 (c)). Esta
configuracéo foi desenvolvida para se obter maior area de superficie de contato e

consequentemente diminuir o tempo de reacdo necessario para tratar o liquido.

Figura 4.4 — Equipamentos utilizados para (a) fonte de tensdo Hayama; (b) medidor

de consumo de energia e (c) multimetro digital para corrente elétrica.

Fonte: A autora (2014)
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4.2. Delineamento Experimental

4.2.1. Selecéo dos fatores e os niveis do processo de

eletrocoagulacaol/floculacao

Diversos trabalhos, publicados na ultima década, relacionam as variaveis
que influenciam o processo de eletrocoagulacdo e que podem ser tomados como
uma base inicial a pesquisa e desenvolvimento deste processo (CHEN,2000;
MOLLAHet al., 2001; SIVAKUMAR e EMAMJOMEH, 2009).

Em um estudo experimental o ideal € controlar simultaneamente o maior
namero possivel dessas variaveis, no entanto, isso nem sempre foi possivel, e deve-
se escolher aquelas que mais influenciam no desempenho da célula eletroquimica e,
consequentemente, no processo de eletrocoagulacédo. Desta forma, fixou-se para
este trabalho o material dos eletrodos (aluminio ou aco carbono), suas dimensdes,
guantidade dos eletrodos, volume do efluente a ser tratado (2,6 L) e temperatura do
efluente bruto (temperatura ambiente, aproximadamente 28 °C).

Como a eficiencia de um sistema de eletrocoagulagao/floculacdo €
refletida na remocdo de poluentes, poténcia elétrica e consumo quimico (HOSNY,
1996),0s parametros pH do efluente, concentracdo de eletrdlito e velocidade de
mistura foram testados e avaliados.

Na determinacédo dos intervalos de valores dos fatores do processo de
eletrocoagulacdo foram usadas condi¢cdes dos ensaios de eletrocoagulacéo dentre
os ja utilizados na literatura (THEODORO, 2010; PAULI et al., 2012; OTENIO et al.,
2008; SINOTI e de SOUZA, 2005) para efluentes domésticos.

O reator foi operado por 40 minutos para estudo da cinética de remocao
de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Turbidez e os ensaios foram realizados
em batelada.As aliquotas foram retiradas durante a realizacdo do ensaio de
eletrocoagulacao/floculacdo (ECF) para os tempos estudados del0, 20, 30, 40, 50 e
60 minutos de ocorréncia da reacdo. Para cada aliquota foram realizados ensaios
para as respostas avaliadas. Essa etapa foi realizada em quatro réplicas visando
maior confiabilidade dos resultados.

Os experimentos foram feitos por meio do delineamento experimental de

superficie de resposta do tipo Box-Behnken. Segundo o National Institute of
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Standards and Technology — NIST (2012), metodologias de superficie de resposta
séo utilizadas quando o objetivo é maximizar ou minimizar o valor de um parametro.
Quando se estudam trés fatores, o delineamento Box-Behnken oferece a vantagem
sobre outras metodologias de superficie de resposta. Pois necessita um menor
namero de experimentos. Os niveis dos fatores estudados sé@o apresentados na
Tabela 4.1, que mostra os valores codificados e ndo codificados de cada fator. Na
tabela 4.2 sdo apresentados as matrizes do planejamento fatorial com os fatores e
os trés niveis utilizados para as seguintes variaveis independentes: concentracao de

eletrdlito, pH inicial e velocidade de agitacéo.

Tabela 4.1 - Fatores codificados e seus niveis no planejamento fatorial Box-Behnken

Niveis
Fatores -1 0 +1
Concentracao de Eletrdlito (mg/L) 0,0 0,5 1,0
pH inicial 3,0 7,0 11,0
Velocidade de Agitacdo (rpm) 0 200 400

Fonte: Elaborada pela autora.

O pH inicial do efluente foi ajustado com HCI ou NaOH P.A. e a
concentracédo de eletrdlito foi conseguida pela adicdo de NaCl P.A.

A correcdo do pH foi feita pela adigdo de acido cloridrico concentrado ou
hidroxido de sédio em escamas até a faixa de pH em estudo.

O sal NaCl é geralmente utilizado como eletrélito (solucdo que contém
ions, condutora de corrente) para aumentar a condutividade elétrica da agua ou do
efluente a ser tratado, melhorando o fluxo de elétrons no meio e reduzindo o
consumo de energia, o que consequentemente faz aumentar o desempenho da
carga elétrica. Segundo Wong et al.(2002) foi verificado que os ions cloreto
poderiam reduzir o efeito de outros ions, tais como carbonatos e sulfatos. A
existéncia de fons carbonatos e sulfatos no meio conduzem a precipitacdo de Ca** e
Mg** formando uma pelicula isolante (incrustacdo) na superficie dos eletrodos. A
incrustacdo depositada sobre os eletrodos afeta de forma negativa o processo
porque dependendo da camada formada sobre a superficie do eletrodo, leva ao
decréscimo do potencial entre os eletrodos, resultando na reducéo significativa da
eficiéncia de corrente. O ion CI eletroguimicamente gerado na eletrolise do NacCl,
tem funcdo de desinfec¢cdo no caso do tratamento da agua, ja no tratamento de

efluentes ele atua como oxidante (CHEN, 2004).
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O planejamento experimental foi utilizado para os dois materiais
estudados: aluminio e aco carbono, totalizando 16 ensaios, realizados em duplicata,
para cada conjunto de eletrodos de acordo com o planejamento mostrado na Tabela
4.2.

Tabela 4.2 - Planejamento fatorial Box-Behnken

Concentragao de Velocidade de

Ensaio Eletrolito (mg/L) pH inicial Agitacao (rpm)
1 0,5 7 200
2 0,5 11 400
3 1,0 3 200
4 0,5 3 400
5 0,0 7 0
6 1,0 7 400
7 0,5 11 0
8 0,5 7 200
9 0,5 3 0
10 0,0 11 200
11 0,5 7 200
12 1,0 11 200
13 0,0 3 200
14 0,5 7 200
15 0,0 7 400
16 1,0 7 0

Fonte: Elaborada pela autora.

Os dados foram tratados usando a técnica de superficie de resposta, com
auxilio do software R Studio. A funcdo de resposta aplicada foi uma equacéo

polinomial quadratica, dada pela Equacao 4.1:

DQO = 62,51+ 7,06X; — 4,98X, — 0,55X5 — 27,62X,X, — 24,47X, X5 +
4,19X,X; + 28,42X% + 11,04X3 — 1,48X3 (4.1)

Onde:

DQO é aresposta predita;

X, concentracao de eletrdlito;
X, é o pH inicial;

X3 é a velocidade de agitacéo.

4.3. Procedimento Experimental
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4.3.1. Coleta e preservacéo das amostras

O efluente utilizado para a realizacdo deste estudo € proveniente de uma
lagoa de estabilizacédo facultativa da Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) do
Conjunto Nova Metropole, na cidade de Caucaia-Ceara. Foram realizadas coletas
semanais, simples, em horérios variados, preferencialmente no turno matutino,
durante o periodo de 06/11/2013 a 26/02/2014.

