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THEODORO, Paulo Sergio. Utilizacado da eletrocoagulacdo no tratamento de
efluente da industria galvanica. 2010. Dissertagdo submetida para o grau de Mestre
em Engenharia Quimica. Universidade Estadual do Oeste do Parana.

RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo remover os poluentes de um efluente de
galvanizagdo, de modo a reduzir o impacto ambiental dos efluentes da industria
galvanica. Para a remogao dos poluentes, organicos e inorganicos, gerado nos
processos de galvanizagao foi aplicada a eletrocoagulagdo (EC) em escala de
laboratorio utilizando eletrodos de ferro. Foi construido um reator de EC, constituido
por um recipiente cénico com capacidade de 1,5 L e um eletrodo de ferro montado
firmemente com seis placas de ferro, que foram dispostas paralelamente com uma
distancia de 1(um) centimetro, operado em modo mono-polar. O sistema de agitagéo
mecanico foi construido com duas pas de geometria cilindrica de 2,7 cm e uma
haste de 31,5 cm feito com material ndo condutor acoplado em um motor elétrico.
Durante o experimento da EC foi utilizada uma area efetiva de 225 cm? do eletrodo.
A fim de obter valores ideais do tempo de eletrolise, corrente elétrica, agitagdo e pH
inicial do efluente, foi aplicado o planejamento estatistico composto central (DCCR)
com fatorial 2*+2X4 pontos axiais + 4 ponto centrais, totalizando 28 ensaios
experimentais. Os valores aplicados as variaveis independentes foram de 0,3 a 3 A
para a corrente, de 10 a 60 min. para o tempo de eletrolise, de 3 a 10 para o pH
inicial e agitagcdo como valores entre 50 e 300 rpm. Foram utilizadas como variaveis
resposta os parametros fisico quimico tais como, a demanda quimica de oxigénio
(DQO), cor, turbidez, Sdlidos totais e concentracéo dos metais Cr, Ni, Zn e Cu.Todos
os parametros fisico-quimicos foram determinados através o Método Padrido para
analise de agua, enquanto que as concentragdes dos metais foram determinadas
através da técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total, (SR-TXRF).
Utilizando o software Statistica, com nivel de significancia de 95% (p <0,05), os
modelos preditos e os efeitos de interagcao entre as variaveis de operacao do reator
e as variaveis respostas foram avaliados, utilizando as curvas 3-D de superficie de
resposta e a analise de varidncia. Com o planejamento fatorial foi obtido as
seguintes condi¢cdes o6timas de trabalho do reator, 35 minutos para o tempo de
eletrolise, 170 rpm para a agitagao, 2,2 A para a corrente elétrica e 6,5 para o pH.

Nestas condigbes a remogdo da cor e turbidez alcangaram 100%, outro valor

v



consideravel foi a remogao em torno de 90% da DQO e sdlidos totais. Além disso,
uma remocao em torno de 99% de Zn e Cu também foi obtida, enquanto que para o
Cr e Ni obteve-se uma remocgao de 100%. Finalmente, os resultados da analise
técnico-econdbmica mostraram o baixo custo obtido pelo tratamento, evidenciando
claramente que o método da eletrocoagulagdo € muito promissor para aplicagao
industrial.

Palavras-chave: Eletrofloculagdo; efluente de industria galvanica; planejamento
experimental; parametros fisico-quimicos; metais



THEODORO, Paulo Sergio. Use of electrocoagulation in the treatment of wastewater
from galvanizing industry. 2010. Dissertation submitted for master's degree of
Chemical Engineering. Universidade Estadual do Oeste do Parana.

ABSTRACT

The aim of this work is devoted to reduction of the environmental impact of galvanic
industry effluents. An electro-coagulation (EC) laboratory scale system using iron
plates electrodes was studied for the removal of organic and inorganic pollutants as a
by-product from the treatment of galvanic process based-platining industry. An EC
reactor consisting of a 1,5 L conical container and a set of seven firmly assembled
iron electrode plates, which were parallelly arranged to each other and electrically
operated in mono-polar mode, was built. A 1.0 cm gap between the anode and
cathode plates using a non-conducting horizontal support was chosen in order to
operate the EC reactor in a low electrical current range. A long, electrical rotating
cilindrical rotor, with 2,7cm blades at the end of it, made in non-conducting material,
was used to turn mechanically the effluent around the rotor axis during the EC
treatment. In addition, a 225 cm? active electrode surface area was kept during the
whole EC experiments. In order to obtain optimal values of reaction time, electrical
current, rotor angular velocity, and initial effluent pH, a central composite rotatable
design (CCRD) was applied. A wide range of reaction time (10-60 min), electrical
current (0.3-3.0 A), rotor angular velocity (50-300 rpm), and initial efluent pH (3-10)
were used, performing a total of 28 runs with 2*+2x4 axial points and 4 central points.
Physico-chemical parameters such as chemical oxygen demand (COD), color,
turbidity, total solids, and metals (Cr, Ni, Zn, and Cu) were used as response
variables. The measurements of physico-chemical parameter and metal
concentration values in non- and treated waste waters were carried out by applying
the Standard Methodology and the Synchrotron Radiation X-Ray Fluorescence (SR-
TXRF) technique, respectively. Using the Statistica software, a 95%-significance
level (p<0.05) of the predicted models and interaction effects between reactor
operating variables on response variables were evaluated using 3-D response
surface curves and analysis of variance. With the factorial design was obtained the
following optimum conditions of the reactor, 35 minutes for the time of electrolysis,
170 rpm for agitation, 2.2 A for the electric current and 6.5 for pH. Under these

conditions the removal of color and turbidity reached 100%, another considerable
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value was the removal of around 90% of COD and total solids. Moreover, a removal
of around 99% of Zn and Cu was obtained, whereas for Cr and Ni obtained a
removal of 100%. Finally, the results of technical and economic analysis showed the
cost obtained by the treatment, indicating clearly that the method of electro-

coagulation is very promising for industrial application.

Key words: Electro-coagulation; galvanic industry effluent; experimental design;
physico-chemical parameters; metals
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INTRODUCAO CAPITULO 1

1. INTRODUGAO

A agua, um dos elementos de maior importancia para todas as formas de vida
na terra, € um bem precioso, de valor inestimavel que deve ser obtido a qualquer
custo, conservado e protegido. A agua encontra-se disponivel sob varias formas e é
uma das substancias mais comuns existentes na natureza, cobrindo cerca de 70 por

cento da superficie do planeta.

Na natureza, a agua pode ser encontrada em trés diferentes fases, sélida,
liquida ou gasosa. Na fase sdlida se apresenta como gelo e constitui
aproximadamente 2% do volume total de agua do planeta, na fase liquida representa
cerca de 98% de todo o seu volume na terra, sendo 97% constituida pelos mares e
oceanos e cerca de 1% é constituido pelas aguas continentais, que podem ser
superficiais ou subterrédneas. As aguas superficiais correspondem aos rios, lagos e
lagoas, e as subterrdneas aos depdsitos d’agua (lengdis freaticos) e toda a

atmosfera possui agua na forma de vapor.

O uso dos recursos hidricos tem se intensificado com o crescimento
econdmico, em que se acham inseridos trés classes de consumo: 0 consumo para
fins domeésticos, o consumo para o desenvolvimento de animais e vegetais e o
consumo nos processos industriais € geragdo de energia. Todas as formas de
consumo dos recursos hidricos geram residuos ao final de seus processos de
utilizacdo. Estes residuos gerados possuem contaminantes organicos e/ou
inorganicos que podem causar alteragdes significativas aos ecossistemas. O
consumo de agua pela atividade industrial se destaca das demais classes
consumidoras por ser responsavel pela maioria das diferentes substancias poluentes
encontradas na agua. Dentre as varias substancias téxicas langadas nos corpos
receptores pela atividade industrial destacam-se os langamentos de efluentes
industriais contendo elevada carga de ions e compostos contendo metais pesados.
Os metais pesados, quando em contato com a matéria organica, formam compostos
com elevada estabilidade, causando enfermidades e se acumulando nos organismos

vivos quando ingeridos.

No Brasil, atualmente, um grande numero de atividades industriais nas mais

variadas areas, geram ao final dos seus processos produtivos, compostos com a
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presenca de metais pesados. Dentre as atividades industriais existentes esta
inserida as atividades metalurgicas, onde estado presentes os processos galvanicos,

que se baseiam na deposicao de diversas camadas metalicas sobre objetos.

Nos efluentes liquidos gerados pelas atividades dos processos galvanicos
tem-se a presencga de ions metalicos de cobre, niquel, cromo, zinco, prata, estanho
etc., na forma de sais dissolvidos, vindo dos banhos de recobrimento e lavagem das
pecas. De acordo com a resolugdo do CONAMA n° 357 de 2005, o langamento de
qualquer fonte poluidora sé podera ser feito desde que atendam as condicbes

disposta na resolugao.

Para que as fontes poluidoras possam atender as normas de langcamento
estabelecidas pelas leis ambientais e reduzir os impactos gerados ao ecossistema,
varios métodos de tratamento de efluente estdo disponiveis para serem
empregados. Estes métodos podem ser divididos em métodos convencionais, com

adicao de produtos quimicos, e métodos alternativos como a eletrocoagulagéo.

A eletrocoagulacéo se destaca de outros métodos de tratamento por ser uma
técnica versatil de facil operacdo e sem custos com reagentes quimicos.
Basicamente, a eletrocoagulacao é produzida por reagdes de oxidagao e redugao
com a dissolugcdo anddica do ferro e a producédo de hidroxidos através da hidrdlise
da agua, formando hidroxidos metalicos gelatinosos que desestabilizam e agregam
as particulas, em suspensao no meio aquoso promovendo a remog¢ao dos poluentes

por eletroflotacao.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo reduzir a quantidade de
poluentes de um efluente oriundo do processo de galvanizagédo visando atender as
normas de langamento estabelecidas pelas leis ambientais, por meio do uso da

eletrocoagulagao.

No capitulo 2 deste trabalho é apresentada uma breve revisao bibliografica na
qual é abordada a poluigdo industrial gerada pela galvanizagdo. E apresentado
alguns tipos de tratamentos que podem ser aplicados na redugdo da poluigdo dos
efluentes liquidos, mais em especial a eletrocoagulagdo como método alternativo
para o tratamento de efluentes poluidos. E abordado também o histérico e as

definigbes da eletrocoagulagdo, os parametros fisicos e quimicos usados para
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caracterizar e monitorar os tratamentos dos efluentes e o método de analise

espectroscopia por fluorescéncia de raios —X.

No capitulo 3, denominado Materiais e Métodos, é apresentado o local de
coleta do efluente, os reagentes e solugdes utilizadas, é feito uma descrigdo dos
equipamentos usados para realizar a eletrocoagulagao, € mostrado a elaboragao do
planejamento dos experimentos usando a estatistica, e também relatado os
parametros fisicos e quimicos e os métodos aplicados na determinagao destes.

No capitulo 4 é exposto os resultados obtidos, com as discussdes sobre os
valores otimizados ou melhores condi¢cbes experimentais, do tempo de eletrolise,
agitagcao, corrente e pH inicial, é apresentado a analise estatistica com os modelos

matematicos obtidos ou a funcéo resposta de cada parametro fisico e quimico.

Por fim, no capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes referente a aplicacéo
da eletrocoagulagdo, como método alternativo para o tratamento do efluente de

galvanizagao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poluigao Industrial

A agua encontra-se disponivel sob varias formas e € uma das substancias
mais comuns existentes na natureza, cobrindo cerca de 70 por cento da superficie
do planeta. E encontrada principalmente no estado liquido, constituindo um recurso
natural renovavel por meio do ciclo hidrolégico. Todos os organismos necessitam de
agua para sobreviver, sendo a sua disponibilidade um dos fatores mais importantes
a moldar os ecossistemas. E fundamental que os recursos apresentem condicdes
fisicas e quimicas adequadas para sua utilizagdo pelos organismos. Eles devem
conter substancias essenciais a vida e estar isentos de outras que possam produzir
efeitos deletérios aos organismos que compdem as cadeias alimentares. Assim,
disponibilidade de agua significa que ela esteja presente ndo somente em
quantidade adequada em uma dada regido, mas também que sua qualidade seja
satisfatéria para suprir as necessidades de um determinado conjunto de seres vivos
(biota) (BRAGA et al., 2004).

Segundo Braga, et al. (2004), estima-se que a quantidade de agua total
existente no planeta seja aproximadamente igual a 265400 trilhbes de toneladas,
deste apenas 0,5 por cento representa agua doce exploravel sob o ponto de vista

tecnolégico e econémico, que pode ser extraida dos lagos, rios e aquiferos.

Tucci (2002) relata que o uso dos recursos hidricos tém se intensificado com
o desenvolvimento econdémico, tanto no que se refere ao aumento da quantidade
demandada para determinada utilizagdo, quanto no que se refere a variedade
dessas utilizagbes. Originalmente a agua era usada para dessedentagdo, usos
domésticos, criagdo de animais e para usos agricolas a partir da chuva e, menos
freqlientemente, como suprimento irrigado. A medida que a civilizacdo se
desenvolveu outros tipos de uso foram surgindo, disputando os usos de recursos
hidricos muitas vezes escassos e estabelecendo conflitos entre os usuarios. Os

usos acham-se inseridos em trés classes:

Infra-estrutura social: refere-se aos usos gerais disponiveis para a

sociedade nos quais a agua entra como bem de consumo final.
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Agricultura, florestamento e aquacultura: Refere-se aos usos da agua

como bem de consumo intermediario visando a criagdo de condi¢des ambientais
adequadas para o desenvolvimento de espécies animais ou vegetais de interesse

para a sociedade.

Industria: usos em atividades de processamento industrial e energético
nos quais a agua entra como bem de consumo intermediario. O uso industrial da
agua visa o seu aproveitamento para arrefecimento de processos, como geragao de
calor, como fonte de energia hidraulica ou para a geragdo de vapor com altas
pressbes, objetivando a geracdo de energia elétrica, como elemento de
desagregacao ou diluicdo de particulas em mineragdo, como insumo de processo

industrial e, finalmente, como meio fluido para transporte.

Para Tucci (2002), em grande parte das atividades humanas, e especialmente
naquelas que usam a agua, existe a geragao de residuos. A agua pode ser usada
como meio de transporte desses residuos, e para suas diluicdes e depuragdes. O
langamento continuo de residuos oxidaveis na agua pode promover uma demanda
acelerada de oxigénio, para a sua oxidagdo, eventualmente superior a taxa de
reoxigenagao. Sob este desequilibrio esgota-se o oxigénio e perecem as formas de
vida dele dependentes, incluindo os peixes. Também cessa o processo de
degradagdo aerobico e em seu lugar surgem condigbes anaerdbicas, as quais
geram alteragdes substanciais no ecossistema, caso persista o desequilibrio. Estas

alteracdes sao percebidas como poluig¢ao.

Na Politica Nacional do Meio Ambiente, define-se que poluicdo é a
degradagdo da qualidade ambiental, resultante de atividades que direta ou
indiretamente, prejudiquem a saude, a seguranga e o bem-estar da populagéo, criem
condicbes adversas as atividades sociais e econdmicas; afete desfavoravelmente a
biota; afete as condi¢des estéticas ou sanitarias do meio ambiente; lancem matérias
ou energia em desacordo com os padroes ambientais estabelecidos. Esta lei define
também que poluidor é toda pessoa fisica ou juridica, de direito publico ou privado,
responsavel, direta ou indiretamente, por atividade causadora de degradagao
ambiental (BRASIL, 1981).

Durante milénios, as causas da poluigdo foram pouco numerosas e de

importancia limitada, resultando, sobretudo da contaminacgdo localizada das aguas
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superficiais e dos lengois freaticos por bactérias patogénicas e substancias
fermentaveis introduzidas nas redes hidrolégicas pelos dejetos domeésticos. Nos
ultimos duzentos anos, a civilizagdo industrial se caracterizou por um crescimento
espetacular (MACHADO, 2004). Junto com o desenvolvimento industrial, também
surgiram o0s prejuizos ambientais, como a poluicdo do ar, das aguas e o

desmatamento, com consequéncias nao sé a nivel local, mas planetario.