A lagoa de estabilizacdo do Conjunto Nova Metropole, na cidade de
Caucaia-Ceara possui area de 57.195 m?, profundidade de 2,00m, volume de
77.776,00 m3 e vazao de projeto de 100 L/s sua construcao foi em novembro/85.

O efluente foi preservado de acordo com a norma NBR 9898/87 (ABNT,
1987) e APHA (2005) com reagentes P.A. e as analises realizadas dentro do prazo
de validade especifico para cada parametro.

A Figura 4.5 (a) mostra uma visdo aérea da lagoa de estabilizagéo, a seta
1 mostra o ponto afluente pela lagoa de estabilizacdo (Figura 4.5 b) do tipo
facultativa, as coletas (Figura 4.5 c)do efluente tratado foram realizadas no ponto
indicado pela seta 2, vertedouro da lagoa de estabilizagdo, localizado antes do

langamento no corpo receptor.
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Figura 4.5 -(a) visdo aérea da lagoa de estabilizacdoda ETE Conjunto Nova
Metropole, cidade de Caucaia-Ceard, (b) local do afluente pela lagoa de

estabilizacéo,(c) local das coletas, vertedouro da lagoa de estabilizacao.

Fonte: (a) Adaptado do GOOGLE EARTH (2013)
(b) e (c) A autora (2013)

4.3.2. Ensaios de Eletrocoagulacao/floculacao

No reator eletroquimico, adicionou-se 2,6 litros de efluente, proveniente
de Lagoa de Estabilizacdo da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) do Conjunto
Nova Metrépole, cidade de Caucaia-Ceard, em seguida os eletrodos foram
adicionados de forma que ficaram submersos no efluente. Posteriormente, 0s
eletrodos foram conectados a fonte de corrente alternada. Em seguida, ligou-se a
fonte e acionou-se o crondmetro, monitorando o efluente durante os diferentes
tempos de eletrolise. A cada 10 minutos de exposicdo do efluente a eletrdlise,
durante o periodo de 40 minutos, uma amostra de 50 mL foi extraida e armazenada
em tubo falcon, apés 30 minutos de sedimentacdoforam recolhidas aliquotas para
posteriormente serem analisados os parametros de pH, condutividade elétrica, ORP
(Potencial de Oxidac&o-Reducao), temperatura, turbidez e DQO.

A lavagem dos eletrodos foi feita com esponja e sabdo ao final de cada

ensaio para extragdo de possiveis materiais aderidos durante o tratamento, como
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sugerido por Sinoti e Souza (2005). Sinoti e Souza (2005) aconselharam ainda evitar
0 uso de material mais fortemente abrasivo como esponjas e palhas de aco, assim

como meios acidos, que podem retirar massa do eletrodo.

4.3.3. Andlises e Determinacgdes

Os parametros pH, condutividade elétrica, ORP (Potencial de Oxidag&o-
Reducédo) e temperatura, foram monitorados pelo método eletrométrico utilizando
uma sonda multiparamétrica HANNA HI19828.

As andlises de DQO e turbidez foram determinadas segundo
metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005).

Para demanda quimica de oxigénio submeteu-se a digestdo a 150°C
sobre um bloco digestor THERMO DIGEST, por 2 horas e apoés resfriamento a
temperatura ambiente fizeram-se as leituras das absorvancias no espectrofotémetro
THERMO ELECTRON CORPORATION, a um comprimento de onda de 600 nm.

A determinacdo da turbidez de cada amostra foi realizada pelo método
nefelométrico, utilizando um Turbidimetro HACH 2100P TURBIDITY METER.

4.4. ldentificacdo das condi¢fOes 6timas de operacao

A otimizagdo das condicbes operacionais do processo de
eletrocoagulacao/floculacao foi realizada utilizando o software R e teve énfase na
menor concentracdo de matéria organica em termos de DQO. A escolha desta
variavel resposta foi em funcdo da necessidade de enquadramento deste parametro

nos valores exigidos pelas legislacdes estadual e federal.

4.5. Caracterizacao do efluente

Os parametros pH, condutividade elétrica, ORP (Potencial de Oxidag&o-
Reducédo) e temperatura, foram monitorados em sonda multiparamétrica (HANNA
HI9828), os demais parametros monitorados estdo descritos na Tabela 4.3 onde

esta apresentada a descricdo das variaveis fisico-quimicas, seus respectivos



51

métodos analiticos e referéncias, as andlises de DQO, turbidez, nitrito, nitrato,
nitrogénio amoniacal, fosforo total, ortofosfato, DBO e coliformes totais foram
realizadas no Laboratorio de Saneamento - LABOSAN, Departamento de
Engenharia Hidraulica e Ambiental (DEHA), as analises de cloreto foram realizadas
no Laboratorio de Processos de Oxidativos Avancados — LPOA, ambos da
Universidade Federal do Ceara — UFC.

O efluente de saida da lagoa de estabilizacdo foi caracterizado a partir de
coleta simples, as analises foram realizadas em duplicata e todos os parametros
fisico-quimicos foram determinados segundo metodologias descritas no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), conforme

descrito na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Variaveis monitoradas e métodos analiticos utilizados no ensaio

PARAMETROS UNIDADE METODOS ANALITICOS
Turbidez (UNT) Nefelométrico
DQO (mg/L) Closed r,\e/zllltzbgtnmetnc
DBO (mg/L) Winkler _Modifjcgdo
pela Azida Sddica
Cloreto (mg/L) Argentometric Method
Solidos Suspensos (mg/L) Total solids dric(:ad at 103-105°
Soélidos Flutuantes (mg/L) Visual
N-NH3 (mg/L) Destilagéo/Titulagéo
Nitrito (mg/L) Método Colorimétrico
Nitrato (mg/L) Método do Salicilato de Sodio
Fosforo Total (mg/L) Persulfato
Ortofosfato (mg/L) Método Colorimétrico
Coliformes Totais NMP/100mL Colilert, da Indexx
E. Coli NMP/100mL Colilert, da Indexx

Fonte: Elaborada pela autora.

4.5.1. Determinacio de ions Metalicos

A determinacdo de Ferro e Manganés foi realizada no Laboratério de
Andlise de Tragcos — LAT, no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica
da Universidade Federal do Ceara.

A concentracdo dos ions metalicos em solugéo e dissolvidos, foi realizada

utilizando-se um espectrofotbmetro de absorcdo atdémica (EAA) modelo GBC 933
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plus. A amostra, sobrenadante, foi acidificada com acido nitrico a pH 2 e em seguida
filtrada.
A andlise foi realizada com o liquido sobrenadante apds aplicado o

tratamento de eletrocoagulacao/floculacao.
4.6. Analise do residuo gerado

Apos processo de eletrocoagulacao/floculagcdo o efluente tratado foi
acondicionado em Becker para evaporacdo em estufa a temperatura entre 105 e
110°C até obtencao do residuo seco.

Os residuos apds secos foram pesados em balanca analitica até

obtencéo de peso constante.