Toda atividade industrial € essencial para o desenvolvimento econémico e
social do mundo. Estas atividades se dividem em potencialmente poluidora ou nao
poluidora. O grande desafio atualmente €& conciliar a atividade industrial poluidora
com a preservagao ambiental, ou seja, o desenvolvimento sustentavel. Para Berté
(2007), o conceito de desenvolvimento sustentavel é importante, mas de uma
complexidade operacional muito grande, ja que, a questdo ambiental a partir da
gestdo ambiental tem de sair do seu campo, de sua especialidade buscando a
compreensao de conflitos sociais que envolvam o desenvolvimento econémico, as
politicas publicas, as questdes de etnia e de género. Este conceito exige um leque

de competéncias e, qualquer iniciativa se torna um grande desafio.

Certamente, o desafio para os paises em desenvolvimento € maior em funcéo
de demandas técnicas e econbmicas, nem sempre compativeis com as suas
disponibilidades. A situagao nao é diferente no Brasil, onde a poluigdo dos recursos
hidricos € causa de enormes prejuizos econdmicos pelo aumento nos custos de
tratamento de aguas, cada vez mais poluidas para abastecimento publico e uso
industrial, pela maior demanda dos servigos de saude decorrente do incremento de
doencas de veiculacdo hidrica e pela queda de produtividade no trabalho, pelas

horas paradas em fungéo destas doengas (MACHADO, 2004).

No Brasil, dentre as atividades industriais que contribuem para o crescimento
econdmico, seja na geragao de mao de obra direta, ou seja, na agregagao de valor
ao produto acabado, tem-se a industria metalurgica, presente em todo o territorio
brasileiro. Dentro deste ramo metalurgico estdo presentes os processos galvanicos.
Estes processos baseiam-se na deposicdo de diversas camadas metalicas sobre
objetos metalicos de variados tamanhos, onde estes objetos passarao por processos
de lavagem, antes e apds a galvanizagdo, gerando efluentes liquidos contendo
concentrados acidos ou alcalinos, Oleos e graxas, compostos aromaticos, solventes

e, especialmente, contendo metais pesados; sendo assim, caracterizado como uma
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atividade industrial contaminadora, em que, os efluentes gerados podem ter como
destino final os rios, lagos, o sistema publico de esgoto, ou mesmo diretamente no

solo.

2.2. Origem e Caracteristica dos efluentes de Galvanizagao

Os efluentes liquidos das sec¢des de galvanizacdo tém sua origem nos
seguintes pontos (VALENZUELA, 2008):

a) Extravasadores dos tanques de lavagem das pecas retiradas dos banhos

eletroliticos, acidos e alcalinos.

b) Descarga de fundo dos tanques, para a renovagdo completa dos banhos

eletroliticos. Esse processo ocorre semanal ou mensalmente.

c) Descarga dos lavadores de gases apoOs saturagdo, para renovacédo da

agua de lavagem. Esse processo ocorre semanal ou mensalmente.

d) Respingos entre os tanques, por ocasidao de transferéncia dos objetos de

uma unidade para outra.

e) Vazamento de tanques e canalizagdes.

Os efluentes liquidos galvanicos, geralmente, apresentam as seguintes
caracteristicas: possuem cor, alguns com temperatura superior a ambiente e emitem
vapores, seus pHs geralmente atingem os extremos acido ou alcalino; tem-se a
presenca de ions metalicos de cobre, niquel, cromo, zinco, prata, estanho etc., na
forma de sais dissolvidos, proveniente dos banhos de recobrimentos das pecgas no

processo de galvanizacgao.

2.3. Metal Pesado

Quando o efluente sem tratamento é langcado nos rios, os metais pesados
presente neste efluente sdo absorvidos e acumulados pelos organismos vivos
presente no meio aquatico, tornando-se uma fonte de contaminag¢ao para o homem,
através do consumo de peixe, onde os metais pesados podem acumular-se no corpo
humano. Se os metais pesados forem ingeridos além da concentragado tolerada,
podem causar graves disturbios a saude humana. Como apresentado na Tabela 2.1,
que relata as possiveis enfermidades que podem ser adquiridas pelo ser humano
frente a exposicado a determinados metais pesados, também se relata as maximas

quantidades permitidas por 6rgaos e agencias internacionais para o langamento dos
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metais pesados como cromo, zinco, cobre, cadmio e niquel (KURNIAWAN et
al.,2006).

Tabela 2.1. Toxicidade dos metais pesados e quantidades maximas permitidas para

langamento no meio ambiente.

lon o o Quantidades maximas permissiveis para descarga do
L Disturbios (Toxicidade) efluente (mg/L)
metalico
EPA® EPDP PCD° CONAMA
(USA) (Hong Kong (Thailand) 2005
SAR) (Brasil)
Cr(VI) Dor de cabega, nausea,
diarréia, vomitos,

L 0,05 0,05-2,0 0,25
carcinogénico, para 0.5¢
humanos

Cr(1ll 0,1 0,75
Zn (1) Depresséo, letargia, sinais
neurolégicas como aumento
1,0 0,60-5,0 5,00 5,0
de sede, apreensbes e
ataxia
Cu(ll Danos de figado de Cu(ll),
0 g oL _( ) 0,25 0,05-4,0 2,00 1,0
doencga de Wilson, insénia
Cd(ln Danos renais, desordem
renal, provavel 0,01 0,001-0,2 0,03 0,2
carcinogénico para humanos
Ni(ll) Dermatite, nauseas, asma
cronica, tosse,  agente 0,20 0,1-4,0 1,00 2,0

cancerigeno para humano

a Environmental Protection Agency (EPA), USA.
b Environmental Protection Department (EPD), Hong Kong SAR.

¢ Pollution Control Department (PCD), The Ministry of Natural Resources and Environment, Thailand
d Cromo Total

Fonte: (KURNIAWAN et al., 2006).

Os elementos quimicos considerados como metal pesado, possuem
densidade superior a 5 g.cm™, também considerados como elementos-tracos por
serem naturalmente encontrados em partes por milhdo ou baixa concentragdo. O
termo elemento-traco tem sido preferido em diversas publicacbes que trata de
assuntos relacionados a metal pesado. Para a IUPAC o termo metal se refere ao

elemento puro, que possui propriedades fisicas e quimicas bem caracteristicas, e
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nao dos seus compostos, cujas propriedades fisicas, quimicas, acao bioldgicas e
toxicologicas sdo muitas vezes diferentes.

Existem cerca de vinte metais, ou elementos quimicos, considerados metais
pesados, tdéxicos para os humanos, incluindo Hg, Cd, Pb, As, Mn, Tl, Cr, Ni, Se, Te,
Sb, Be, Co, Mo, Sn, W e V. Destes, os 10 primeiros sdo os de maior uso industrial.
Esses elementos pesados ndo sdo biodegradaveis e reagem com ligantes difusores,
com macromoléculas e com ligantes presentes em membranas o que, as vezes, lhes
conferem as propriedades de bioacumulagdo, biomagnificagdo na cadeia alimentar,
persisténcia no ambiente e disturbios nos processos metabodlicos dos seres vivos.
As bioacumulacbes e biomagnificacbes se encarregam de transformar as
concentracdes consideradas normais em concentragdes tdxicas para diferentes
espécies da biota e para o homem. A persisténcia garante os efeitos ao longo prazo,

mesmo depois de interrompidas as emissdes (TAVARES, 1992).

A principal fonte de contaminagao das aguas de rios por metais pesados é a
industria, com seus despejos de residuos liquidos ricos em metais pesados, onde
em sua maioria sdo descartados sem tratamento nos cursos d’agua, apds serem
usados na linha de producdo. A Tabela 2.2 apresenta a relacdo dos principais

setores industriais e os metais pesados que estdo presentes em seus despejos.

Para se preservar o meio ambiente evitando o contato da fauna e flora com
todos estes metais pesados e outros contaminantes que irdo causar alteragdes ou
mudanca no ecossistema, afetando o desenvolvimento de plantas, peixes e a
prépria vida do ser humano, fez-se necessario o estabelecimento de normas para o
descarte de efluentes industriais obrigando as empresas geradoras de residuos,
promoverem o tratamento dos seus efluentes a fim de atender a legislacéo vigente.
No Brasil, segundo a Resolugdo CONAMA n.° 357 (BRASIL, 2005), o langamento de
despejos de efluentes de qualquer fonte poluidora somente podera ser feito, direta
ou indiretamente, nos corpos de agua, desde que atendam as condigdes dispostas
nesta resolucdo, e ndo venha a fazer com que os limites estabelecidos para as

respectivas classes sejam ultrapassados.
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Tabela 2.2 Atividades industriais e os metais pesados que sdo encontrados em seus

despejos.

IndUstria Metais
Mineracao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se
Processos metalicos Cu, Zn, Mn

Geragéao de energia elétrica pela queima do carvdo  Cu, Cd,Mn, Zn

Papel Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn
Fertilizantes Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn
Petroquimica Cd, Cr, Ag, Pb, Sn, Zn
Refinarias de petréleo Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn

Usinas Siderurgicas Cd, Cr, Cu, Ag, Pb, Ni, Sn, Zn
Galvanoplastia Cr, Ni, Zn, Cd, Cu,

Fonte : (CLARISSE et.al, 1999), (VOLESKY, 2001), (MAGOSSI& BONACELLA, 2006)

Atualmente, varios métodos de tratamento de efluente estdo disponiveis para
serem empregados, a fim de reduzir os impactos ambientais e atender as normas
estabelecidas pelas leis ambientais, estes métodos podem ser como adicdo de
produtos quimicos e coluna de adsorgdo, e métodos alternativos como a

eletrocoagulagao.

2.4. Tipos de Tratamento

Nos ultimos anos foram desenvolvidas varias técnicas para o tratamento de
aguas residuarias carregadas com metal pesado, com a finalidade de promover a
reducdo do consumo de agua pelas industrias através do sistema de ciclo da agua e
também com a finalidade de melhorar a qualidade do efluente tratado, a ser langado
em um corpo receptor. Todas as técnicas de aplicacdo desenvolvidas no tratamento
de aguas residuarias apresentam beneficios e desvantagens quando colocadas em
pratica. As técnicas mais comumente empregadas para remover os metais pesados

presente nas aguas residuarias contaminadas, sdo: a precipitagcdo quimica, a
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coagulagao-floculacao, a flotacao, a troca de ions e a filtragdo (KURNIAWAN et al.,

2006). Emprega-se também a técnica da ultrafiliragdo, osmose reversa e adsorgao.
2.4.1. Precipitagao quimica

De acordo com Favaron (2004), no setor de galvanizagdo, os tratamentos
com precipitagdo quimica sdo os mais empregados no setor. A precipitagdo quimica
€ amplamente aplicada para remocao de metal pesado de efluentes inorganicos.
Apos o ajuste do pH para as condi¢cbes basicas com pH em 11, os ions metalicos
dissolvidos formam uma fase sélida insoluvel no meio liquido, por meio de uma
reagao quimica, promovida pela adicdo de um agente basico, também chamado de
agente precipitante, que fomenta a precipitacdo do metal pesado na forma de
compostos basicos. A reagao quimica global que representa o processo de remogao
dos metais pesados por meio da precipitacdo quimica é de acordo com a Equagao
2.1. Apds a reacao, a solucao é filtrada, sendo o filtrado a solugao a ser langcado e o

retido no filtro o residuo contendo os metais pesados.

M'Xn,, +MYn,, —MXn, +MYng (2.1)

(aq)
Sendo: M’ o metal téxico a ser removido, M o metal ndo téoxico Xn e Yn sao os
anions (CLARK, 1995).

Basicamente, os efluentes, sdo tratados com solugdes de cal hidratada e
soda caustica até a formagéao do precipitado. Neto (2008), com objetivo de promover
o tratamento de efluentes liquidos galvanicos através da precipitagcdo quimica,
empregou como agente precipitante, solugdes de NaOH, NH,OH, CaO e MgO. Uma
limitacao deste método de tratamento € quando os metais estdo presentes na forma
de complexos, neste caso, torna-se necessario antes da aplicagao basica do agente
precipitante, fazer a quebra dos complexos com reagentes adequados, para

posteriormente precipitar os metais (FAVARON, 2004).
2.4.2. Ultrafiltragao

A filtracdo é aplicada na separagdo de dois ou mais componentes de uma
corrente  fluida baseada, primeiramente, na diferenca de tamanhos.
Convencionalmente, a filtracdo refere-se a separagao de particulas sélidas de

correntes liquidas ou gasosas. A filtragdo por membranas ou ultrafiltracdo (UF),

11
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estende esta aplicagdo a separagao de solutos dissolvidos em correntes liquidas e a
separacao de misturas gasosas. As membranas utilizadas na UF apresentam poros na
faixa de 1-100 nm e podem reter solutos com uma ampla faixa de massa molecular.
Esta técnica de separagdo é orientada em processo sob pressdao, em que a
membrana atua como barreira semipermeavel, fazendo a retengcdo de particulas
solidas em suspensio, metais pesados e macromoléculas com base no tamanho do
poro (KURNIAWAN et al., 2006). Este método de separagdo por membrana esta
esquematizado na Figura 2.1, em que a fase 1 representa a solugao a ser tratada e

fase 2 representa a solugao tratada sem os solutos indesejaveis.

Fase 1 Membrana Fase 2
e o 7
O (8 [ ]
b o > o o
Alimentagao
¢ o o ° g o O O O  Permeado
o e % / v o) o]
o ® o . 00
Co Z
Forga motriz

Figura 2.1. Representagdo esquematica do processo de separagdo por membranas

2.4.3. Osmose Reversa

O processo de osmose reversa se destaca de outras técnicas de separagao
de soluto, e € uma técnica muito empregada no processo de dessalinizagdo da agua
do mar (LIU et al.,, 2008). Neste processo de tratamento, o efluente passa por
membranas semipermeaveis capazes de remover grande quantidade de sais e ions
metalicos dissolvidos. No processo de osmose reversa extrai-se a agua pura da
solugdo rica em concentrados dissolvidos (efluente), usando um sistema com
pressdo acima da pressdo osmoética do efluente, cujos compartimentos sao
separados por uma membrana seletiva permeavel (GEANKOPOLIS, 2003). O

esquema da osmose reversa pode ser visualizado na Figura 2.2.

12
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Figura 2.2. Esquema do funcionamento do processo da osmose reversa no
tratamento de efluente (CLARK, VIESSMAN & HAMMER,1977).

2.4.4. Troca de ions

No tratamento de efluentes por troca ibnica, o efluente a ser tratado é
conduzido por um duto carregado por uma resina que possui a propriedade de reter
os contaminantes ibnicos, por exemplo, metais pesado em solucdo. Neste processo,
os ions de mesma carga sao trocados entre uma solugdo e um corpo sélido muito
insoluvel em contato com ela. O sdlido (trocador de ions) ou resina deve conter seus
préprios ions para que a troca processe com rapidez e, na extensao suficiente para
ter interesse pratico. O solido deve ter uma estrutura molecular aberta, permeavel,
de modo que os ions e as moléculas da solucdo fagam o movimento de dentro e
para fora da estrutura. Os trocadores de ions tém uma natureza complexa e sao, na
realidade, polimeros (PIETROBELLI et al., 2007). Esses polimeros ou resinas sao
compostos sintéticos formados por macromoléculas organicas catibnicas ou
aniénicas, que interagem com acidos, bases e sais em meio aquoso. No entanto,
deve-se evitar a passagem de efluentes muito acidos ou basicos, o que pode
deteriorar a resina. Quando a resina atinge a exaustao (o ponto no qual todos os
sitios ativos disponiveis foram substituidos), deve-se efetuar a sua regeneragéo
(Clark 1995, citado por FAVARON, 2004).
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Este processo de troca dos ions dissolvidos ocorre segundo uma reagao de
equilibrio e de acordo com Kurniawan (2006) as intera¢des fisico-quimicas que
podem ocorrer durante a remog¢ao do metal presente em solucdo, podem ser

expressas de acordo com a Equacéao 2.2.

nRSO,; —H" +M™ < nRSO; —M™ +nH"
(resina) (solucéo) (resina) (2.2)

Sendo: nRSO; o grupo aniénico associado ao permutador e M™ o metal

2.4.5. Adsorgao

Aplicando o processo de adsorgao, no tratamento de efluentes, os ions de
metais pesados dissolvidos neste efluente sdo chamados de adsorvato, eles sao
transferidos para a superficie de uma fase solida (adsorvente). A migragao destes
componentes dissolvidos de uma fase para outra tem como forga motriz a diferenca
de concentragao entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Usualmente o
adsorvente é composto de microparticulas que sdo empacotadas em um leito fixo,
por onde passa a fase fluida continuamente até que ndo haja mais transferéncia de
massa. Uma vez que o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto
maior for esta superficie maior sera a eficiéncia da adsorgao. Por isso, geralmente

os adsorventes sdo solidos com particulas porosas (BORBA, 2007).