4.7. Consumo energético em reator eletrolitico

_ Uit

Cenergia v (4-2)

onde:

Cenergia € 0 consumo de energia (Wh/m?);

U, a tenséo elétrica aplicada no sistema (V);
i, a corrente elétrica aplicada (A);

t, o tempo de aplicacéo da corrente (h); e

V, 0 volume de efluente tratado (m?).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacéo do efluente

O conhecimento da natureza de um efluente é essencial para o
desenvolvimento do projeto e da operacdo de uma planta de tratamento. Além disso,
deve estar de acordo com os limites permitidos pela legislagdo ambiental vigente.

A Tabela 5.1 apresenta os valores dos padroes ambientais e
microbiolégicos para o langcamento de efluentes nos corpos d’agua do Ceara e/ou
Brasil e a média simples dos resultados analiticos de caracterizacdo do efluente
bruto em termos dos valores do pH, condutividade elétrica, temperatura, turbidez,
DQO, DBO, OD, cloreto, sélidos suspensos, soélidos flutuantes, nitrogénio amoniacal,
nitrito, nitrato, fésforo total, ortofosfato, coliformes totais, E. coli, concentracdes de
aluminio, ferro e manganés. De acordo com as resolugdes CONAMA n° 357
(CONAMA, 2005) que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu engquadramento, bem como estabelece as condi¢cbes e
padrdes de lancamento de efluentes, CONAMA n° 430 (CONAMA, 2011) dispde
sobre as condicGes e padrdes de langcamento de efluentes e Portaria n° 154 da
Secretaria do Meio Ambiente do Estado do Ceara (SEMACE, 2002) quedispde sobre
padrbes e condicBes para lancamento de efluentes liquidos gerados por fontes
poluidoras, alguns parametroscomo DQO, DBO, Coliformes Totais, e Coliformes
Fecais apresentados pelo efluente bruto no dia 28/02/2014 estdo acima do limite
permitido para lancamento direto em um corpo receptor. Portanto este efluente deve
passar por um pos-tratamento antes de ser descartado a fim de atingir as exigéncias

ambientais.
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Tabela 5.1- Resultados analiticos dos parametros do efluente bruto, na saida da
lagoa de estabilizac&o, no dia 18/02/2014.

Parametros Unidade Valores da Legislacdo Valores Obtidos
pH 7,5a10° 10,14
Condutividade (uS/cm) * 1171
Temperatura (°c) <40° 28,71
Turbidez (UNT) * 544
DQO (mg/L) 200,0 % 356,88
DBO (mg/L) <60° ; 120° 199,0
oD (mg/L) >3,0° 0,56
Cloreto (mg/L) * 185,31
< L;S’Sép'fnossos (mg/L) 150,0 ® 0,26
Fli?sj':ﬁtz . AUSENCIA® AUSENCIA
N-NH; (mg/L) <5,0% 20,0°¢ 17,445
Nitrito (mg/L) * 0,555
Nitrato (mg/L) * 0,5
Fosforo Total (mg/L) * 4,55
Ortofosfato (mg/L) * 1,15
Cojtformes NMP/100mL 5000 * 275,5 X 10°
E. Coli NMP/100mL * 65 X 10*
Ferro Soltvel (mg Fell) 15,0*° ND
s (mg Mn/L) 1,00 0,145

Fonte: Elaborada pela autora.

ND — néo detectavel

‘néo é exigido para langamento de esgoto,

®padr&o langamento de acordo com Portaria N.°154/2002 SEMACE
IDpadréo langamento de acordo com Portaria 430/2011 CONAMA
‘padréo lancamento de acordo com Portaria 357/2011 CONAMA

5.2. Determinacado do tempo de tratamento

7

O tempo de tratamento € um dos parametros de maior relevancia no
processo de eletrocoagulacao/floculacdo. Ele é entendido como sendo o tempo
previsto, considerado suficiente para que ocorra todo processo de coagulagao das
impurezas presentes no efluente a ser tratado.

A Figura 5.1 mostra os resultados obtidos para concentracdo final de
DQO presente no efluente tratado no decorrer de 60 minutos de

eletrocoagulacao/floculacdo. Observou-se um forte decaimento de DQO a partir de
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10 minutos de operacgdo enquadrando o efluente na faixa de valor estabelecida na
legislagdo (SEMACE, 2002).

Figura 5.1- Concentracdo final de DQO no efluente tratado por

eletrocoagulacao/floculacdo, no decorrer de 60 minutos.
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Fonte:Elaborada pela autora.
Legenda: E1 — Ensaio 1; E2 — Ensaio 2; E3 — Ensaio 3; E4 — Ensaio 4.

Aos 40 minutos de reacédo, a remocao de DQO situou-se na faixa de 85%
ndo sofrendo grande alteracdo até os 60 minutos, pois a quantidade de matéria
organica que restou no reator ja estava bem reduzida.

A Figura 5.2 mostra os resultados obtidos para Turbidez no decorrer de

60 minutos do tratamento poreletrocoagulacao/floculacéo.
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Figura 5.2— Valores de Turbidez final no efluente tratado por
eletrocoagulacao/floculacdo, no decorrer de 60 minutos.
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Fonte: A autora (2014)
Legenda: E1 — Ensaio 1; E2 — Ensaio 2; E3 — Ensaio 3; E4 — Ensaio 4.

A figura 5.2 mostra a reducao de turbidez acima de 80 % a partir de 10
minutos de reacéo.

Com os resultados obtidos nos ensaios preliminares observamos que a
partir dos 30 minutos de operacao do sistema os parametros avaliados n&o sofreram
alteracdes significativas, dessa forma decidiu-se trabalhar no intervalo de tempo de
40 minutos.

A faixa de tempo de reacdo determinada para avaliacdo das etapas

seguintes da pesquisa foi a compreendida entre 10 e 40 minutos.

5.3. Ensaios de Eletrocoagulacao/floculacéo

O processo eletrolitico empregado nesta pesquisa é explicado por Abdala
Neto (2012) como sendo um processo baseado na geracdo de campo elétrico
uniformemente variado proveniente de uma fonte de tensdo elétrica externa. Esta
corrente elétrica emite elétrons alternadamente em uma faixa de frequéncia de 0 a
200 Hz, aos eletrodos submersos na agua. Por outro lado, as moléculas de agua
presentes possuem também sua faixa de frequéncia vibratoria natural, denominada
de frequéncia natural da matéria pois qualquer objeto formado por um material
elastico, quando perturbado, vibrard& com seu préprio conjunto de frequéncias

particulares, que juntas formam seu padrao de emissao.
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Desta forma buscou-se alcancar o principio da superposi¢cdo, quando
duas ou mais ondas ocupam determinado espago ao mesmo tempo, O0s
deslocamentos causados por cada uma delas se adicionam em cada ponto. Assim,
guando a crista de uma onda se superpde a crista de outra, seus efeitos individuais
se somam e produzem uma onda resultante com amplitude maior (HEWITT, 2002;
SERWAY e JEWETT, 2011; TIPLER, 2009). Isto se caracteriza como um fenémeno
de ressonancia e ocorre quando a frequéncia de vibracdo forcada, de uma
determinada matéria, se iguala a sua frequéncia natural. Este efeito s6 é alcancado
quando é empregada uma forca capaz de trazer a matéria a sua posi¢cao original e
energia suficiente para manté-la vibrando. Segundo Feynman et al. (2008), quando
duas placas metalicas paralelas sdo submetidas a uma corrente alternada de baixa
frequéncia, a medida que a tensédo se alterna, a carga positiva atribuida a uma das
placas é levada a zero e a carga negativa surge. Enquanto isso ocorre, o campo
elétrico desaparece e depois reaparece na direcdo oposta. A medida que a carga
escorre lentamente de um lado para o outro, 0 campo elétrico segue 0 mesmo
movimento. Em cada instante o campo elétrico é uniforme (ABDALA NETO, 2012).

Abdala Neto (2012) explica ainda que o processo eletrolitico baseado
nestes principios fisicos apresenta uma série de vantagens em comparagcao com a
eletrélise convencional. Dentre outras se destaca 0 baixo consumo de energia
elétrica, pois é promovida seguindo os aspectos inerentes ao campo elétrico
uniforme, interferéncia construtiva e ressonancia, avaliando a possibilidade de se
romper ligacdes quimicas e, com os fragmentos resultantes, ndo mais manter a
neutralidade elétrica do meio. Portanto, as moléculas polares de agua quando
submetidas ao campo elétrico atrativo entre as placas polarizadas, interagem
construtivamente com o padrdo de onda natural da molécula, sdo os grandes
responsaveis pela formacao de ions moleculares, denominados de radicais.

Neste processo, elétrons e fétons sdo providos diretamente ao material
tratado, eliminando a necessidade da adi¢cdo de substancias redutoras ou oxidantes
potencialmente téxicas. Sua utilizacdo tem larga importancia, pois reduz a toxicidade
dos efluentes atraveés da transformacéo de substancias persistentes em substancias
facilmente biodegradaveis. Okuno et al. (2010) afirmam que tanto ions atdémicos
como 0s moleculares sédo entidades muito mais reativas do que atomos ou

moléculas neutros.
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7

O campo elétrico € uma propriedade fisica estabelecida em todos os
pontos do espaco que estdo sob a influéncia de uma carga elétrica (TIPLER, 2009;
BISCUOLAet al., 2007), o campo elétrico foi provocado entre as placas metalicas
submersas em agua, de modo a exercer um torque nas moléculas polares,
especificamente as da agua, que tendem a girar o dipolo para alinha-lo com a
direcdo do campo externo. Por meio da aproximacdo dos eletrodos planos e
paralelos, eletricamente eletrizados, obtém-se, em todos os pontos de cada semi-
espaco, um campo elétrico, tendo, em todos os pontos, a mesma intensidade,
direcdo e o mesmo sentido. Na Figura 5.3, é apresentada a representacao grafica do
campo elétrico uniforme contendo linhas de forca retas, paralelas e igualmente
espacadas. Trés regibes sdo determinadas: uma entre placas, onde o0 campo
elétrico é praticamente uniforme, e duas externas a elas, onde o campo elétrico é

praticamente nulo.

Figura 5.3 — Linhas de um campo elétrico uniforme entre placas planas.

+ » —
<):+ EA_m
«r—#> |52 _| | «H—>
Ea Ee t_%+ —c_% Ee Ea
o+ gr-|a
+ =B -
+ —

Fonte: Adaptado de BISCUOLA et al. (2007).

Apés a eletrocoagulacéo/floculagdo ocorreu principalmente flotacdo e

sedimentagcdo como mostrado na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Imagem do reator em funcionamento para tratamento por
eletrocoagulacgéo/floculacéo. Ensaio realizado com concentracdo de eletrdlito de 0,5
mg/L; pH inicial de 7,0; Velocidade de Agitacdo de 200 rpm, para os eletrodos de

aco carbono (a) e os eletrodos de aluminio (b).

o

Fonte: A autora (2014)

A Figura 5.5 mostra a variagao de temperatura durante os 40 minutos de
tratamento pelo processo de eletrocoagulagéo/floculagdo utilizando o conjunto de

eletrodos de aco carbono.

Figura 5.5 — Variacdo da Temperatura durante os 40 minutos de tratamento, para

eletrodos de ac¢o carbono.
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Fonte: A Autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-
Ensaio 15; E16-Ensaio 16.

A variagao da temperatura durante os 40 minutos de operacéo do reator
esta mostrada na Figura 5.5, para os eletrodos de aco carbono.A temperatura do
liguido sofreu uma variagdo maxima de 12,15°C durante os 40 minutos de

tratamento.
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A Figura 5.6 mostra a variacado da temperatura durante os 40 minutos de
operacao do reator, para os eletrodos de aluminio.

Figura 5.6— Variacdo da temperatura durante os 40 minutos de tratamento, para

eletrodos de aluminio.
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Fonte: A autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-
Ensaio 15; E16-Ensaio 16.

Em 2008, Ilhan et al. demonstraram em seu trabalho que a temperatura
em um reator tende aumentar durante o processo como resultado das reacdes
eletroliticas, do tempo de contato, do material do eletrodo e do potencial elétrico
aplicado. Holt (2002) afirmou que quanto maior o tempo de reacdo melhor o
resultado, porém, o aumento na camada de passivacao na superficie dos eletrodos,
reduzem a eficacia do processo do eletrocoagulacéo/floculagéo.

Giordano e Barbosa Filho (2000) afirmaram que a temperatura tem
influéncia direta na eficiéncia do processo eletrolitico e que esta eficiéncia aumenta
com o aumento da temperatura, principalmente porque as microbolhas de gas
hidrogénio gerado ascendem mais rapidamente para a camada de escuma (flocos
eletroflotados acumulados na superficie da camada eletrolitica).

O liguido proveniente do tratamento, quando utilizou-se oseletrodos de
aluminio atingiu uma temperatura final de 50,35°C.

Para Claro et al.(2010), o aumento da temperatura observado durante o
processo eletrolitico, ocorre, provavelmente, devido a resisténcia do eletrodo a

passagem de corrente elétrica. Afirma ainda que quanto maior a elevacdo da
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temperatura da 4gua maior sera o consumo de energia elétrica, com influéncia direta
na eficiéncia do processo eletrolitico.

O pH final em todos os ensaios permaneceu na faixa alcalina ou neutra.
Os eletrodos de aco carbono apresentaram um comportamento mais homogéneo

quando comparado com os eletrodos de aluminio como mostra as Figuras 5.7e5.8.

Figura5.7 — Variacdo do pH durante os 40 minutos de processo de

eletrocoagulacaol/floculacdo, para os eletrodos de aco carbono.
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Fonte: A autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-
Ensaio 15; E16-Ensaio 16.
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Figura5.8 — Variagdo do pH durante os 40 minutos de processo de
eletrocoagulacgéo/floculacéo, para eletrodos de aluminio.
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Fonte: A autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-
Ensaio 15; E16-Ensaio 16.

Vik et al. (1984) atribuiram este aumento de pH a libertacdo de hidrogénio
no catodo. No entanto, Chen (2004) explica o aumento do pH com a libertacdo de
CO; a partir de aguas residuais devido a presenca de bolhas de H,. Karhu et al.
(2012) afirmaram que este aumento de pH é devido a formacéo de ions OH e o
aumento mais significativo ocorre em ensaios com pH inicial acido e neutro.