No processo de adsor¢do, empregam-se, como adsorventes, compostos de
natureza inorganica como: carvao ativado, silica gel, alumina, zedlitas, etc., e de
natureza organica como: macrdfitas aquaticas e diversas biomassas, tidas como
residuos industriais. Todos capazes de remover metais pesados de meios aquosos
(PIETROBELLI et al., 2007; VEIT, 2006; HINES & MADDOX,1985).

2.4.6. Processo de coagulagao-floculagao

Um efluente industrial pode conter inUmeras substancias, elementos quimicos
€ microrganismos considerados como impurezas, que podem prejudicar o meio
ambiente e a saude humana, se ndo forem reduzidos ou eliminados antes do
lancamento do efluente em um corpo receptor. Estas impurezas presentes em um

efluente podem ser dispersdes coloidais ou substancias dissolvidas. Na maior parte
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dos casos, estas impurezas possuem cargas superficialmente negativas, impedindo

gue as mesmas se aproximem.

Nos efluentes ou aguas contaminadas, as dispersdes coloidais estdo
presentes na forma de coldides hidrofilicos e coldides hidrofébicos. Coldides
hidrofilicos estdo prontamente dispersos em agua e nao possuem tendéncia para
aglomeracgdo; sdo estaveis e eles possuem carga ligeiramente negativa. S&o
exemplos de materiais coloidais hidrofilicos: sabdes, amido soluvel, proteinas
soluveis e detergentes sintéticos. Coldides hidrofébicos ndo possuem nenhuma
afinidade com agua e devem sua estabilidade as cargas elétricas que possuem.
Uma taxa de ions positivos, vindos a partir da agua, s&o adsorvidos sobre os
coloides e a repulsdo eletrostatica entre as particulas coloidais carregadas produz
uma dispersao coloidal estavel (CLARK et al.,1977).

Assim, a aplicagéo do processo de coagulagao sobre o meio a ser tratado ira
promover a desestabilizagdo e agregacao inicial da matéria coloidal ou substancias
dissolvidas, pela adigdo de produtos quimicos (RICHTER, 1991). Para desestabilizar
as impurezas faz se necessario alterar suas caracteristicas fisico-quimicas, por meio
do processo de coagulagao, geralmente, realizado com sais de aluminio e ferro, que
resultam em um fendbmeno quimico, onde ocorrem reagdes do coagulante com a
agua, formando espécies hidrolisadas com a carga positiva e o surgimento do
fendmeno fisico que consiste no transporte das espécies hidrolisadas, para que haja

contato com as impurezas presentes. (VALENZUELA, 2008).

O processo de coagulagao € limitado pela presenga do potencial zeta, a
coagulagdo ocorre a medida que o potencial zeta é reduzido. O conceito de
potencial zeta é derivado da teoria de camada dupla difusa aplicada aos coldides
hidrofébicos (Figura 2.3 e Equacao 2.3). Uma cobertura fixa de ions positivos é
atraida para a particula carregada negativamente pela atragao eletrostatica. Esta
zona estacionaria de ions positivos é referida como a camada compacta, que é
cercada pela camada (movel) difusa de ions contrarios. A concentragédo destes ions
na camada difusa diminui a medida que os ions passam para a superficie externa da
particula coloidal. (CLARK et al.,1997)
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Figura 2.3. Conceito de potencial zeta derivado da teoria de camada dupla difusa
(CLARK et al.,1997).

A superficie de fronteira entre a camada de ions e a solugao, serve como um
plano de cisalhamento quando a particula sofre movimento relativo a solugcdo. A
amplitude do potencial zeta pode ser estimada pela medicdo eletroforética da
mobilidade das particulas em um campo elétrico, assim, particulas com um elevado
potencial zeta produzem uma suspensdo estavel (CLARK et al., 1997; Di
BERNARDO, 2003). Também chamado de potencial eletrocinético, este potencial
zeta pode ser utilizado para determinar a carga eletrostatica da superficie das
particulas coloidais (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

A eletroforese € uma das técnicas mais utilizadas para a medigcao do potencial
zeta. Através dela determina-se a mobilidade eletroforética das particulas no plano
de cisalhamento. A mobilidade eletroforética, relagdo entre a velocidade da particula
e o campo elétrico aplicado, € convertida em potencial zeta, a partir da relagao

Helmholtz-Smoluchowski (Equacéo 2.3).
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C= 4mnv (2.3)
€€
Sendo ¢ o potencial zeta, n a viscosidade do meio de disperséo, v mobilidade

eletroforética, €, constante dielétrica, € permissividade do ar (8,854x107'?C%J" m™)

Para a agua a 25° (e=79 e n=8,95x10*Nm™s), e obtém-se a expressio
representada pela Equacédo 2.4, que relaciona a mobilidade eletroforética com o
potencial zeta.

£=12,83v (2.4)
Sendo o potencial zeta ({) expresso em mV e a mobilidade eletroforética (v) é
expressa em pms™'/ v.cm™.

O potencial zeta (¢) e a mobilidade (v) também podem ser relacionados pela

equacgéao de Henry (Equagéao 2.5).

v=255¢(a)E

31
Sendo E a intensidade do campo elétrico, f(ka) € uma fungdo de Henry em que dois

(2.5)

valores sao geralmente usados como aproximagdes para a determinagao de f(Ka)-
1,5 0u 1,0, n € a viscosidade, € é a constante dielétrica.

O equipamento empregado para as medi¢gdes do potencial zeta mede a
mobilidade eletroforética das particulas, utilizando o principio de espalhamento da
luz. A forga de atracdo de van der Waals e o movimento Browniano das particulas
tende a desestabilizar os coldides. As forcas de van der Waals atuam sobre as
particulas de moléculas coesas, aproximando umas das outras. Estas forgas sao
insignificantes quando as particulas sao ligeiramente separadas, mas torna-se
dominante quando proximas. A movimentagao Browniana € o movimento aleatério
do coldide causado pelo bombardeamento das moléculas do meio da dispersao.
Este movimento tem um efeito desestabilizador sobre a dispersao coloidal, porque
pode resultar na agregacao (CLARK et al.,1997; DROSTE,1997).

A adicado de eletrdlitos a solugdo causa a desestabilizacdo dos coloides
hidrofébicos. A introdugdo de um eletrélito estranho ao sistema coloidal provoca
aumento da densidade de carga da camada difusa e diminui o tamanho da mesma,
levando a coagulagdo das espécies envolvidas. Assim, quando a concentragao
iGnica é relativamente elevada, ocorre aumento na concentragdo de ions da camada

difusa, a qual, para permanecer eletricamente neutra tem seu volume reduzido, de
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forma que as interagcbes de van der Wals sejam dominantes diante das forgcas
eletrostaticas repulsivas (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Em geral, os modelos que visam explicar o processo da coagulagdo sao
baseados em consideracbes da alteracdo da carga superficial das particulas
presentes na agua, utilizando a teoria da dupla camada elétrica, embora alguns
autores enfatizem a importancia de fatores quimicos na desestabilizacdo dos
coloides. Pela teoria da dupla camada elétrica, a coagulagéo inicia-se a partir do
instante em que o potencial zeta das particulas aproxima-se de zero, momento em
que a repulsdo entre as particulas de mesma carga superficial ndo é grande o
suficiente para impedir a agregacao destas. Segundo Di Bernardo (2003) o valor do
potencial zeta para iniciar a coagulagdo, no caso de coldide de argila, pode variar de
0 a 10 mV, embora algumas contestag¢des reforcem a importancia das intera¢des de
natureza quimica durante a coagulagédo. Na pratica, os melhores resultados para a
tecnologia de filtracdo direta, com coagulagdo no mecanismo de adsorgao-
neutralizagdo de cargas, sao observados quando se tem valores de potencial zeta
proximos a zero, enquanto que no mecanismo de varredura, essa condicido tem

menos importancia
2.4.7. Mecanismos de coagulagao

O mecanismo de coagulacao-floculacdo das impurezas que estdo contidas
nas aguas residuarias ou efluente industrial depende do tipo de coagulante utilizado,
a fim de se obter agua tratada para fins domésticos, industriais ou atender a
legislagao para o caso de langamento. A coagulagao resulta da agao individual ou
combinada, de quatro mecanismos: compressdao da camada difusa, adsor¢céo—
neutralizagao de cargas, varredura e adsorg¢ao-formagao de pontes (DI BERNARDO,
2003).

2.4.7.1. Mecanismo de varredura

Este mecanismo de varredura caracteriza-se por altas dosagens de
coagulante, suficientes para a formacao de precipitado de hidroxido de aluminio ou
de ferro, quando sao utilizados sais destes metais como coagulante. Este
mecanismo possibilita a formagao de flocos maiores, facilitando sua sedimentagao

ou flotagéo.
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2.4.7.2. Mecanismo de adsorgao-neutralizagao de cargas

Mecanismo adequado as tecnologias de tratamento que empregam a filtragao
direta, uma vez que neste caso ndo sdo formados flocos grandes, mas sim

particulas desestabilizadas para serem retidas na filtragao.

2.4.7.3. Mecanismo de compressao da camada difusa

Ao introduzir sais simples em um sistema coloidal ocorre 0 aumento da
densidade de cargas na camada difusa e a diminuicdo da esfera de influéncia das
particulas, ocasionando o que se chama de coagulagao por compressao da camada
difusa. O aumento de ions positivos e negativos na agua acarreta o acréscimo do
numero de ions na camada difusa que, para manter-se eletricamente neutra, tem
seu volume reduzido, de modo que as forgas de van Der Waals sejam dominantes,
eliminando-se a estabilizagao eletrostatica (DI BERNARDO, 1993).

2.4.7.4. Adsorgao-formacgao de pontes

E observado principalmente quando é realizada a aplicacdo de polimeros
como auxiliares de coagulagao. Apds o processo de redugao das forcas que tendem
a manter separadas as particulas, ou seja, a coagulagdo comeca a floculagéo. Este
processo de floculagdo inicia-se através da aglomeragdo dos coldides sem carga
eletrostatica ou desestabilizados, vindo dos choques mecéanicos sucessivos

causados por um mecanismo de agitagcao, de modo a formar particulas maiores.

Através do mecanismo de agitagdo, o processo de floculagdo tem duas
classificagdes: floculagdo pericinética, quando o movimento das particulas é
causado pelo movimento browniano e; floculagao ortocinética, quando os gradientes
de velocidades sdo gerados por agitadores mecanizados (floculagdo mecanica)
(RICHTER, 1991). Nesta etapa, em um tratamento ndo ocorre a remogéao de matéria
suspensa presente na fase aquosa. A finalidade é apenas acondicionar o tratado,
que é encaminhado aos decantadores ou flotadores ou aos filtros (DI BERNARDO,
2003).

2.5. Eletrocoagulagao

2.5.1. Definigoes.
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A eletrocoagulacdo acontece quando o anodo de sacrificio sofre a oxidagéo
liberando ions metalicos e o catodo sofre a redugao, ocorrendo a formacgao de ions
hidroxilas, através da hidrolise da agua. Os ions metalicos combinam-se com os ions
hidroxila, formando os compostos hidroxidos metalicos, que favorecem a formagao
de flocos por desestabilizacdo dos contaminantes ou particulas suspensas. Os
flocos formados podem ser separados do liquido por sedimentacdo ou flotagao
dependendo da densidade do floco (BENSADOK et al., 2007).

Para Mollah et al. ( 2001), a eletrocoagulagao é produzida pela dissolugao
anddica do ferro ou aluminio e pela producao de hidroxido através da hidrélise da
agua no catodo, que desestabilizam e agregam as particulas promovendo a

adsorgao dos contaminantes dissolvidos e a sua precipitagao.

Koparal et al. (2002), define que eletrocoagulagcdo € um processo que
consiste em criar hidréxidos metalicos dentro de aguas residuarias por

eletrodissolugdo de anodos soluveis, geralmente feitos de ferro ou aluminio.

A técnica da eletrofloculacido entdao consiste em utilizar a corrente elétrica
continua para dar a condigao necessaria, para que ocorra uma reacao de oxidagao e
reducdo através de eletrodos metalicos, propiciando a formacdo de hidréxidos

metalicos gelatinosos que promovem a remogao dos poluentes.

Toda a teoria aplicada a coagulagao citada anteriormente aplica-se também
quando se usa a eletrocoagulagdo. As diferencas é que, o agente coagulante
provem dos eletrodos utilizados ocasionando a neutralizagdo das cargas
superficiais, a desestabilizacdo das particulas coloidais e a quebra de emulsdes
(eletrocoagulacédo), e a aglutinagao das particulas desestabilizadas pelos hidréxidos
metalicos, proporciona o crescimento dos flocos (eletrofloculacédo) e por fim a
geragao de micro-bolhas de oxigénio (O2) no anodo e de hidrogénio (H2) no catodo,
formados pela hidrolise da agua sobem a superficie carregando por arraste os flocos

formados pelas impurezas, promovendo a clarificagdo do efluente (eletroflotagao).

2.5.2. Aplicagoes ao tratamento de efluentes industriais

A eletrofloculagdo vem ressurgindo como uma alternativa importante entre as

técnicas ndo convencional e € uma alternativa bastante promissora no tratamento de
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efluentes provenientes de diversos setores da cadeia produtiva, tais como, efluentes
de curtume (FORNARI et al., 2007), efluente da industria téxtil (PALACIO et al.,
2009), remocao de metal pesado (CASQUEIRA et al., 2006); (ESCOBAR et al.,
2006); (NJIKI et.al., 2009); (BHATTI et al., 2009), no tratamento de flior em aguas
residuais (HU et al., 2008), na remocéao de fosfato de aguas residuarias (IRDEMEZ
et at., 2006), na remogao de nitrato da agua (KOPARAL & OUTVEREN, 2002), na
remocao da DQO no tratamento de efluentes de destilaria de alcool (YAVUZ, 2007),
descoloragdo de corantes (DANESHVAR et al., 2003), no tratamento de agua
residuaria das refinarias de petréleo (EL-NAAS, 2009) e muitas outras aplicagdes da
eletrocoagulagao. Seja para reducao de poluentes organicos ou inorganicos, esta

técnica vem sendo testada e aplicada por muitos pesquisadores em todo o mundo.

De forma resumida, segue a descrigdo de varios trabalhos citados, onde se
empregou a eletrofloculacdo como meio de tratamento de efluentes. Fornari et al.,
(2007) aplicou a eletrocoagulacédo para o tratamento do efluente de curtume. Neste
experimento foram utilizados eletrodos, formados por placas retangulares de ferro ou
aluminio, em que foi avaliada a porcentagem de redu¢ao do valor da DQO, turbidez,
sélidos totais e metais, principalmente, o cromo. Baseado em um planejamento
estatistico do tipo fatorial fracionario 241 foi estudado o efeito da intensidade de
corrente, distancia dos eletrodos, pH inicial do efluente e tempo de eletrélise. Os
resultados mostraram uma 6tima eficiéncia na redugdao dos valores de turbidez,
cromo e zinco (superior a 85%), tanto para os eletrodos de ferro quanto para os
eletrodos de aluminio. Segundo Fornari et al. (2007), a técnica de eletrofloculacao

possui um grande potencial de aplicagao no tratamento de efluentes de curtume.