D. Angelis et al. (1998) de maneira analoga atribui o aumento de pH ao
consumo de prétons (H*) do efluente, decorrente da formacdo de hidrogénio no
catodo. A reacao do catodo forma hidroxilas, portanto, ocorre um aumento do pH do
meio durante o processo eletrolitico (GIORDANO e BARBOSA FILHO, 2000).

Nos Ensaios 3, 4, 9, 13, utilizando os eletrodos de aluminio, o pH
permaneceu entre 6 e 7 a medida que a eletrofloculacdo aconteceu. Pode-se sugerir
que a liberacdo de H,; nao foi suficiente para favorecer a flotagdo e,
consequentemente, uma maior quantidade de HszO" ficou no meio, tornando o pH
levemente acido.

A Figura 5.9 mostra a variacdo da condutividade elétrica durante os 40
minutos de tratamento pelo processo de eletrocoagulacéo/floculagéo utilizando o

conjunto de eletrodos de aco carbono.
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Figura5.9 — Variagdo da Condutividade Elétrica durante os 40 minutos de processo
de eletrocoagulacaol/floculacdo, para os eletrodos de ago carbono.
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Fonte: A autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-
Ensaio 15; E16-Ensaio 16.

A Figura 5.10 mostra a variacdo da condutividade elétrica durante os 40
minutos de tratamento pelo processo de eletrocoagulacdo/floculagcédo utilizando o

conjunto de eletrodos de aluminio.

Figura5.10— Variacdo da Condutividade Elétrica durante os 40 minutos de processo

de eletrocoagulacao/floculacéo, para os eletrodos de aluminio.
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Fonte: A autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-
Ensaio 15; E16-Ensaio 16.
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Nas Figuras 5.9 e 5.10, pode-se verificar que o efeito do tempo de
eletrolise ndo foi significativo para a condutividade elétrica, apresentando valores
préximos durante todo o tratamento.

A Figura 5.11 mostra a variacdo do ORP (Potencial de Oxidacao-Reducéo
durante os 40 minutos de tratamento pelo processo de eletrocoagulacao/floculacao

utilizando o conjunto de eletrodos de ac¢o carbono.

Figura5.11- Variacdo do ORP (Potencial de Oxidacdo-Reduc&o) durante os 40

minutos do processo de eletrocoagulacao/floculacdo, para os eletrodos de aco

carbono.
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Fonte: A autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-
Ensaio 15; E16-Ensaio 16.

A Figura 5.12 mostra a variacdo do ORP (Potencial de Oxidac&o-Reducao
durante os 40 minutos de tratamento pelo processo de eletrocoagulacao/floculacéo

utilizando o conjunto de eletrodos de aluminio.
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Figura5.12 — Variacdo do ORP (Potencial de Oxidacdo-Redugéo) durante os 40
minutos de processo de eletrocoagulacdo/floculacéo, para os eletrodos de aluminio.

400 - +E1
mE2
200 - " AE3
x E4
0 - . . . . | E5
- é E6
T -200 - ¥ 20 30 40 £7
Y - . £
o -400 - e ¥ X E9
© . $ ¥ L +E10
-600 - # = . . E1l
. K g - E12
-800 - % 2 N +E13
o E14
-1.000 - x E15
Tempo de Tratamento (min.) < E16

Fonte: A autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-
Ensaio 15; E16-Ensaio 16.

Os gréficos de variacdo do ORP (Potencial de Oxidacéo-Reducéo)(Figura
5.11 e 5.12) com o tempo mostraram que para todos os experimentos e em ambos
os eletrodos o liquido aumenta o seu potencial redutor.

O avanco da reacdo e o inerente consumo de radicais traduz-se
numadiminuicdodo valor do ORP (Potencial de Oxidacdo-Reducgéo). A depressao
acentuada verificada nos 10 primeiros minutos corresponde ao intervalo de tempo
em que o consumo de radicais hidroxilas é superior a quantidade de radicais
formados pelo processo de eletrocoagulacdo. Supfe-se, entdo, que a velocidade
méaxima de reacdo ocorre por volta dos 10 minutos. A partir deste tempo verifica-se
que o valor do ORP (Potencial de Oxidagao-Reducdo), permanece sem grandes
alteracdes o0 que supostamente indica uma diminui¢do da velocidade de consumo de
radicais hidroxilas, isto €, um abrandamento da reacdo,como demonstrado nas
Figuras 5.11 e 5.12.

A Figura 5.13 mostra a variagdo de turbidez durante os 40 minutos de
tratamento pelo processo de eletrocoagulagéo/floculagéo utilizando o conjunto de

eletrodos de ago carbono.
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Figura5.13— Turbidez remanescente durante os 40 minutos de processo de

eletrocoagulacao/floculacdo, para os eletrodos de aco carbono.
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Fonte: A autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-

Ensaio 15; E16-Ensaio 16.

A Figura 5.14 mostra a variacdo de turbidez durante os 40 minutos de

tratamento pelo processo de eletrocoagulacéo/floculacdo utilizando o conjunto de

eletrodos de aluminio.

Figura5.14 — Turbidez remanescente durante os 40 minutos

eletrocoagulacao/floculacao, para os eletrodos de aluminio.
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Fonte: A autora (2014)

Legenda: E1- Ensaio 1; E2-Ensaio 2; E3-Ensaio 3; E4-Ensaio 4; E5-Ensaio 5; E6-Ensaio 6; E7-Ensaio 7; E8-
Ensaio 8; E9-Ensaio 9; E10-Ensaio 10; E11-Ensaio 11; E12-Ensaio 12; E13-Ensaio 13; E14-Ensaio 14; E15-

Ensaio 15; E16-Ensaio 16.
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Os graficos de Turbidez remanescente com o tempo (Figura 5.13 e 5.14)
mostraram que para todos os experimentos a turbidez foi reduzida.

A remocao de turbidez foi satisfatoria em ambos os eletrodos, com
percentual de remocdo meédio de 89,61%, para os eletrodos de aco carbono e
91,67% para os eletrodos de aluminio, em 10 minutos de operacéo.

A boa floculagdo seguida da flotagdo, removendo os solidos particulados
do meio, pode explicar os bons resultados.

O percentual de remocao de DQO foi analisado a partir de um estudo da
cinética de degradacao para os tempos de 0, 10, 20, 30 e 40 minutos utilizando o
modelo de cinética de primeira ordem(SFO) como base de andlise. Para tal, utilizou-
se o programa R versado 3.0.3 pelo método do ajuste de regressdo nao linear.

A Tabela 5.2 mostra os dados referentes a cinética de degradacédo, a
partir do planejamento fatorial Box-Bhenken, para o conjunto de eletrodos de ago

carbono.

Tabela 5.2 - Parametros do modelo de degradacéo de cinética de primeira ordem
(SFO) da DQO nos ensaios a partir do planejamento fatorial Box-Behnken, para os

eletrodos de ac¢o carbono.

Ensaio | df R® K TD 50
1 3 | 0.9335 0.169 4.1
2 3 | 0.9922 0.182 3.8
3 3 | 0.8899 | 0.0463 15
4 3 | 09474 0.209 3.3
5 3 | 0.9562 0.238 2.9
6 3 | 0.7209 | 0.0678 10.2
7 3 | 0.9631 0.106 6.6
8 3 | 0.5600 | 0.0566 12.2
9 3 | 0.8487 | 0.0757 9.2
10 3 | 0.9147 | 0.0999 6.9
11 3 | 0.6277 | 0.0449 15.4
12 3 | 0.7969 | 0.0568 12.2
13 3 | 0.8952 0.152 4.6
14 3 | 0.8161 0.25 2.8
15 3 | 0.9636 | 0.0908 7.6
16 3 | 0.5660 | -0.0087 79.4

Fonte: A autora (2014)

Os valores de R? para o modelo testado, utilizando-se os eletrodos de aco
carbono, variaram de 0,56 a 0,99 e as estimativas dos valores de TDso da DQO com

base no modelo SFO variaram de 2,8 a 15,4 minutos,0 ensaio 16 utilizando
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eletrodos de aco carbono mostrou TDsg igual a 79,4 sendo desconsiderado nesta
analise por seu comportamento fugir muito do esperado quando comparado com 0s
demais ensaios.

A Tabela 5.3 mostra os dados referentes a cinética de degradacédo, a
partir do planejamento fatorial Box-Bhenken, para o conjunto de eletrodos de

aluminio.

Tabela 5.3 - Parametros do modelo de degradacéo de cinética de primeira ordem
(SFO) da DQO nos ensaios a partir do planejamento fatorial Box-Behnken, para os

eletrodos de aluminio.

Ensaio | df | R® K TD 50
1 3 10.9936 | 0.329 2.1
2 3 10.7656 | 0.0454 | 15.3
3 3 10.9569 | 0.169 4.1
4 3 10.9230 | 0.187 3.7
5 3 10.9598 | 0.135 5.1
6 3 10.9636 | 0.228 3.0
7 3 10.9027 | 0.319 2.2
8 3 10.9489 | 0.207 3.3
9 3 10.9915| 0.28 2.5
10 3 10.9036 | 0.0777| 8.9
11 3 10.9735| 0.157 4.4
12 3 10.9219 | 0.131 5.3
13 3 10.9896 | 0.125 5.6
14 3 10.8076 | 0.0678 | 10.2
15 3109744 (0.0979| 7.1
16 3 10.9856 | 0.0857 | 8.1

Fonte: A autora (2014)

Os valores de R? para o modelo testado, utilizando-se os eletrodos de
aluminio, variaram de 0,76 a 0,99 e as estimativas dos valores de TDsg da DQO com
base no modelo SFO variaram de 2,2 a 15,3 minutos.

De maneira geral e com base na analise visual, confirma-se o bom ajuste
para o modelo SFO em ambos os eletrodos.

Os graficos de cinética de degradacdo seguiram 0 mesmo
comportamento em todos os ensaios do planejamento fatorial Box-Behnken, para
cada conjunto de eletrodos.A maior degradacdo ocorre até os 10 primeiros minutos

nao sendo tao significativa nos demais tempos como pode ser visto na Figura 5.15.
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Figura 5.15 — Degradagcédo de DQO para (a) Eletrodos de Aco Carbono e (b)
Eletrodos de Aluminio, nas condi¢des do Ensaio 1: concentragdo de eletrolito de 0,5
mg/L; pH inicial de 7,0; Velocidade de Agitacdo de 200 rpm.
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Fonte: A autora (2014)

De acordo com os graficos de cinética de reducdo de DQO observou-se
um forte decaimento de DQO em 10 minutos de reacéo, atingindo remoc¢édo média
de DQO na ordem de 77,53%, para os eletrodos de a¢o carbono e 81,48%, para os
eletrodos de aluminio. Aos 20 minutos de reacdo, a remoc¢édo de DQO situou-se na
faixa de81,64%, para aco carbono e 86,01% para aluminio, considerada proxima da
eficiéncia de remocdo maxima obtida nos ensaios. A faixa de tempo de reacéo
determinada para avaliacdo da etapa de otimizacdo do processo de

eletrocoagulacao/floculacao foi a compreendida entre 0 e 10 minutos.

5.1. Consumo Energético

O consumo energético no tratamento de eletrofloculacdo foi calculado
pela Equacdo 4.3. As Tabelas 5.4 e 5.5 apresentam os valores obtidos para o
consumo energético e o custo envolvido no tratamento do efluente em cada
experimento, para os eletrodos de aco carbono e aluminio, respectivamente.

A avaliacdo do custo energético foi estimada pela tarifa estabelecida pela
COELCE, concessionaria local, sendo R$ 0,44 kWh, aproximadamente, para
industria.

O consumo de energia em processos eletroquimicos € de suma
importancia para verificar a sua viabilidade. A eficiéncia da corrente aplicada € maior

para menores intensidades de corrente. Aumentando-se a corrente, diminui-se a
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eficiéncia do processo, uma vez que altos valores favorecem a reacdo de
desprendimento de oxigénio. Além disso, em menores intensidades de corrente, 0
consumo de energia € menor. Correntes maiores apresentam maior consumo de
energia, uma vez que uma parte da corrente aplicada nao é utilizada para a reacao
de interesse que € a oxidacao da matéria organica.

De acordo com Silva (2013) sistemas mais contaminados chegam a
consumir 2 a 10 kWh/m?®, a exemplo do tratamento eletroquimico do chorume que
consome 4,06 kWh/m?,

Apesar do custo, a opcao de tratamento eletrolitico é eficiente pois exige
um tamanho menor da planta para operacdo e reducédo na adicdo de reagentes
quimicos confirmando o que Mollah et al. (2004) e Borbaet al.(2010) disseram em
seus trabalhos. Segundo eles o processo de EF em um reator com o arranjo de
eletrodos de metal (Al ou Fe) proporciona um ambiente fisico/quimico permitindo a
desestabilizacdo do poluente pela oxidacao eletrolitica e sua coagulacao, adsorc¢éao,
precipitacdo e flutuacdo subsequentes, evitando a introducdo de um outro agente
coagulante.

Tabela 54 - Consumo e custo energético de cada ensaio de
eletrocoagulacao/floculacdo durante os 10 minutos de tratamento para os eletrodos
de Aco carbono.

: Cenegia Custo de energia
Ensaio (kWh/m®) (R$/M?)
1 11,78 5,29
2 6,04 2,71
3 7,82 3,51
4 6,31 2,84
5 7,48 3,36
6 13,51 6,07
7 4,18 1,88
8 10,05 4,51
9 9,88 4,43
10 3,17 1,42
11 7,32 3,29
12 7,84 3,52
13 8,05 3,61
14 8,63 3,87
15 4,70 2,11
16 12,25 5,50

Fonte: A autora (2014)
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Tabela 55 - Consumo e custo energético de cada ensaio de
eletrocoagulacao/floculacdo durante os 10 minutos de tratamento para os eletrodos

de Aluminio.
: Cenegia Custo de energia
Ensaio (kWh/m?) (R$/m?)
1 10,44 4,69
2 11,16 5,01
3 8,30 3,72
4 3,83 1,72
5 13,02 5,85
6 3,42 1,54
7 13,99 6,28
8 3,80 1,71
9 10,17 4,57
10 8,11 3,64
11 6,38 2,86
12 4,44 2,00
13 12,96 5,82
14 6,81 3,06
15 0,37 0,17
16 4,93 2,21

Fonte: A autora (2014)

A Figura 5.31 apresenta uma visdo do comportamento do consumo

energético nos 16 experimentos do planejamento experimental.
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Figura 5.16 — Grafico do consumo energético em 10 minutos de funcionamento do

processo de eletrocoagulcdo/floculacdo para os eletrodos de aco carbono e

eletrodos de aluminio.
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Fonte: A autora (2014)

A Tabela 5.6 mostra que o comportamento do consumo energético €

semelhante para os dois tipos de eletrodos em questao.