Por outro lado, Palacio et al.,(2009) aplicou o processo da eletrocoagulagao
para tratar um efluente da indUstria téxtil. Baseado em um planejamento fatorial 3% foi
estudada a influéncia da intensidade de corrente, do pH e tempo de eletrolise,
avaliando a reducdo da DQO, turbidez, COT e cor. Neste tratamento, o material
utilizado como eletrodo no processo de eletrocoagulagao foi o ferro, montadas com
placas paralelas. Foi obtido e fixado os melhores valores para o pH e intensidade de
corrente em 7,0 e 5,0 A, respectivamente. Com tempo de processo de 60 min foi
atingido remocao de 77% da DQO, 95% da turbidez, 43% da COT, 100% da cor.

Casqueira et al. (2006) usaram a eletrofloculagdo no tratamento de efluente

liquido, com o objetivo de remover zinco. Utilizaram um eletrodo de platina e ago
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inoxidavel, sendo o anodo constituido pela platina e o catodo constituido de aco
inoxidavel. O efluente era uma solugao sintética cuja concentragéo de zinco era 20
mg/L. Foi avaliado a influencia do pH, densidade de corrente e tenséo. Alcangando a

remogao de 96% de zinco.

Escobar et al. (2006) estudaram a aplicabilidade da eletrofloculagcdo em um
sistema de fluxo continuo para a remogao de cobre, chumbo e cadmio. As
condigdes ideais de remocdo foram em pH 7, taxa de fluxo de 6,3 cm®min” e
densidade de corrente entre 31Am™ e 54 Am™2. O eletrodo utilizado foi construido
com chapas de ago inox comercial e o efluente utilizado foram solug¢des sintéticas
contendo cobre, chumbo e cadmio, com concentragdes iniciais de 2,73 mgL'1, 0,288
mgL™", 0,818 mgL™", respectivamente. Estes dados mostram que o processo de
eletrocoagulagdo € um meio eficiente de reduzir a concentragdo de metais pesados
em aguas residuais. A redugao do cobre foi de 91%, a redugcdo do chumbo foi de

99% e a redugao do cadmio foi de 99%.

A técnica da eletrofloculagao foi também aplicada por NJIKI et al. (2009) para
avaliar o tratamento de uma solugdo sintética contendo mercurio(ll) num
concentragdo 2x10°molL™". Foram estudados os efeitos da distancia entre os
eletrodos, densidade de corrente, quantidade de carga elétrica e pH inicial sobre a
eficiéncia de remocgao, usando eletrodos de aluminio e ferro. Os resultados
indicaram uma eficiéncia de 99,9% na remoc¢ao do Hg(ll) quando a distancia entre
os eletrodos foi de 3 cm e densidade de corrente variando entre 2,5 a 312,5 Am™ e
pH entre 3 e 7. Porém, para o eletrodo de ferro a maxima redugao foi atingida com
tempo de 15 min de eletrolise e para o eletrodo de aluminio a maxima redugao foi

atingida com tempo de eletrolise de 25 min.

Bhatti et al. (2009), apresentou estudo sobre a remogao de Cr(VI). O estudo
foi executado em um sistema de eletrocoagulagdo, em escala de laboratorio, para a
remocao de Cr(VI) de uma solugao sintética, cuja concentracao inicial foi 100 mgL™,
utilizando placas paralelas de Al, com uma superficie Util de 100 cm?, e afastadas 15
mm. A metodologia de superficie de resposta foi utilizada para a otimizagdo das
variaveis de processo (pH, tensédo e tempo de tratamento). A maxima reducéo de Cr

(VI) apresentou uma eficiéncia de 90,4%, obtida em pH 5, tensédo 24 V e tempo de
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tratamento de 24 min. O tratamento consumiu 137,2 kWh de energia elétrica por

metro cubico de efluente.

Irdemez et at. (2006), analisaram os efeitos da concentracéo inicial de fosforo
e densidades de corrente sobre a remogao de fosfato por meio da eletrocoagulagao,
utilizando chapa de ferro e aluminio como eletrodos. Para o eletrodo de aluminio a
eficiéncia de remocao foi de 100%, para todas as concentracgdes iniciais de fosfato.
Para o eletrodo de ferro a taxa de remocéao reduziu com aumento da concentragao
inicial de fosfato. O efeito causado pela densidade de corrente sobre a porcentagem
de remogao foi proporcional, ao aumento da densidade de corrente; porém elevou o
consumo de energia para ambos os eletrodos utilizados. Os autores ressaltam que,
para remocao de fosfato, o eletrodo de aluminio € o mais adequado que o eletrodo

de ferro.

Koparal & Outveren (2002), estudaram a viabilidade da remogao de nitrato da
agua, aplicando métodos eletroquimicos como a eletroredugéao e a eletrocoagulagao.
Com a eletroreducao, a remocgao de nitrato foi de 83% da concentracao inicial, foi
realizada, no intervalo de pH de 5-7 com valor de consumo de energia de
13x10™*kWhg™". Usando a eletrocoagulagdo, a remogdo de nitrato foi de 83% da
concentracao inicial no intervalo de pH de 9-11, com valor de consumo de energia
de 0,7x10™* kWh g‘1. A remocgao completa do nitrato foi possivel; porém, com maior
consumo de energia para ambos os métodos. Para realizar o experimento de

eletrofloculacéao foi utilizado um reator bipolar empacotado.

Yavuz (2007), avaliou a remogao da DQO de efluentes de destilaria de alcool,
aplicando a eletrocoagulagao com e sem a presenga de peroxido de hidrogénio no
tratamento, empregando eletrodos de ferro. Aplicando somente a eletrocoagulacéo,
os resultados ndo foram muito animadores, a maior reducdo da DQO foi de
aproximadamente 15%; porém quando utilizado a eletrocoagulagédo com o peréxido
de hidrogénio, o resultado alcangado foi bem diferente, a porcentagem de redugao
da DQO passou para 92,6%.

2.5.3. Mecanismos dos processos de eletrocoagulagao

A eletrocoagulagdo € um processo complexo, com mecanismos que operam

simultaneamente para remover poluentes, pois este processo envolve muitos
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fendbmenos quimicos e fisicos. Para liberar o agente coagulante, ions de Fe e
radicais hidroxilas, uma diferenca de potencial aplicada nos eletrodos é requerida. A
medida que o anodo de sacrificio se corrdéi, o cation ativo € liberado para a solucao
(WIMMER, 2007). Usando o ferro, como material constituinte dos eletrodos,
(GOLDER, et al.,2007) sugere-se a forma mais simplificada do mecanismo envolvido

no processo de eletrocoagulagéo, de acordo com as Equacgdes 2.6 a 2.9.
Reacbes na superficie do elétrodo anddico:

Reacédo de oxidagao do Ferro

Fe—-2e” —»Fe* (2.6)
Em condigdes alcalinas
Fe?" +20H™ — Fe(OH), (2.7)
Em condi¢bes acidas
Fe* +10, +$H,0 — Fe(OH), ,, + 2H" (2.8)

Reacéo na superficie do elétrodo catodico

2H,0+2e~ —H, +2(0OH) (2.9)

Segundo Alinsafi et al. (2005), ha trés processos principais que ocorrem
durante a eletrocoagulagao: (l) reagdes eletroliticas na superficie do eletrodo, com a
formacgao do agente coagulante na fase aquosa; (Il) adsor¢ao de poluentes soluveis
ou dos coldides nos coagulantes; e (lll) a remogao dos flocos por sedimentagao e

flotacao.

Durante a eletrocoagulagao, os hidroxidos de ferro insoluveis Fe(OH), formam

uma suspensado gelatinosa que podem remover os poluentes por complexacao de
superficie ou atracdo eletrostatica, seguida de coagulagdo. A forma mais estavel dos
compostos férricos € o oxi-hidroxido de ferro (B—FeO(OH)), 0 qual pode formar

complexos em que o poluente age como um ligante(L), de acordo com a Equacéo
2.10 (DANESHVAR, et al., 2003; CRESPILHO & REZENDE, 2004)

L-H,,q +(OH)OFe — L + OFe +H,0 (2.10)
De acordo com Kennedy, citado por DANESHVAR et al.(2003), na atracao
eletrostatica, os compostos de oxi—hidroxido de ferro, de carga aparente positivo e
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negativo, atraem as espécies poluentes de cargas opostas, removendo-as da

solucgao.

No estudo, usando o ferro como anodo, dois mecanismos foram propostos
para a produgao dos hidroxidos metalicos. Segundo Ibanez et al. (1998) citado por
(DANESHVAR et al., 2003), as reacdes quimicas envolvidas no mecanismo | sao
visualizadas através das Equacdes 2.11 a 2.14 e no mecanismo |l representadas
pelas Equacgdes 2.15 a 2.18.

Mecanismo |

Reacao de oxidacao do ferro no anodo

4Fe ., — 4Fel, +8e” (2.11)
Reacao de formacgao de hidréxidos de Fe* no anodo
4Fe(+32‘1) +1OH20(L) + O2(9) - 4Fe(OH)3(S) + 8H(+aq) (2-12)

Reacéo de formagao do gas hidrogénio no catodo

8H;,, +8¢~ —4H, (2.13)
Reacéo global do mecanismo 1
4Fe s, +10H,0 ., + Oy, — 4Fe(OH), s, +4H,, (2.14)
Mecanismo I
Reacao de oxidacao do ferro no anodo
Fe,, —>Fe?, +2e (2.15)
Reac3o de formacao de hidroxidos de Fe*? no anodo
Fe2, +20H,, — Fe(OH),s, (2.16)
Reacao de formacgao dos ions OH™ no catodo
2H,0,, +2e" —>H,,, +20H_,
(2.17)
Reacéao Global
Fes, +2H,0,, — Fe(OH),, +Hyy, (2.18)

De acordo com Golder et al.(2007), dependendo do pH, os ions Fe™ e ou

+2 o o] . Jor] . o
Fe@ formam varios complexos monoméricos e ou poliméricos de hidroxidos
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metalicos. O complexo mais comum & o ion [Fe(H,0),]° (Equagdo 2.19). O

complexo tende a hidrolisar, formando solugdes amareladas no intervalo de pH 2 e
3.

[Fe(H,0),]° < [Fe(H,0), (OH)[* +H* (2.19)

Na faixa de pH entre 4-5 os complexos oxi- hidroxido s&o reorientados a uma

espécies bi-nuclear, complexas de ferro tendo uma superficie de alta carga,

Equacao 2.20.
- ; as
0
2[Fe(H,0),.(OH)]*" —= | (H,0),.Fe Fe(H,0), | +2H,0 (2.20)
0
H

Sob circunstancias alcalinas, os compostos Fe(OH), e Fe(OH), estdo

presentes na solugdo em maior quantidade. Desse modo, pode-se esperar que
ocorram adsor¢cao e absorgdao de metais pesados por esses compostos. Alguns
pesquisadores ressaltam a vantagem do uso do Fe, como agente coagulante no
tratamento de agua, por ndo apresentar efeitos toxicos (CRESPILHO & REZENDE,
2004; GOLDER et al.,2007).

Em resumo, as principais fases envolvidas na eletrocoagulacdo sao
esquematizadas na Figura 2.4, onde uma célula eletroquimica é usada para fornecer
os ions de ferro para os residuos. Estes reagentes coagulantes desestabilizam os
poluentes coloidais (ou quebram a emulsao). A turbuléncia gerada pelo oxigénio e a
evolucdo de hidrogénio gera uma misturara suave, ajudando a gerar particulas
maiores com os coloides desestabilizados, ocorrendo a floculagdo. Este processo
muitas vezes é chamado de eletrofloculagdo. Por ultimo, os poluentes séao

removidos por sedimentacgao, filtracdo ou flotacao.
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Figura 2.4. Etapas principais envolvidas na coagulagéo pela eletroquimica

assistida. (CANIZARES et.al., 2005).

2.5.4. Tipo de reatores

Sa0 utilizados os mais variados modelos de reator. Em sua forma mais

simples, um reator eletrolitico possui um eletrodo monopolar que € composto por um

anodo e um catodo Figura 2.5. Quando uma diferenga de potencial € aplicada a

partir de uma fonte externa de energia, o material do anodo sofre oxidagcao, enquanto

que, o catodo sofrera uma reducao ou deposi¢cao que produzem o coagulante in situ

(MOLLAH et al., 2004).

o

_®

NN

Figura 2.5. Esquema de um reator EC, escala de bancada, monopolar.

Um reator eletrolitico pode também ser montado com eletrodos bipolares

Figura 2.6, com eletrodos em serie ou em paralelo. De acordo com Mollah et al.
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(2001), para os eletrodos arranjados em série, uma diferenca de potencial mais
elevada € requerida para uma dada corrente de fluxo, porque os eletrodos
conectados em série tém uma resisténcia mais elevada. A mesma corrente,
entretanto, fluiria através de todos os eletrodos. No arranjo em paralelo, a corrente

elétrica é dividida entre todos os eletrodos das células individuais.

Fonte de alimentacéo » + =

Anodo monopolar ———» .
Anodo de sacrificio

+—— Catodo monopaolar

Reator eletrolitico — i
—— Agua residuaria

Barra magnética de agitacéo

@

Figura 2.6. Esquema de um reator de EC escala de bancada com eletrodos

bipolares de conexdes paralelas (MOLLAH, 2004).

Um esquema simples de uma célula de eletrocoagulagdo com um par de
anodos e um par de catodos, arranjados em paralelo, e, em série, podem ser

visualizados nas Figuras 2.7 e 2.8.
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Fonte de alimentacédo » + _r
Anodo Paralelo 4-l l l

+—Catodo Paralelo

Reator elefrolitico — & A iduari
| Agua residuaria

Barra magnética de agitacio

Figura 2.7. Diagrama esquematico de um reator de EC escala de bancada com

eletrodo monopolar arranjado em paralelo (MOLLAH, 2004).

Fonte de alimentacéo {3

Anodo — &

Catodo

Catodo de sacrificio -—— Anodo de sacrificio

Reator eletrolitico —» 3 : ;
—— Agua residuaria

Barra magnética de agitacéio

1

Figura 2.8. Esquema de um reator de EC escala de bancada com eletrodos

monopolar arranjado em serie (MOLLAH, 2004).

Existe uma variedade de reatores citados na literatura, tanto na forma

geométrica, quanto no material utilizado ou no arranjo dos eletrodos. As variagdes
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de projeto incluem: um reator de leito-fluidizado, que emprega pastilhas de aluminio
e eletrodos em paralelo (WIMMER, 2007); reatores com sistemas de agitagcao
mecéanica ou por barra magnética ou com recirculagdo externa; reatores com
eletrodos colméias em ferro (WIENDL,1998); reatores em série com eletrodos em
malha plana de fio de ago (MATTESON et al., 1995), reatores com placas de
aluminio arranjadas em paralelo na forma monopolar e bipolar (Drogui, 2008;
Woytowich et al., 1993; citado por HOLT, 2004). MOLLAH et al., (2004), relata o uso
de reatores de fluxo continuo, com fluxo na vertical e fluxo na horizontal com
eletrodos de placas quadradas ou retangulares montadas em paralelo, também
relata o uso de reatores formado por tubos concéntricos, sendo estes dutos de fluxo

e também eletrodos catodo e dnodo.

Nao ha certamente nenhum “reator dominante” da EC em uso. As condi¢des
de operacao relatadas e o desempenho, espelhados em uma larga variagdo de
projeto, fazem com que os reatores sejam “ajustados” para servir a uma aplicagao
especifica (Holt et al. 2002 citado por WIMMER, 2007). Cada sistema eletrolitico tem
seu préprio conjunto de vantagens e desvantagens, entre as quais varios graus de
tratamento e habilidade; porém, o importante em um projeto de um reator de
eletrocoagulagao é fazer que seja alcangada a maxima eficiéncia do equipamento
(MOLLAH et al., 2004).