Tabela 5.6 — Valores médios, minimos e maximos do consumo de energético dos
experimentos, para eletrodos de aco carbono e aluminio.

Aco Carbono Aluminio
Média 8,06 + 2,82 7,63 +391
Min 3,17 0,37
Max 13,51 13,99

Fonte: Elaborado pela autora.

5.2. Determinacédo daregido 6tima para condicdes operacionais por

andlise de superficie de resposta

A andlise de residuos pode ser observada na Figura 5.32, (a) valores

reais x valores tedricos, (b) residuos x valores ajustados, (c) frequéncia x residuos e

(d) residuos x ordem.



Figura 5.17 - Analise de residuos para a resposta concentracao final de DQO.
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Fonte: A autora (2014)

O grafico de Probabilidade Normal (Figura 5.32 (a)) apresenta uma
distribuicdo dos residuos em torno da reta, o que indica comportamento de
normalidade para a resposta geracao de lodo. O gréafico de Residuos versus Valores
Ajustados (Figura 5.32 (b)) também indica normalidade, apresentando pontos
aleatoriamente distribuidos no eixo zero ndo se observando um padrdo neste
grafico. O Histograma (Figura 5.32 (c)) corrobora essas afirmacdes. A Figura 5.32
(d) mostra que os residuos apresentam aleatoriedade.

A superficie de resposta do modelo de concentracdo remanescente de

DQO e o contorno dessa superficie estdo mostrados nas Figuras 5.33a5.35.
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Figura 5.18 — (a) Superficie de resposta DQO x Concentracdo de Eletrélito x pH
inicial; (b) Contorno da superficie de resposta reducédo de DQO
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Fonte: A autora (2014)

Observando a Figura 5.33 (a) nota-se que concentracdes de eletrélito de
1,0 mg/L causam um aumento na concentracdo de DQO e pela superficie de
contorno, Figura 5.33 (b), as melhores concentracfes de eletrdlito estdo situadas na
faixa de 0,4 a 0,6 mg/L.

Figura 5.19 — (a) Superficie de resposta DQO x Velocidade de Agitagdo x

Concentracéo de Eletrdlito; (b) Contorno da superficie de resposta reducdo de DQO
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Fonte: A autora (2014)

A Figura 5.34 mostra que valores baixos de DQO s&o conseguidos a

baixa velocidade de agitacdo e concentracdes de eletrdlito entre 0,4 a 0,6 mg/L.
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Figura 5.20 — (a) Superficie de resposta DQO x Velocidade de Agitacdo x pH; (b)
Contorno da superficie de resposta DQO x Velocidade de Agitagéo x pH.
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Fonte: A autora (2014)

A Figura 5.35 (a) mostra que valores baixos de DQO s&o conseguidos a

baixa velocidade de agitacdo e pH alcalino.

5.3. Condic¢bes 6timas de operacao do reator

Os dados analiticos dos ensaios de eletrofloculacéo, realizados com as
condicBes experimentais apresentadas no planejamento Box-Behnken (Tabela 4.2)
foram introduzidos no Software R, para obtencdo dos melhores valores dos
parametros de operacéo do reator ECF.

Os eletrodos de aco carbono e aluminio se mostraram eficientes na
remocdo de DQO, porém a escolha dos eletrodos de aco carbono é justificada
economicamente pois seu baixo custo com relagdo aos de aluminio e
operacionalmente os eletrodos de aluminio formam uma camada de passivacao na
superficie dos eletrodos que agem como isolante e aproximadamente a cada trés
ensaios se tornava necessario refazer toda a ligagéo elétrica entre as placas.

Os valores otimos dos parametros independentes para os eletrodos de
aco carbono (Tabela 5.7) correspondem ao maximo valor de remocao do parametro
resposta DQO.

O tempo de tratamento ideal para a realizacdo do polimento do efluente

foi 10 minutos, confirmado pela anéalise da cinética de degradacdo de DQO, que
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apresentaram o0s melhores resultados dos parametros avaliados de grande

importancia ambiental.

Tabela 5.7— Valores 6timos dos parametros independentes para eletrodo de aco

carbono.
Parametros Valores Otimos |
Concentracéo de eletrdlito 0,5049 mg/L
pH 7,91
Agitacdo mecénica 210 rpm

Fonte: A autora (2014)

5.3.1. Determinages Fisico-Quimicas e Bacteriologicas

Apoés a determinacdo dos parametros 6timos de operacédo do reator, fez-
se a repeticdo dos ensaios, a Tabela 5.8 apresenta os resultados obtidos da
caracterizacao do liquido ap6s o tratamento, nas condi¢cdes 6timas de operacdo para
os eletrodos de ago carbono.



77

Tabela 5.8 — Caracterizacdo do efluente bruto e tratado, nas condi¢cdes de operacao
otimizadas: Concentracdo de eletrélito de 0,5049 mg/L; pH inicial de 7,91 e

Velocidade de agitacdo de 210 rpm, para os eletrodos de aco carbono.

PARAMETROS Efluente Efluente P6s- % de Remocao
Tratado Tratado
pH 8,12 9,405 -
Condutividade(uS/cm) 3616,5 3501,5 3,18%
Temperatura (°C) 29,76 30,18 -
Turbidez(UNT) 328 31,6 90,37%
DQO(mg/L) 316,56 97,50 69,20%
DBO 265,44 28,44 89,28%
oD 7,06 5,69 -
Cloreto 614 440,2 28,31%
Solidos Suspensos 0,0085 0,002 76,47%
Sélidos Flutuantes AUSENCIA AUSENCIA -
N-NH; (mg/L) 16,77 15,93 5,01%
Nitrito (mg/L) 1,15 0,59 51,30%
Nitrato (mg/L) 0,41 0,07 82,93%
Fésforo Total (mg/L) 9,05 ND 100%
Ortofosfato (mg/L) 1,98 ND 100%
Coliformes Totais 29,9 x 10" ND 100%
E. Coli 11,8 x 10* ND 100%
Ferro Dissolvido (mg Fe/lL) ND 98,175 -
Manganés Dissolvido (mg Mn/L) 0,171 3,252 -

ND - néo detectado
Fonte: A autora (2014)

A DQO apresenta valores normalmente maiores que os da DBO como
mostra a Tabela 5.8, pois, para sua determinacédo, além da oxidacdo do material
organico, ha oxidacdo de alguns compostos como gordura, que se biodegradam
muito lentamente, e alguns ions em solugcédo. A relacdo DBO/DQO fornece uma
estimativa da parcela de matéria organica contida em uma agua residuéria que pode
ser estabilizada por via biolégica (von SPERLING,1996), desta forma a
biodegradabilidade do efluente diminuiu de 0,83 para 0,29.