2.5.5. Parametros associados ao processo eletrolitico

Os processos de tratamento séo elaborados de maneira a alcangar a maxima
remogao dos contaminantes ao menor custo operacional. Assim, torna-se de grande
importancia na especificacdo de um projeto de tratamento, explicitar quais os
parametros que influenciam o desempenho do método aplicado. No processo da
eletrocoagulagado, destaca-se entre outros o pH, a condutividade elétrica, a corrente
elétrica, a agitacdo, o consumo do eletrodo, o consumo de energia elétrica, a
passivagao do eletrodo como parametros ou fatores que influénciam no processo de

eletrocoagulagao no tratamento de efluentes contendo metais pesados.
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2.5.5.1. pH

Os efeitos do pH da agua ou de aguas residuais na eletrocoagulagéo, afeta a
eficiéncia, bem como, a solubilidade dos hidréxidos metédlicos. Quando ha ions
cloreto presentes, a liberacdo de cloro também ¢é afetada. A eficacia do tratamento
depende da natureza dos poluentes, com a melhor remogdo de poluentes
encontrados em pH 7. O consumo de energia €, no entanto, superior em pH neutro,
devido a variagdo da condutividade. Quando a condutividade ¢ alta, o efeito do pH
nao é significativo (CHEN, 2004).

2.5.5.2. Condutividade Elétrica do Efluente

Condutividade elétrica afeta a eficiéncia da corrente, a tensédo da célula e o
consumo de energia elétrica (DANESHVAR et al., 2007). A condutividade elétrica
pode ser aumentada, adicionando ao sistema de tratamento compostos de sais. Em
geral, usa-se o cloreto de sodio por ser um produto de baixo custo e ndo ser toxico;

porém, em altas concentragcbes deste sal, ocorre a liberagdo de grande quantidade

dos ions CI7, podendo ocorrer a formagdo de compostos organoclorados de

toxidade consideravel. Segundo Chen (2004), a presencga dos ions cloreto poderia

reduzir significativamente o efeito adverso de anions, tais como HCO;; SO;*. A

existéncia de ions carbonato ou ions sulfato levaria a precipitacdo dos ions Ca* e
Mg*, que forma uma camada isolante na superficie dos eletrodos, aumentando a
resisténcia elétrica dos eletrodos causando uma diminuicdo significativa na

intensidade de corrente.

2.5.5.3. Corrente elétrica

A corrente utilizada na eletrofloculacédo vai determinar a quantidade de metal
(Fe, por exemplo) que sera oxidada no anodo. Os cuidados devem ser tomados ao
escolher o valor da corrente elétrica aplicada. Elevada corrente pode significar perda
de poténcia; pois parte dela se dissipara pelo efeito Joule e também maior
frequéncia de manutencéo dos eletrodos (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

2.5.5.4. Agitacao e Mistura
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No processo de eletrofloculacao e flotagdo, o transporte de massa pode ser
mais eficiente através do aumento da turbuléncia ou mistura. A mistura do fluido
pode ser aumentada, aumentando a taxa de fluxo dentro do reator de
eletrocoagulagdo. O aumento no nivel de turbuléncia ajuda a reduzir a passivagao
das placas dos eletrodos (MOLLAH, 2004).

Para Holt (2002), a mistura influencia fortemente o desempenho e a eficacia
dos reatores de eletrocoagulagdo. Reatores batelada sdo geralmente bem
misturados. A mistura do fluido num reator batelada é principalmente uma funcéo da
agitacdo. Agitacdo aumenta a homogeneidade em todo o reator e & geralmente
devido a uma fonte mecanica, como um agitador. Na eletrocoagulagao, os reatores
batelada eletroliticos produzem bolhas de gas in situ que sdo o oxigénio e hidrogénio
que podem ajudar na agitagdo. Porém, segundo Mollah (2004), estas bolhas s&o
esferas com propriedade isolantes, e se estas acumularem-se na superficie do
eletrodo irda aumentar a resisténcia elétrica da célula e, como resultado, mais energia
elétrica devera ser utilizada para alcancar melhor eficiéncia de remogao. Assim, para
minimizar ou eliminar o acumulo de bolhas em torno dos eletrodos, o fluxo dentro do

reator devera ser suficiente.

2.5.5.5. Consumo de energia

Segundo Wiendl (1998), as principais despesas operacionais do processo
eletrolitico referem-se ao desgaste de eletrodos e o consumo de energia. O
consumo de energia esta relacionado com a intensidade de corrente utilizada,
condutividade do efluente, espagcamento e passivagao dos eletrodos. De acordo com
Kobya et al. (2006), o consumo de energia em um reator batelada pode ser

calculado utilizando a Equacgéao 2.21.

(2.21)
Sendo C o consumo de energia (em Wh/m®), U a tensdo elétrica aplicada ao

processo em Volts(V), i a corrente elétrica aplicada (em A), e t o tempo de aplicagéao

da corrente ou tempo de processo ( h) e v o volume de efluente tratado (m?).
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2.5.5.6. Desgaste do eletrodo

No processo de eletrocoagulacdo, os elétrodos ou o conjunto de elétrodos
sdo conectados a uma fonte externa de corrente continua. Durante a passagem da
corrente elétrica, certa massa do eletrodo é dissolvida ou depositada na solugao
eletrolitica formando o agente coagulante. Para se determinar a quantidade de

massa do eletrodo (m,) que foi consumida durante o tempo de processo de

eletrocoagulagdo, usa-se a Equagdo 2.22 derivada de lei de Faraday, (MOLLAH et
al., 2004).

m, = — (2.22)

Sendo i a corrente (em A); ts 0 tempo (em s) de aplicagéo da corrente ou tempo de
processo; M a massa molar do elemento predominante do eletrodo (em gmol™'); n o
numero de elétrons envolvidos na reacao de oxidacado do anodo; e F a constante de

Faraday (F =9,65x10*Cmol™).
Também, através da lei de Faraday, € possivel calcular o tempo de vida util

de certo eletrodo, Equacgao 2.23 (WIENDL,1998).

m
T=—" (2.23)
-1
Sendo: T o tempo para que ocorra o desgaste de certa quantidade (mg) de um
determinado eletrodo com Equivalente Eletroquimico (a) em gramas/coulomb, por

efeito da eletrolise com corrente elétrica (i)

2.5.5.7. Passivagao do eletrodo

Quando a superficie do eletrodo de ferro estda em contato com o ar, ocorre
sobre sua superficie a formagao de um filme muito fino de éxido fazendo com que o
eletrodo nao sofra corrosao facilmente. Essa camada de 6xido pode ser chamada de
filme passivo. Durante a eletrélise, na regido proxima ao catodo ha excesso de OH,
fazendo com que a superficie seja atacada por esses anions e promovendo a
formagao de um filme passivo (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Segundo Wiendl (1998), tem-se admitido que o filme sélido formado néo seja
apenas de o6xidos, mas também por oxigénio, ions ou moléculas adsorvidas na

superficie metalica. Nos trabalhos executados, usando o processo eletrolitico, foi
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observado que apos cada inversao de polaridade no sistema elétrico, ocorre o
desprendimento de uma fina pelicula que estava aderida a superficie dos eletrodos

de aco comum.

Uma vez formando o filme passivo, o processo da eletrocoagulagdo pode
estar comprometido pela perda de eficiéncia em decorréncia do aumento da
resistividade do eletrodo (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

2.5.6. Vantagens e Desvantagens

Hoje em dia, as tecnologias eletroquimicas alcangaram um estado que nao
somente, sdo comparaveis com outras tecnologias em termos de custo, mas s&o,
também, mais eficientes e mais compactas. Para algumas situag¢des, as tecnologias
eletroquimicas podem ser a etapa indispensavel para tratar efluentes que contenha
poluentes refratarios (CHEN, 2004) e muitos outros efluentes carregados com
poluentes organicos, de origem industrial, das mais variadas areas do meio
produtivo, e também, efluentes carregados com poluentes inorganicos, gerados por
variados seguimentos industriais, destacando a industria metalurgica, no qual estéo

inseridos os processos de galvanizagao.

Assim, de acordo com Mollah et al. (2001); Crespilho & Rezende (2004) e
Can et al. (2004), os beneficios de se usar as técnicas eletroquimicas incluem

algumas vantagens significativas que a eletrocoagulagao apresenta:

Requer equipamentos simples e de facil operagdo, em que a corrente € o

potencial aplicado, podem ser medidos e controlados de maneira automatizada;

e Ha controle maior na liberagdo do agente coagulante, em comparagdo com os
processos fisico-quimicos convencionais;

e Os flocos formados sao mais estaveis, podendo ser melhor removidos por
filtracao;

e Remove as particulas coloidais menores, pois o campo elétrico aplicado
promove mais rapidamente o contato entre elas, facilitando a coagulacéao;

e Limita o uso de substancias quimicas, minimizando, consequentemente, o

impacto negativo causado pelo excesso de xenobidticos langados no
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ambiente, fato que acontece quando a coagulagdo quimica é utilizada no
tratamento de efluentes;

As bolhas de gas produzidas durante a eletrélise podem levar o contaminante
ao topo da solucdo, onde pode ser concentrado e removido mais facilmente;
A célula eletrolitica da eletrocoagulagdo é eletricamente controlada, nao
necessitando de dispositivos adicionais, o que requer menos manutengao;

A técnica da eletrocoagulagdo pode ser usada convenientemente em areas
rurais onde a eletricidade n&o é disponivel, desde que um painel de energia
solar seja acoplado a unidade;

A eletrocoagulagéo produz efluente com menos sélidos totais dissolvidos em
comparagao com tratamentos quimicos;

Velocidades de sedimentacao elevadas;

Curto tempo de retencéo ou tratamento.

Apesar de possuir vantagens, a eletrocoagulacdo também possui algumas

desvantagens (MOLLAH et al.,2001; CRESPILHO & REZENDE 2004):

Os eletrodos precisam ser substituidos regularmente em virtude do desgaste
ocorrido durante o processo;

O uso da eletricidade pode encarecer o processo em alguns lugares;

Um filme de éxido impermeavel pode ser formado no catodo; conduzindo a
perda de eficiéncia da unidade;

E requerida alta condutividade do efluente;

Hidroxido gelatinoso tende a solubilizar em alguns casos.

2.5.7. Parametros Fisicos - Quimicos

Os parametros fisicos e quimicos € um grupo de ferramentas disponivel para

se avaliar a qualidade dos efluentes industriais, antes e apdés um tratamento. Com

eles é possivel se prever os possiveis impactos ambientais gerados por estes

efluentes ao serem langados em um corpo receptor e também avaliar a eficiéncia

alcancada pela aplicagao de certo tratamento, seja um tratamento convencional ou

nao convencional como a eletrocoagulacdo. Os parametros fisicos e quimicos

também sé&o aplicados no estudo da qualidade das aguas dos rios, fontes, pogos e

mares indicando a qualidade destas para consumo humano, uso domeéstico, uso
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industrial, uso agricola ou simplesmente a indicagdo das caracteristicas das aguas

para o laser.

2.5.7.1. Cor

Na agua, a cor pode ser de origem mineral ou vegetal, causada por
substancias metalicas como o ferro ou manganés, matérias humicas, taninos, algas
plantas aquaticas e protozoarios, ou por residuos organicos ou inorganicos de
industrias (BATALHA & PARLATORES, 1977).Alguns metais presentes em efluentes
industriais conferem-lhes cor mas, em geral, estes ions dissolvidos pouco ou quase
nada interferem na passagem da luz. O problema maior de coloragdo na agua, em
geral, é o estético ja que causa um efeito repulsivo ao consumo. A redugao da cor
apdés um processo de tratamento indica a reducéo de particulas dissolvidas na agua.
O método de avaliagdo da unidade de cor pode ser através do meétodo da
comparacgao visual de cor ou método espectrofotométrico cuja unidade € dada em
unidade de cor (APHA, 1998).

2.5.7.2. Turbidez

Produzida pela presenca de particulas suspensas na agua com tamanho
variando desde suspensdes grosseiras aos coloides, dependendo do grau de
turbuléncia. A presenca dessas particulas provoca a dispersao e absorcao da luz,
dando a agua uma aparéncia nebulosa, esteticamente indesejavel e potencialmente
perigosa. A turbidez pode ser causada por uma variedade de materiais: particulas de
argila ou lodo, descarga de esgoto doméstico ou industrial ou a presenca de um
grande numero de microorganismos. Pode ser também causado por bolhas de ar
finamente divididas, fenbmeno que ocorre com certa frequéncia em alguns pontos
da rede de distribuicdo ou em instalagées domiciliares (RICHTER, 1991). A turbidez
pode causar a redugao da eficiéncia dos tratamentos de cloragdo, pela protegao
fisica aos microorganismos. Alem disto, as particulas suspensas transportam a
matéria organica que podem provocar sabor e odor (BATALHA & PARLATORES,
1977).

Os esgotos sanitarios e diversos efluentes industriais, também, provocam
elevagoes na turbidez das aguas. Os aumentos excessivos de turbidez tém
provocado formagdo de grandes bancos de lodo em rios e alteragbes no

ecossistema aquatico. Alta turbidez reduz a fotossintese de vegetacdo enraizada
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submersa e algas. Esse desenvolvimento reduzido de plantas pode, por sua vez,
suprimir a produtividade de peixes. Logo, a turbidez pode influenciar nas
comunidades biolégicas aquaticas. Além disso, afeta adversamente os usos

doméstico, industrial e recreacional de um corpo de agua.

A determinacdo da turbidez tem fundamento no método de Jackson. O
principio deste método baseia-se em determinar qual profundidade que pode ser
vista a imagem da chama de uma vela, através da agua colocada em tubo de vidro.
Atualmente, o método basea-se na quantidade de luz dispersa através da amostra
de agua. A escala de medi¢cdo € calibrada com padrées conhecidos, usualmente
preparados com uma solucao de formazina, e permite medir valores com precisao.
Quanto maior a intensidade da Iluz espalhada, maior sera a turbidez
(RICHTER,1991); (PALMER,1992). A unidade de turbidez e dada em Unidade
Nefelometrica de Turbidez (NTU) (APHA,1998).

2.5.7.3. pH

A medida do pH é um dos testes mais importantes e freqientemente o mais
usados na quimica da agua. Praticamente, é usado em todas as fases de tratamento
de agua potavel e agua residuaria, seja na neutralizagdo acido-base, precipitagao,

coagulagao, desinfecgao, e controle da corrosao (APHA, 1998).

A influéncia do pH sobre os ecossistemas aquaticos naturais da-se
diretamente devido a seus efeitos sobre a fisiologia das diversas espécies. Também,
o efeito indireto € muito importante, podendo, em determinadas condi¢cdes de pH,
contribuirem para a precipitacdo de elementos quimicos toxicos como metais
pesados; outras condi¢des podem exercer efeitos sobre as solubilidades de
nutrientes. Desta forma, as restrigdes de faixas de pH sao estabelecidas de acordo
com a legislagéo federal, resolugdgo CONAMA n.°357 (BRASIL, 2005). Art.34, inciso
4°, relata que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
langados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde que o pH esteja entre
5e9.

2.5.7.4. Sodlidos

Solidos nas aguas correspondem a toda matéria que permanece como
residuo, apds evaporagéo, secagem ou calcinagdo da amostra a uma temperatura

pré-estabelecida, durante um tempo fixado. Em linhas gerais, as operag¢des de
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secagem, calcinagao e filtracdo sao as que definem as diversas fragdes de solidos
presentes na agua (solidos totais, em suspenséo, dissolvidos, fixos e volateis). Os
métodos empregados para a determinacdo de solidos sado gravimétricos (utilizando-

se balancga analitica ou de precisdo).

Os sodlidos fixos compreendem as substancias inorganicas e os soélidos
volateis compreendem a matéria organica e os compostos transformaveis em vapor
quando aquecidos a 600%. Nas aguas naturais, os sodlidos dissolvidos estédo
constituidos principalmente em carbonatos, bicarbonatos, cloretos, sulfatos, fosfatos
e possivelmente nitratos de calcio, magnésio, potassio, pequenas quantidades de
ferro, magnésio e outras substancias. Os minerais contidos nas aguas naturais
podem aumentar pela adicdo de despejos industriais. Aguas com concentragdes
maiores do que 4000 ppm de sais totais podem ser consideradas impréprias ao
consumo humano (BATALHA & PARLATORES, 1977).

Para o recurso hidrico, os solidos podem causar danos aos peixes e a vida
aquatica. Eles podem se sedimentar no leito dos rios, destruindo organismos que
fornecem alimentos, ou também, danificar os leitos de desova de peixes. Os sélidos
podem reter bactérias e residuos organicos no fundo dos rios, promovendo

decomposicado anaerobia.

2.5.7.5. Condutividade

A condutividade esta relacionada com a capacidade da agua em conduzir a
corrente elétrica. Depende das concentracdes ibnicas e da temperatura e indica a
quantidade de sais existentes na coluna d'agua, e, portanto, representa uma medida
indireta da concentracdo de poluentes. Em geral, niveis superiores a 100 uS/cm

indicam ambientes impactados.

A condutividade também fornece uma boa indicagdo das modificacbes na
composi¢cao da agua, especialmente na sua concentragdo mineral, mas nao fornece
nenhuma indicacdo das quantidades relativas dos varios componentes. A medida
que mais solidos dissolvidos sdo adicionados, a condutividade da agua aumenta.

Altos valores podem indicar caracteristicas corrosivas da agua (CETESB, 2009).

2.5.7.6. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
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A anadlise de DQO indica qual a quantidade de oxigénio necessaria para
oxidagao da matéria organica e inorganica de uma amostra, por meio de um agente
quimico. O aumento da concentracdo de DQO num corpo d'agua se deve,
principalmente, a despejos de origem industrial. A DQO ¢é freqientemente utilizada
na deteccdo de poluicdo em aguas naturais e residuarias (APHA,1998; CETESB,
2009). O COPAM N° 010/86 (Conselho de Politica Ambiental de Minas Gerais),
estabelece que o limite maximo da DQO de um efluente a ser langado de forma

direta ou indireta, nos cursos d'agua do Estado de Minas Gerais, seja de 90 mgL™.

2.6. Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X

A espectroscopia por fluorescéncia de raios-X, (X-Rays Fluorescence
Spectroscopy) é um método de analise para determinagcdo quantitativa e qualitativa
da concentragdo de elementos em uma ampla variedade de tipos de amostras
(TASCH, 2000). A analise multielementar instrumental por fluorescéncia de raios X
(XRF) é baseada na medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos
pelos elementos quimicos componentes da amostra, quando devidamente excitada.
Uma variante da fluorescéncia de raios X por dispersédo de energia, denominada de
Reflexdo Total (TXRF), vem sendo bastante desenvolvida nos ultimos anos e tem
sido aplicada principalmente na analise de elementos tragos (na faixa de ppb) em
amostras liquidas (da ordem de microlitros), em pesquisas ligadas ao Monitoramento
Ambiental, Oceanografia, Biologia, Medicina, Industria, Mineralogia, etc.,
especificamente em analises de aguas superficiais (pluviais, fluviais e maritimas) e
subterraneas, fluidos biologicos e controle de qualidade de produtos de alta pureza
(FILHO, 1999).

2.6.1. Fundamentos

Em um experimento de XRF, quando os raios X emitidos por tubos de raios X,
ou raios X ou gama por uma fonte radioativa, excitam os elementos constituintes de
uma amostra, este tende a ejetar os elétrons do interior dos niveis dos atomos, e
como consequéncia disto, os elétrons dos niveis mais afastados realizam um salto

quantico para preencher a vacancia. Cada transi¢cao eletrbnica constitui uma perda

39



REVISAO BIBLIOGRAFICA CAPITULO 2

de energia para o elétron, e esta energia € emitida na forma de um féton de raio X,

de energia caracteristica e bem definida para cada elemento (FILHO, 1999).

Assim, de modo resumido, a analise por fluorescéncia de raios X consiste de
trés fases: excitagdo dos elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios
X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccdo desses raios X, conforme

esquematizado na Figura 2.9.

A dispersao ou fluorescéncia emitida pela amostra (feixe secundario) é
detectada e “classificada” de acordo com sua energia, o sistema de aquisicdo de
dados transforma os pulsos elétricos provenientes da etapa de deteccdo em um
espectro de fluorescéncia. A partir do espectro de fluorescéncia sao obtidas
informacdes sobre as concentragdes de elementos na amostra, presenca ou néo de

determinado elemento e varias outras informacdes (TASCH, 2000).

Em resumo a analise por TXRF é realizada fazendo-se com que raios-X
incidam com angulo rasante em uma superficie de tal forma que ocorra reflexao
total. Os raios-X excitam atomos da superficie da amostra e a fluorescéncia é
detectada por detetores de estado sdlido posicionados sob a amostra Figura 2.15.
Esta técnica é sensivel a quantidades muito pequenas de material, mas requer
amostras muito planas. A fonte de raios-X pode ser um tubo convencional ou uma
fonte de luz sincrotron (TASCH, 2000).

DETECTOR

CONTADOR DE CINTILA

\//-

AMOSTRA

MONOCROMADOR

ANODOS ROTATIVO

Figura 2.9. Sistema de Fluorescéncia de raios X por reflexao total, utilizando
detectores de estado sélido, monocromadores de raios X (TASCH, 2000).
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2.6.2. Equacao Fundamental da TXRF

Nas condi¢des de reflexdo total de raios X, para quantificar a composigao
elementar da amostra, sdo necessarias pequenas quantidades (nanogramas) desta
amostra (liquidas ou solidas) sobre a superficie de um refletor (quartzo, plexiglass,
etc). Nao havendo o efeito matriz (absorgéo e reforgo da radiagdo) da amostra ou
suporte dela no espectro de TXRF, ndo ha necessidade de corregao do efeito matriz
na obtengdo da equacdo fundamental da TXRF, resultando numa maior
sensibilidade analitica (WOBRAUSCHEK, 1998).

Se o alvo ¢ irradiado por um feixe de raios X, cujo fluxo de raios X é ., a

quantidade de raios X que podem ser emitidos pelo alvo, na unidade de tempo, é
proporcional ao produto de probabilidades associadas aos diversos processos
fisicos que ocorrem a nivel atdbmico, tais como efeito foto-elétrico, jumping ratio,
emissao fluorescente, bem como da concentracdo elementar. Uma fragdo dessa
intensidade de raios X - Ka emitido deve passar por um colimador antes de atingir o

detector. Essa fracdo é o angulo solido subtendido (Q_, ) pelo colimador (geralmente

col
feito de Tantalo) em frente da janela (feito de Berilio) do detector de Si(Li), relativo
ao angulo sdlido total de emissao (4r ), como mostrado na Figura 2.10. Tudo isto
pode ser expresso pela Equacgéo 2.24 (ESPINOZA-QUINONES, 2007).
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Figura 2.10. Sistema SR-TXRF na linha de luz DO9-XRF do LNLS.
(ESPINOZA-QUINONES, 2007)

Qfp, N 7 1 n
. =®.. 1+R o2 Ao V) L =2 |, | —Ke *E oy 224
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2.6.3. Sensibilidade elementar da TXRF

Da Equacdo 2.24, podem-se isolar as componentes que depende
exclusivamente de processos fisicos no alvo, a componente da intensidade do feixe
incidente e refletido, bem como da componente geométrica, chamada de fragdo de
angulo sélido que ha entre o detector e 0 alvo. Assim, a Equacgao 2.25 (ESPINOZA-
QUINONES, 2007) engloba todas estas componentes que definem a fungdo de
sensibilidade elementar instrumental. A funcdo de sensibilidade elementar depende
basicamente do numero atémico do elemento quimico excitado e da energia da linha

espectral emitida pelo elemento.
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2.6.4. Concentracao elementar absoluta

E possivel entdo se obter de forma absoluta a concentracdo de cada
elemento quimico presente no alvo, depositado sobre um refletor de raios X
(geralmente acrilico ou quartzo), via a medida da intensidade fluorescente das linhas
espectrais do elemento quimico. A obtencdo da concentracdo absoluta passa
necessariamente pelo conhecimento da funcdo sensibilidade elementar do

instrumental TXRF, como visualizada pela Equacgao 2.26.
Cy =l x[SkI” (2.26)

2.6.5. Concentracao elementar relativa ao padrao interno

Embora a obtencdo da concentragdo absoluta do elemento quimico seja
aparentemente simples, ha certos inconvenientes experimentais que introduzem
erros sistematicos de dificil quantificagcdo. Tais erros sistematicos passam pelas
flutuagcdes do feixe de raios X incidente, pela impossibilidade da manutencdo do
mesmo angulo sdlido para todas as amostras, de ndo termos a mesma refletividade
em todos os suportes e o controle absoluto da quantidade de amostra depositada no

suporte.

Tudo isto leva a corrigir a desvantagem com a introdugdo de um elemento
quimico, de concentragao extremamente conhecida, como padréo interno em todas
as amostras. Na intensidade fluorescente das linhas espectrais deste padrao interno
estariam também inseridos ou carregados os mesmos erros experimentais, tanto
aleatdrios e sistematicos, que os outros elementos na amostra possuem e

eventualmente tentar exclui-los através de uma normalizagdo. Por tanto, pode-se
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obter uma concentragao elementar relativa ao padréo interno, minimizando os erros

sistematicos, de acordo com a Equacgéao 2.27.

-1
Koy [S_K} xC oy (2.27)

Uma boa medida de concentragdo elementar pela técnica TXRF passa
necessariamente pela obtengdo, com extremo cuidado, da curva da funcdo de
sensibilidade elementar através de amostras padrées multielementares ESPINOZA-
QUINONES, 2007. Uma forma de aferir a curva ou a metodologia empregada seria
através do uso de padrdes multielementares certificados referenciados ESPINOZA-
QUINONES, 2007.

2.7. Planejamento experimental

A atividade estatistica mais importante ndo € a analise de dados, e sim o
planejamento dos experimentos em que esses dados devem ser obtidos. A esséncia
de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de forma que ele
seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacao que se procura (BRUNS et
al., 2007). Todo planejamento experimental comega com uma série inicial de
experimentos, com o objetivo de definir as variaveis e o intervalo de variacéo.
Podem-se ter variaveis qualitativas, como tipo de equipamentos e variaveis
quantitativas como: temperatura, pH, tempo, agitacdo, corrente elétrica, etc.
(CALADO & MONTGOMERY, 2003).

Qualquer area de pesquisa sempre se esta interessado em saber quais
variaveis sdo importantes em algum estudo que se esteja realizando, assim como, o
limite inferior e superior dessas variaveis. O planejamento de experimentos vem
crescendo e sendo aplicado as variadas atividades cientificas e industriais, fase a
reducdo de custos e de trabalho. Através do planejamento, podem-se determinar as
variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de um determinado
processo, tendo como resultado: (a) redugcdo da variagdo do processo e melhor
concordancia ente os valores nominais obtidos e os valores pretendidos; (b) redugéo
do tempo de processo; (c) redugdo do custo operacional; e (d) melhoria no

rendimento do processo.
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Em suma, o que se quer no planejamento experimental € obter um modelo
matematico representativo, em termos dos parametros principais, que descrevem
dentro de certo nivel de confianga certos fendbmenos, utilizando o minimo possivel
de experimentos. O planejamento experimental também permite o uso de métodos
estatisticos na analise dos dados obtidos, resultando em objetividade cientifica nas
conclusdes (CALADO & MONTGOMERY, 2003).

2.7.1. Planejamento Composto Central

Para o desenvolvimento da parte experimental, adotou-se o Planejamento
Composto Central (DCCR). O planejamento composto central deve ser utilizado
quando se quiser verificar a curvatura de uma superficie multiparamétrica (K+1); ou
seja, quando se quiser verificar a existéncia de termos quadraticos no modelo de
matematico. Esse tipo de planejamento consiste de uma parte referente ao

planejamento fatorial 2k, junto com 2k corridas axiais, e nk corrida centrais.

O planejamento fatorial € uma técnica bastante utilizada quando se tem duas
ou mais variaveis ou parametros independentes (fatores). Ele permite uma
combinagdo de todas as variaveis em todos os niveis, obtendo-se, assim, uma
anadlise de uma variavel, sujeita a todas as combinagbes das demais. As
combinacgdes de valores maximos, minimos e valores intermediarios dos parametros
independentes entre si mostram os efeitos das melhores e piores condicdes
operacionais do sistema de maneira que possamos inferir estatisticamente seus
melhores valores de modo a termos a melhor eficiéncia do sistema como um todo.
Planejamentos fatoriais sdo extremamente uteis para medir os efeitos (ou
influéncias) de uma ou mais variaveis na resposta global de um processo. O

planejamento fatorial € uma das maneiras de prever interagdo entre os fatores.

No planejamento composto central, quatro diferentes modelos podem ser
testados sequencialmente: (a) Somente termos lineares dos efeitos principais; (b)
Termos lineares e quadraticos dos efeitos principais; (c) Termos lineares dos efeitos
principais e interagdes de segunda ordem; e (d) Termos lineares e quadraticos dos

efeitos principais e interagbes de segunda ordem.

2.7.2. Metodologia da Superficie de Resposta
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Os modelos matematicos foram gerados usando a metodologia da superficie
de resposta (MSR). A metodologia de superficie de resposta ou MSR é uma colegéo
de técnicas matematicas e estatisticas que s&o uteis para modelagem e analise nas
aplicagées em que a resposta de interesse seja influenciada por varias variaveis e o
objetivo seja otimizar essa resposta. Na maioria dos problemas de MSR, a forma da
relagdo entre a resposta e as variaveis independentes é desconhecida. Assim, a
primeira etapa na MSR €& encontrar uma aproximacdo adequada para a relagao
verdadeira entre a resposta e as variaveis independentes. Geralmente, emprega-se
um polinbmio de baixo grau em alguma regido das variaveis independentes. Se a
resposta for bem modelada por uma funcao linear das variaveis independentes,
entdo a funcdo de aproximagado sera o modelo de primeira ordem. Se houver
curvatura no sistema, entdo um polindmio de maior grau tem de ser usado, tal como
modelo de segunda ordem (MONTGOMERY et al., 2003).

2.7.3. Analise de Variancia (ANOVA)

Os dados utilizados na andlise de variancia devem refletir a influéncia de
mudangas ocorridas nos fatores (causas) de interesse sobre a variavel resposta do
processo (WERKEMA, 1996). A andlise de variancia pode ser usada para testar
hipoteses sobre efeitos principais dos fatores e para testar a interacao entre eles, é
altamente util na selegdo dos fatores, pois permite que fatores negligenciaveis ou
ndo significativos sejam eliminados, resultando em um experimento mais forte nos
fatores ativos ou significativos (MONTGOMERY, 2003).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Coleta do Efluente

A coleta de material para realizagao deste estudo foi feita em uma empresa
de galvanizacao localizada na cidade de Cascavel, oeste do estado do Parana. Esta
empresa desenvolve trabalhos metalurgicos com atividades de solda, corte, dobras
e principalmente, atividades na area da galvanizag&do. Esta empresa € de pequeno
porte, presta servigo as pessoas fisicas e juridicas da cidade de Cascavel e também
da regido Oeste, atendendo os mais variados mercados consumidores, tanto na
area especifica da metalurgia, como na atividade de protegcdo de superficies

metalicas, ou seja, a galvanizagao.

O ponto de coleta do efluente material residual localizava-se proximo as
linhas de trabalho, tanto a metalurgica como a galvanica. Todos os residuos liquidos
gerados pelas linhas de trabalho da empresa eram direcionados para este ponto de
coleta, ou seja, o efluente primario, destacando a atividade de galvanizagdo como a

maior contribuinte na geragao de residuo.