Com a eletrocoagulacéo/floculacédo a parcela da matéria orgéanica em
suspenséo e na forma coloidal (possivelmente toxica para microorganismos) foram
removidas, entretanto ainda permaneceu consideravel quantidade de compostos
organicos resistentes no meio. Por outro lado, o tratamento do efluente melhorou as
condi¢cbes do efluente. Estes resultados mostram que o tratamento proposto permite

uma degradacao eficiente da fragdo organica mais resistente (representada pela
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DQO), porem leva a transformacdo em espécies de menor biodegradabilidade
(representada pela DBO).

Na legislacdo do Estado do Ceara, a Portaria n° 154 da Secretaria do
Meio Ambiente do Estado do Ceara (SEMACE, 2002), a DBOs é padrdo de emisséao
de esgotos diretamente nos corpos d'dgua, sendo exigidos uma DBOs méxima de 60
mg/L.

A inativacao de coliformes fecais pode ser justificada pela geracao do gas
cloro, que em meio basico, pode formar ions hipoclorito. A geracdo deste anion pode
representar uma das grandes vantagens da EF, uma vez que estes processos
podem ser otimizados para desinfeccdo da agua ou eliminar odores indesejaveis
(VLYSSIDES et al.,1999).

O efluente tratado apresenta a presenca de fosforo e ortofosfato, ja o pos-
tratado ndo apresentou nenhuma das duas espécies, mostrando-se uma grande
eficiéncia na remocédo destas espécies quimicas.

A precipitacdo do fostato é conseguida pela adicdo de um metal, o
hidroxido de ferro, agente coagulante, pode precipitar os fosfatos presentes no
efluente entre pH 6,0 e 8,5 (JENKINS, HERMANOWICZ, 1991; DROSTE, 1997).

O parametro de ortofosfato e fostoro foi removido em sua totalidade,
diferentemente de Irdemez et al. (2006) que as eficiéncias de remocdo sao
reduzidas pelo aumento da concentracdo de fosfato inicial quando o ferro € utilizado

como eletrodo. A taxa de remocéao, nesse caso, € muito lenta ao longo de pH 9.

5.3.2. Analise do residuo gerado

A quantidade de lodo formado esta relacionada com a quantidade de
material coagulante produzido, como também a remocdo de solidos suspensos
totais e outros produtos presentes no efluente, a quantidade de lodo formada
durante o tratamento por eletrocoagulagéo/floculagdo nas condicbes de operagao
otimizadas: Concentragdo de eletrélito de 0,5049 mg/L; pH de 7,91 e velocidade de

agitacao de 210 rpm, para os eletrodos de ac¢o carbono foi de 3,3867 g/L.
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5.3.3. Determinacao de lons Metalicos

A utilizacdo de eletrodos de aco carbono causou a liberacéo de ions ferro
e manganés no efluente, pela dissolucdo dos eletrodos durante a
eletrocoaculacéo/flotagéo. Essa liberacdo ndo acarreta problemas ambientais desde
gue a corrente, os eletrodos e o tempo de residéncia sejam dimensionados de forma
adequada. Por outro lado, na primeira fase, os fons Fe?" inicialmente liberados
causam a morte de microrganismos e, ao se oxidarem a Fe®", contribuem para a
floculacdo e sedimentacéo dos residuos soélidos (CLARO et al., 2010).

As Figuras 5.36(a) e (b) mostram o conjunto de eletrodos de Ago Carbono

apos sua utilizacdo nos experimentos de eletrocoagulacao/floculacao.

Figura 5.21 — (a) Eletrodos de A¢o Carbono utilizado nos experimentos; (b) Visao
aproximada da superficie dos eletrodos de A¢o Carbono.

Fonte: A autora (2014)

A Figura 5.36 mostra consumo das placas de aco carbono utilizadas nos
experimentos tal fato pode ser explicado pela liberacdo significativa de ions
metalicos para o efluente pds-tratado pelo processo de eletrocoagulacéo/floculagéo,
a concentracdo de ferro dissolvido encontrado no sobrenadante do liquido pos-
tratado foi de 98,175 g/L, sendo que este metal dissolvido implica em um menor
risco ambiental e é mais facil de ser removido quando comparado com outras
espécies metalicas(SILVA et al., 2000).

O consumo energético e seu custo, para o experimento em condicdes

otimizadas, esta apresentado na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 — Consumo e custo energético do ensaio de eletrocoagulacao/floculacéo
para o tempo de reacdo e condi¢cbes Otimas de operacdo para o conjunto de

eletrodos de Aco Carbono.

Aco Carbono

Tempo de Operacéao 10 min
Custo de energia (R$/m°) 6,03

Fonte: A autora (2014)

No trabalho de Kushwaha et al. (2010) o custo energético do tratamento
por eletrocoagulacdo para efluente de laticinio usando eletrodos de ferro foi de
aproximadamente R$ 5,00 por metro cubico de efluente tratado para reducéo de 70
% na DQO. Esse trabalho apresentou custo energético de R$ 6,03 por metro cubico

de efluente pos-tratado usando eletrodos de aco carbono.
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6. CONCLUSOES

O reator de eletrocoagulacao/floculacdo desenvolvido nesse estudo pode
ser facilmente projetado para grandes volumes de amostra, uma vez que ele pode
ser construido com materiais de baixo custo como plastico, acrilico, ago, concreto, e
também depende apenas do numero de eletrodos e da poténcia da fonte energética
utilizada; dessa forma ha possibilidade real de aplicacdo da metodologia em varias
escalas.

A grande vantagem da tecnologia desenvolvida neste trabalho, entretanto,
esta relacionada a reducdo dos custos com adicdo de reagentes além de haver a
producdo de hidrogénio que pode ser reaproveitado no sistema como forma de
energia, otimizando o processo e diminuindo o0s custos, no sentido de desenvolver
uma fonte de energia viavel.

Os eletrodos de aco carbono e aluminio se mostraram eficientes na remocéao
de DQO, porém os eletrodos de aco carbono se mostraram economicamente e
operacionalmente superiores. O processo sugerido conseguiu enquadrar o efluente
nos padrbes de lancamento exigidos pela legislacdo com relacdo a Coliformes
Totais e Fecais e a reducdo de nutrientes também foi considerada eficiente.

Aeletrocoagulacdo pode ser considerada uma tecnologia alternativa
apropriada, porém € necessario ajustar algumas condi¢cdes experimentais para que
ela gere menor guantidade de residuos, pois o residuo gerado precisa de um

tratamento e um destino adequado além de.

SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

e Adaptar a técnica de eletrofloculacdo em reator eletrolitico de processo
continuo.

e Caracterizar a espuma gerada e estudar maneiras de reaproveita-la.

e Caracterizar o residuo gerado e estudar maneiras de reaproveita-lo.

e Repetir o procedimento utilizado nesta pesquisa utilizando um conjunto de
eletrodos mistos (a¢o carbono e aluminio).

o Utilizar eletrodos inertes que nao sofrem desgaste pela passagem da corrente

elétrica como, por exemplo, o titanio, platina, aco inox etc.
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