Para a realizagcao do experimento, foram feitas duas coletas do efluente bruto.
A primeira coleta foi feita em volume reduzido de efluente, aproximadamente 10L,
para a execugao de testes iniciais através da aplicagdo da eletrocoagulagdo como
processo de tratamento e também pelo monitoramento das alteracbes da cor,
turbidez, pH, condutividade e DQO do efluente. Estas observagdes foram essenciais
para o dimensionamento do reator bem como o volume ideal de amostra a ser
utilizada em cada ensaio do experimento. Na segunda amostragem, foi coletado um
volume de aproximadamente 60 L de efluente bruto e armazenado em recipientes

plasticos com capacidade de 30 L, mantidos em lugar fresco e arejado.

3.2. Reagentes quimicos e solugdes

Todos os reagentes quimicos e padrdes utilizados para realizagdo das

analises apresentavam pureza analitica.

Para acertar o pH inicial do efluente antes da aplicagdo da eletrocoagulagéo,
usou se uma solugdo 5 molL™" de NaOH para se elevar o pH e uma solugéo 5 molL™
de acido nitrico (HNO3) para abaixar o pH, de acordo com o valor estipulado por

cada corrida experimental.
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3.3. Reator da eletrocoagulagao

O reator de eletrocoagulagéo utilizado para realizar o experimento foi
montado utilizando um recipiente em PVC, um eletrodo monopolar, um agitador

mecanico e uma fonte estabilizada de corrente continua conforme esquematizado na

Figura 3.1.
5
1-Anodo paralelo
. 2-Catodo paralelo
a
= ___I | 3-Recipiente em PVC
1 |' ! 5 4-Fonte de corrente continua
5-Sistema de agitacao
6-Valvula para descarga
£
3]
o))
Wl |3
T
6
D;s=10,5 cm
Di=13 cm

Figura 3.1 Esquema do reator de eletrocoagulagao, nivel de bancada.

3.4. Reator

O reator utilizado consistiu de um recipiente cilindrico tipo cone truncado, feito
de PVC, com capacidade de 2 L, com abertura superior de didametro (D2) igual a 13
cm e parte inferior com didmetro (D1) de 10,5 cm, acoplado uma valvula, também de

PVC, conforme mostra a Figura 3.1.
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3.5. Eletrodo

O sistema de eletrodos monopolares foi montado com 6 placas de ferro,
conectados eletricamente em paralelo, resultando em 5 pares de eletrodos. As
placas de ferro possuiam dimensdes de 20 cm de altura e 5 cm de largura com
espessura de 3 mm. O distanciamento e isolamento das placas foram feitos por
anéis de PVC, com comprimento de 10 mm cada e diametro externo de 20,9 mm,
conferindo um arranjo de placas equidistantes. O sistema de placas foi fixado com
parafusos de PVC, que proporcionaram sustentagéo, rigidez mecanica e isolamento
elétrico. As placas da mesma polaridade foram interligadas através de conectores
fixados com parafuso metalico e fio de cobre de 4 mm, conforme ilustrado na Figura
3.2. Para facilitar o manuseio e manipulagdo do eletrodo, foi instalado um suporte
metalico isolado com placas de acrilico de comprimento de 5 cm e largura de 2 cm.
Nos cabos de ligacdo com a fonte de corrente continua, adaptou-se um sistema de
“plug” macho- fémea, para facilitar a retirada e desligamento do eletrodo quando

necessario a realizagao de atividades de manutengao e limpeza.
3.5.1. Fonte de corrente continua

A fonte utilizada foi da marca Instrutherm modelo FA 1030, com tenséo
maxima de 30 V e corrente maxima de saida variando 10 A com e precisdo de
Indicagdo de Corrente de * 2%. Este equipamento fornece a tensdo elétrica
necessaria para a passagem de corrente elétrica pelo fluido ou efluente, cujo valor
de corrente depende da condutividade. A condutividade em meio aquoso é gerada
pela presenga de particulas dissolvidas, principalmente por ions metalicos com
carga residual ndo nula e pelos elétrons livres. Para os trabalhos realizados com
este efluente, ndo houve a necessidade de adicionar produtos quimicos, visto que
este efluente apresentou condutividade elétrica suficiente para a realizagdo dos

ensaios.
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1-Chapa de ferro
F Z2-Chapa de ferro
3-Parafuso em_PVC
4-Anel em PVC
h-Conexdo entre as chapas
6-Suporte

20 cm
™
*I—l_.ul—l"

Figura 3.2. Sistemas de eletrodos monopolares do reator de eletrocoagulagéo.

3.5.2. Sistema de agitagao

O sistema de agitagédo foi montado usando um agitador mecanico, da marca
Marconi, modelo FA 1030, e uma haste confeccionada em PVC com comprimento
de 315 mm e didmetro de 9,42 mm, acoplada ao mandril do agitador e hélice,
também confeccionada em PVC, formada por duas pas de geometria cilindrica, com
comprimento de 26,9 mm e didmetro de 9 mm. O uso do PVC para a confeccéo da
haste e pas teve como objetivo evitar os processos de oxi-redu¢cdo dos materiais do

agitador, durante o processo de eletrocoagulagao.
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Esse sistema de agitacdo promoveu a homogeneidade do efluente dentro do
reator, durante o tempo de eletrolise por meio da agitagéo, e também fazendo com
que ocorra o aumento ou controle do movimento Browniano do sistema aquoso,
contribuindo para a formagdo de flocos através do contato particula agente

coagulante.

Assim, como parédmetros independentes ou variaveis do reator foram
considerados: o tempo de eletrolise (min.), a agitagao (rpm), corrente (A) e o pH
inicial, representados pelos fatores g+, g2, g3, qs4, respectivamente, conforme Tabela
3.1, que apresenta também os valores dos niveis, calculados com base na faixa de

valor de cada parametro, usando as proporg¢des do planejamento.

Tabela 3.1 Parametros independentes fatores e niveis dos parametros no

planejamento DCCR.

Niveis
Parametros Fatores -2 -1 0 1 2
Tempo (min) a1 10 22,5 35 47,5 60
Agitagao (rpm) g2 50 112,5 175 237,5 300
Corrente (A) Js 0,3 0,975 1,65 2,325 3,0
pH Js 3 4,75 6,5 8,25 10

Sendo assim, o planejamento experimental consistiu de 28 ensaios, ou
corridas experimentais. A Tabela 3.2 apresenta a matriz (4x28) do planejamento
experimental em que cada linha da matriz de planejamento corresponde a uma
corrida experimental realizada, com os valores dos parametros (tempo, agitacao,

corrente, pH) aplicado ao reator.
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Tabela 3.2. Matriz do planejamento DCCR e valores dos fatores: Tempo, Agitacao,

Corrente e pH.

Ensaio Tempo (min) Agitacao (rpm) Corrente (A) pH
1 22,5 112,5 0,975 4,75
2 47,5 112,5 0,975 4,75
3 22,5 237,5 0,975 4,75
4 47,5 237,5 0,975 4,75
5 22,5 112,5 2,325 4,75
6 47,5 112,5 2,325 4,75
7 22,5 237,5 2,325 4,75
8 47,5 237,5 2,325 4,75
9 22,5 112,5 0,975 8,25
10 47,5 112,5 0,975 8,25
11 22,5 237,5 0,975 8,25
12 47,5 237,5 0,975 8,25
13 22,5 112,5 2,325 8,25
14 47,5 112,5 2,325 8,25
15 22,5 237,5 2,325 8,25
16 47,5 237,5 2,325 8,25
17 10 175 1,65 6,5
18 60 175 1,65 6,5
19 35 50 1,65 6,5
20 35 300 1,65 6,5
21 35 175 0,3 6,5
22 35 175 3,0 6,5
23 35 175 1,65 3
24 35 175 1,65 10
25 35 175 1,65 6,5
26 35 175 1,65 6,5
27 35 175 1,65 6,5
28 35 175 1,65 6,5
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3.5.3. Eficiéncia da remoc¢ao em fungao de apenas um parametro variavel

Com a finalidade de avaliar o comportamento das respostas em fungao de
apenas uma variavel foi elaborado um segundo experimento, nas melhores
condigbes experimentais obtida no planejamento estatistico. Através desta
verificagdo foi mantido constantes os parametros independentes nos valores étimos,
sendo o pH em 6,5; agitagdo mantida em 175 rpm; corrente elétrica em 2,22 A e
tempo de eletrdlise 35 min. Conforme apresentado nas Tabelas 3.3 a 3.6, foram

realizados doze ensaios para cada parametros variavel.

Tabela 3.3. Experimentos de eletrocoagulagéo, fixado nos valores otimizados de
agitacéo (175 rpm), corrente elétrica (2,22 A)e pH (6,5), com tempo de eletrdlise

(min.), variavel.

Ensaio | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 |12

Tempo

. 5 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45 | 50 | 55 |60
(min.)

Tabela 3.4. Experimentos de eletrocoagulagéo, fixado nos valores otimizados do
tempo de eletrdlise (35 min.), agitacdo (175 rpm) e pH (6,5), com a corrente elétrica

(A) variavel.

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12

Corrente

(A) 0,14| 04 [ 0,66 0,92 (1,18 (1,44 | 1,7 |1,96|2,22|2,48|2,74| 3,0

Tabela 3.5. Experimentos de eletrocoagulagéo, fixado nos valores otimizados do
tempo de eletrélise (35min.), pH (6,5) e corrente (2,22 A), com a agitacdo (rpm)

variavel.

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12

Agitagao

12 | 37 | 62 | 87 | 112 | 137 | 162 | 187 | 212 | 237 | 262 | 287
(rpm)
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Tabela 3.6. Experimentos de eletrocoagulacao, fixado nos valores otimizados do
tempo de eletrdlise (35 min.), agitagao (175 rpm) e corrente elétrica (2,22 A), com pH

variavel.

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12

pH 3 | 37|44 51|65 | 7 8 [ 85| 9 |95 |11 |12

3.6. Experimentos EC

Foram utilizados 1300 mL de amostra (efluente), variando-se a corrente,
tempo, pH e velocidade de agitagdo para cada ensaio, de acordo com as Tabelas
3.2 a 3.6. Apos cada ensaio, separou-se a fase liquida dos flocos e lodo gerados por
meio da drenagem do liquido, e acondicionado em frascos de vidro ambar e

conservado a temperatura de aproximadamente 4°c, para analises posteriores.

3.7. Medidas dos parametros fisicos e quimicos
3.7.1. Medidas de pH

As leituras de pH foram realizadas através do método eletrométrico utilizando
aparelho digital marca tecnal modelo TEC-2. Para calibrar o equipamento foram
utilizados padrdes de pH 7.0 e de pH 4.0. Os valores iniciais de pH do efluente foram

acertados, empregando solugao basica de NaOH e solugdes acidas de HNO3

3.7.2. Maedidas de cor

As medidas da cor foram obtidas pelo método colorimétrico, baseado no
método descrito no Standard Methods (APHA, 1998). Foi empregado o

espectrofotdbmetro da marca Hach modelo DR/2010.

As amostras antes e apds o tratamento foram homogeneizadas e transferidas
para as cubetas de vidro de 25 mL, usando-se como padrdo zero de cor a agua
destilada. As amostras que ultrapassaram o limite de leitura foram diluidas com agua
destilada, de modo a reduzir o teor da cor para um valor abaixo do limite maximo de

deteccao.

3.7.3. Medida de Condutividade
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As medidas de condutividade foram feitas usando o condutivimetro digital
marca Tecnal, e modelo R-TEC-04P-MP, temperatura ambiente. O equipamento foi
calibrado usando o padréo KCI de 146,7 ys/cm £ 0,5%.

3.7.4. Medida de Turbidez

A medida da turbidez de cada amostra foi feita usando turbidimetro da marca
Tecnal modelo TB-1000 e a calibracao foi feita usando os padrées de 0,1-0,8-8-80-
1000 NTU e o padrao branco de 0 NTU. Iniciou-se a calibragdo pelo padréo de
menor valor e substituindo pelo subsequente. Completada a calibracéo, testou-se o
valor da turbidez para o padrdo branco, em seguida analisaram-se as amostras

alternando com o padréao branco, a fim de evitar possiveis desvios.

3.7.5. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi realizada utilizando o método colorimétrico de refluxo fechado,
(APHA,1998). Os equipamentos utilizados foram: um bloco digestor, da marca Hach,
modelo COD Reactor, com capacidade para 25 tubos e um espectrofotdmetro
visivel, da marca Hach, modelo DR/2010. Apds a digestdo, as amostras foram
resfriadas a temperatura ambiente e a DQO foi determinada através de
espectrofotdmetro, que fornece diretamente a quantidade de DQO expressa em mg
Oa2/L.

3.7.6. Solidos totais, fixos e volateis

A determinacgao dos sélidos, foi realizada de acordo com o método descrito na
secao 2540 APHA (1998). As amostras foram adicionadas em capsulas de
porcelana, previamente secas, e pesadas (P1) e acondicionadas em banho-maria
até a evaporacao total. Apds a evaporacao total, as amostras foram secas em estufa
a temperatura de 105 £ 2 °C por 1 hora, e colocadas no dessecador, e pesadas (P>).
Os valores dos solidos totais (ST) foram determinados pela Equagao 3.1.

ST = (PZ_PI) (3-1)
A%

Sendo: V o volume da aliquota de amostra utilizada, em litros.
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As capsulas, logo, foram submetidas a ignicao a 550 £ 20 °C em forno mufla e
resfriadas em dissecador, e pesadas (P3). Os valores dos solidos totais fixos (STF)
foram determinados pela Equacao 3.2.

(Ps _Pl)

STF= (3.2)

Visto que, os solidos volateis (STV) é a matéria organica perdida na queima a
550 °C, os valores destes foram obtidos pela diferenca entre sélidos totais e sélidos

totais fixos, expressa pela Equacgao 3.3.

STV =ST-STF (3.3)

3.7.7. Determinagao de metais por TXRF

Para determinacdo das concentragcbes elementares, utilizou-se o
espectrdmetro de SR-TXRF, instalado na linha de luz D09-XRF do Laboratério
Nacional de Luz Sincroton (LNLS) localizado em Campinas, SP. A irradiacédo de
amostras na condicido de reflexdo total foi feita utilizado um feixe de raios-X mono-
cromatico de 17 keV. Na deteccao de raios X da amostra foi utilizado um detector Si
(Li), com resolucéo de 165 eV na linha espectral de Mn-Ka e um colimador de
tantalo no detector. O tempo de irradiacéo foi fixado em 100 s para as amostras e
300 s para os padrbes. Para tratamento dos espectros obtidos foi utilizado o
software AXIL (VAN ESPEN et al., 1986).

A fim de contornar os problemas experimentais se fez necessario o uso de um
padrao interno na amostra (item 2.6.5). Com as amostras obtidas apos o tratamento
e com a solugao padrao de Galio, preparou-se uma solugdo com volume de 2000
ML, para determinagdo das concentragbes de metais. De cada uma das amostras,
pipetou-se um volume de 1980 uL, o qual foi transferido para uma recipiente plastico
(tubo cristal com tampa), com volume de aproximadamente 8 mL, a este recipiente
adicionou-se uma aliquota de 20 pL da solugdo padrao de galio com concentragéo
de 1000 ppm. Apds tampar e agitar, o resultado foi uma solugao final composta da

respectiva amostra e um padrao interno de galio com concentragao de 10 ppm.
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A superficie utilizada para a reflexdo total de raios-X foi um disco
confeccionado em acrilico com didametro de 29,25 + 0,05 mm e espessura de 3,35 +
0,02 mm, sobre o qual se depositou, no centro do disco, 5 yL de cada solucéo,
contendo ja o padrao interno de galio. Foi deixado secar, formando-se uma mancha
fina de 2-3 mm de didmetro. O disco-amostra foi posicionado na porta amostra do
equipamento SR-TXRT , Figura 2.10.

Para construgdo da curva de sensibilidade elementar do espectrémetro SR-
TXRF para raios X da série K, preparou-se solugdes multielementares, contendo os
seguintes elementos: Ca, Mn, Fe, Co, Cu, Zn e Sr, em concentragdes variando de
45 a 10 mg L". Para os elementos, Cromo (Cr) e Niquel (Ni), variou-se as
concentragdes entre 22,73 a 50 mg L. E para o elemento Potassio (K) variou-se de
45,45 a 100 mg L. As diluicdes das solucdes foram realizadas com agua Milli-Q até
completar 100 mL. As varias réplicas de discos-padrbes, foram produzidas
depositando 5 pL de solugdo multipadrao no centro de um refletor de acrilico, secos

a temperatura ambiente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Resultados de concentragao elementar por TRF
4.1.1. Determinagao das intensidades fluorescentes

As intensidades fluorescentes das linhas espectrais dos elementos quimicos
foram obtidas da analise dos espectros TXRF de cada uma das amostras, mediante
o uso do software AXIL o qual permite identificar cada uma das linhas espectrais de
raios X da série K (elementos de baixo numero atémico: 12<Z<40) e da série L
(elementos de numero atdbmico Z > 40). Permite ainda como determinar a area
liquida das respectivas linhas, via previa subtragdo de um fundo polinomial vindo de
processos de espalhamento elastico e/ou parcialmente inelastico na amostra/suporte
e no detector. As linhas espectrais principais sao as do tipo Ka ou La que
correspondem as transi¢cdes eletrbnicas mais frequentes para preencher as
vacancias eletrénicas das camadas K e L, respectivamente. A intensidade da linha
espectral Ka ou La é proporcional a probabilidade de emisséao fluorescente que por
sua vez é proporcional a concentracao ou quantidade de certo elemento quimico,
segundo a Equacgado 2.24. Um espectro tipico de TXRF e seu ajuste pelo método

dos minimos quadrados dado pelo AXIL € mostrado na Figura 4.1.

——] Dados exp
1000 —— Ajuste
] Fundo

Contagem

100 j

10 o

Energia (keV)

Figura 4.1. Espectros tipicos de TXRF, na regidao de 2 a 20 keV, usando um feixe

monocromatico de 17 keV.
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4.1.2. Curva de Sensibilidade elementar do espectrometro SR-TXRF

Na Figura 4.2, observa-se um espectro de SR-TXRF de amostras-padréao,
contendo a série de elementos padrdes irradiados por 300 segundos(s) nas mesmas
condigbes experimentais que as amostras. A intensidade de cada pico é
proporcional a concentragao elementar, cujo fator de proporcionalidade é a fungao

sensibilidade do espectrometro TXRF (Equacéao 2.25).

6000
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Energia (keV)

Figura 4.2. Espectro tipico SR-TXRF de padrdo multielementar para as séries Ke L

A partir da irradiacdo da solugdo padrao multielementar, obteve-se uma
resposta instrumental para cada um dos elementos padrées de concentragéo
conhecida relativa ao padrédo interno Galio que pode ser definida na forma da
Equacgéao 4.1.

IPad C
RE|:M:| =SreI 'Cpad (41)

I Ga
Ka
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A proporcao entre a fungao resposta e a concentragao do padrao é a definida
com a sensibilidade do instrumento para o elemento quimico de interesse, relativo
ao padréao interno (Galio), ou seja, a sensibilidade relativa ao padréo interno que é
uma fungédo do numero atémico (Z) ou da energia da linha espectral principal (Ka) do
elemento quimico de interesse. Na Figura 4.3, mostra-se a curva da sensibilidade
elementar como fungdo do numero atbébmico (Z), obtido das medidas da solugéo

padrao multielementar.

\
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o

e

1 [ » |SeriesK

_____ Ajuste polinomial
f:[]ﬁgﬁﬁ r220_981 5

S,=20.274 -4.678 z +0.3494 z -0.0104 z° +0.00011 2°

Sensibilidade relativa ao galio (u.a)
=)

10_2 I T T I T T I T T I T T I T T I T T I T T
19 22 25 28 31 34 37 40

Miumero Atdmico

Figura 4.3. Curva de sensibilidade elementar SR-TXRF obtida para as linhas Ka.

Os valores das sensibilidades elementares dos padrdes utilizados foram bem
ajustados por meio de uma funcao polinomial de 4% ordem, com valor de %*=0,5936 e
’=0.9815. A Equacdo 4.2 representa a fungdo matematica que descreve o
comportamento da sensibilidade, relativa ao Galio, para todos os elementos
quimicos com numero atdémico entre 19 e 38, permitindo a interpolacdo dos valores

de sensibilidade nesta regido de numero atémico.

S..(Z2)=20,274-4,678xZ+0,3494 xZ* -0,0104 x Z° + 0,00011x Z* (4.2)
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4.1.3. Calculo das concentragdes elementares

Para se determinar as concentragbes elementares na amostra com maior
confiabilidade, usa-se a sensibilidade relativa ao padr&o interno, de modo a corrigir

0s erros sistematicos e experimentais, segundo a Equacgéo 4.3.

| C
C,=|* = 4.3
‘ { }([20,274—4,678><Z+0,3494x22—0,0104x23+0,00011><Z4J #-3)

IGa

Sendo 1, /I, a intensidade fluorescente elementar relativa aquela do Galioe Cg,a

concentracado de 10 ppm de Ga, introduzida em todas as amostras.

4.2. Caracterizagao do efluente bruto

A Tabela 4.1 apresenta os resultados analiticos de caracterizagdo do efluente
bruto em termos dos valores do pH, condutividade elétrica, cor turbidez,
concentragdes de cromo, niquel, cobre, zinco, demanda quimica de oxigénio, solidos
totais. De acordo com a resolugdgo do CONAMA n° 357 (Brasil, 2005), todos os
parametros apresentados do efluente bruto, estdo acima do limite permitido para
lancamento direto em um corpo receptor. Portanto este efluente deve,
necessariamente passar por um tratamento antes de ser descartado a fim de

atender as exigéncias ambientais.
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Tabela 4.1. Resultados analiticos dos parametros do efluente bruto

Parametros caracteristicos do efluente Valores iniciais Conama

pH 3,0 5-9"
Condutividade (uS/cm) 2033

Cor (mg Pt/L) 57600 75¢

Turbidez (NTU) 5350 100¢

Cr (mgL™) 98,28 0,5"

Ni (mgL™) 108,62 2,0

Cu (mgL™) 1,138 1,0

Zn (mgL™) 11,31 5,0"

DQO (mgO, L™) 740 125"
Sélidos totais (mgL™) 10072

Cr= Cromo; Ni= Niquel; Cu= Cobre; Zn= Zinco DQO=(Demanda Quimica de Oxigénio)

d padréo agua doce classe lll - padrao langamento H padrao langamento IAP

4.3. Caracterizagao dos efluentes tratados por EC

As Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam os resultados analiticos dos efluentes
tratados por eletrocoagulagdo utilizando eletrodo de ferro, segundo as condi¢des
experimentais estabelecidas pelo planejamento estatistico composto central (DCCR)
(Tabela 3.2), tendo com parametros (variavel de entrada) do processo o tempo de
eletrélise em min. (q1), a agitagdo em rpm (g2), a intensidade de corrente em (A)

(g3) e o pH inicial do efluente (q4).

A Tabela 4.2, apresenta os valores da condutividade, pH final, cor e turbidez,
do efluente tratado. Os dados da condutividade mostram que, esta n&o apresentou,
variagdes consideraveis com os tratamentos aplicados. Ja o pH final variou entre 4,7
no ensaio 23 a 11,66 no ensaio 14. Observa-se que ha uma excelente remocgao para
os parametros cor e turbidez em todas as condi¢cdes experimentais do tratamento,
atingindo niveis superiores a 90%. Destacam-se ainda as condigcbes em que a

percentagem de remogao destes parametros atingiu valor maximo de 100%.
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Tabela 4.2. Condigdes experimentais dos ensaios de eletro-floculacao, realizados a
partir do planejamento estatistico DCCR, e resultados das analises dos parametros

fisicos e quimicos.

Condicoes do reator

Percentagem de remocao (%) apés EC

Ensaio q2 das qs Condutividade pH Cor Turbidez
t (min) (rpm) (A) pH (uS/cm) final (%) (%)
1 22,5 112,5 0,975 4,75 2064 5,53 98,4 99,9
2 475 1125 0975 4,75 1875 6,37 99,1 99,9
3 22,5 237,5 0,975 4,75 1833 5,74 96,7 99,6
4 475 2375 0,975 4,75 1635 6,64 992 99,7
5 22,5 112,5 2,325 4,75 1760 6,27 99,2 99,6
6 47,5 112,5 2,325 4,75 1468 55 99,8 99,7
7 22,5 2375 2,325 4,75 1771 6,66 997 99,9
8 47,5 237,5 2,325 4,75 1525 5,78 99,8 99,8
9 22,5 112,5 0,975 8,25 2655 8,38 97,4 99,9
10 475 1125 0975 8,25 2721 10,7 97,5 97,3
11 22,5 237,5 0,975 8,25 2858 9,56 97,4 99,7
12 47,5 237,5 0,975 8,25 2363 11,07 96,8 99,2
13 22,5 112,56 2,325 8,25 2315 10,59 97,7 98,9
14 475 1125 2,325 8,25 2761 11,66 99,1 99,4
15 22,5 237,5 2,325 8,25 2180 10,7 97,9 99,5
16 47,5 237,5 2,325 8,25 2457 11,33 99,2 99,2
17 10 175 1,65 6,5 2124 6,83 96,3 100,0
18 60 175 1,65 6,5 1828 10,72 98,4 98,8
19 35 50 1,65 6,5 2051 9,02 98,6 99,8
20 35 300 1,65 6,5 2001 10,54 97,9 99,3
21 35 175 03 6,5 2481 6,78 937 99,1
22 35 175 3,0 6,5 1919 7,89 100,0 100,0
23 35 175 1,65 3 1768 4,73 99,9 100,0
24 35 175 1,65 10 3574 11,3 100,0 98,5
25 35 175 1,65 6,5 2096 9,43 98,7 100,0
26 35 175 1,65 6,5 2049 9,04 99,2 100,0
27 35 175 165 6,5 2021 9,02 993 100,0
28 35 175 1,65 6,5 2066 8,94 989 100,0
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Nesta Tabela 4.3 sdo apresentados os valores da porcentagem de redugao
dos metais pesados, destacando as maximas remog¢des de cada metal na respectiva
condicdo. O cromo apresentou remocao acima de 99% nas condi¢cdes operacionais
aplicadas nos ensaios 8, 16, 18 e 22. Para o niquel nos ensaios 8, 18 a 20, 22 e 25
a 28 foi obtido a remogao acima de 99%. A maxima remocgéao do cobre foi obtida no

ensaio 16. Foi alcangada maxima remocao do zinco nos ensaios 8, 19 e de 25 a 28.

Tabela 4.3. Condigdes experimentais dos ensaios de eletrocoagulagéo, realizados a
partir do planejamento estatistico PCC, e resultados das analises de concentragdes

elementares.

Condigoes do reator Percentual da reducgao de
Ensaio a1 a2 s Qs metais apos EC (%)
(min.) (rpm) (A) pH Cr Ni Cu Zn
1 22,5 112,5 0,975 4,75 75,0 38,1 71,9 76,5
2 47,5 112,5 0,975 4,75 81,6 72,5 83,3 97,4
3 22,5 237,5 0,975 4,75 55,6 31,1 58,7 77,5
4 47,5 237,5 0,975 4,75 82,6 70,2 79,8 97,4
5 22,5 112,5 2,325 4,75 80,2 55,6 85,1 95,1
6 47,5 112,5 2,325 4,75 99,9 93,9 75,4 97,1
7 22,5 237,5 2,325 4,75 92,1 48,1 62,2 94,4
8 47,5 237,5 2,325 4,75 100,0 99,4 67,5 99,6
9 22,5 112,5 0,975 8,25 65,2 98,8 82,4 98,2
10 47,5 112,5 0,975 8,25 66,3 97,0 67,5 98,6
11 22,5 237,5 0,975 8,25 63,5 98,8 75,4 98,6
12 47,5 237,5 0,975 8,25 56,0 97,0 49,9 97,9
13 22,5 112,5 2,325 8,25 57,1 95,4 42,0 97,7
14 47,5 112,5 2,325 8,25 79,8 96,3 28,8 97,8
15 22,5 237,5 2,325 8,25 85,3 95,7 49,0 94,9
16 47,5 237,5 2,325 8,25 99,5 96,2 96,0 98,4
17 10 175 1,65 6,5 51,5 69,4 71,0 93,6
18 60 175 1,65 6,5 100,0 99,9 95,6 98,6
19 35 50 1,65 6,5 68,3 99,6 83,3 99,0
20 35 300 1,65 6,5 77,9 99,3 58,7 96,7
21
35 175 0,3 6,5 3,1 68,9 81,5 97,1
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Condigoes do reator Percentual da reducgao de
Ensaio a1 92 s Qe metais apos EC (%)

(min.) (rpm) (A) pH Cr Ni Cu Zn
22 35 175 3,0 6,5 99,9 99,2 64,0 98,8
23 35 175 1,65 3 97,7 24,8 77,2 91,7
24 35 175 1,65 10 73,5 94,6 0,7 95,4
25 35 175 1,65 6,5 72,5 99,4 85,1 99,2
26 35 175 1,65 6,5 80,5 99,5 84,2 99,6
27 35 175 1,65 6,5 79,1 99,5 78,0 99,3
28 35 175 1,65 6,5 71,2 99,6 84,2 99,0

g,=tempo de eletrdlise(min.) g,=Agitacdo (rpm) qs;= Corrente elétrica (A) q4= pH inicial do efluente

Na Tabela 4.4 s&do mostrados os resultados da porcentagem de remogéao dos
sélidos e da DQO nos efluentes tratados. Destaca-se a maxima remogao da DQO
nas condigdes operacionais aplicadas no ensaio 22 sendo com 90% de remogao.
Em relagéo aos sélidos totais, obteve-se remogao de 88% no ensaio 8. Para sélidos
totais fixos a maxima remocgéo foi alcangada no ensaio 6 com 90,6% e no ensaio 1

com remogao de com remog¢ao a maxima de 99,1% para os sélidos totais volateis.

Tabela 4.4. Condicbes experimentais dos ensaios de eletro-floculacado, realizados a
partir do planejamento estatistico DCCR, e resultados das analises dos parametros

fisicos e quimicos.

Condigoes do reator Percentual de remocgao (%)
Ensaio a a2 s s ap6s EC

(min.)  (rpm) (A) pH DQO ST STF STV
1 22,5 112,5 0,975 4,75 76,0 76,7 64,9 99,1
2 47,5 112,5 0,975 4,75 79,9 82,5 78,9 89,3
3 22,5 237,5 0,975 4,75 79,8 79,6 78,2 82,0
4 47,5 237,5 0,975 4,75 80,0 67,8 86,2 33,0
5 22,5 112,5 2,325 4,75 75,9 83,1 79,4 90,0
5 47,5 112,5 2,325 4,75 79,3 64,3 90,8 14,5
7 22,5 237,5 2,325 4,75 82,9 83,8 88,7 74,5
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Condigoes do reator Percentual de remogao (%)
Ensaio q1 q2 ds d4 apés EC

(min.) (rpm) (A) pH DQO ST STF STV
8 47,5 237,5 2,325 4,75 82,7 88,3 87,7 89,2
9 22,5 112,5 0,975 8,25 76,6 69,0 76,3 55,1
10 47,5 112,5 0,975 8,25 75,0 60,4 87,2 10,0
1 22,5 237,5 0,975 8,25 82,2 73,8 65,9 88,7
12 47,5 237,5 0,975 8,25 75,3 74,4 68,7 85,0
13 22,5 112,5 2,325 8,25 72,4 74,3 67,1 88,0
14 47,5 112,5 2,325 8,25 72,4 76,5 75,5 78,5
15 22,5 237,5 2,325 8,25 74,0 77,0 70,3 89,7
16 47,5 237,5 2,325 8,25 70,7 77,8 74,6 83,8
17 10 175 1,65 6,5 85,7 74,6 69,4 84,5
18 60 175 1,65 6,5 76,5 82,9 80,6 87,4
19 35 50 1,65 6,5 88,5 52,6 70,1 19,7
20 35 300 1,65 6,5 86,7 64,3 86,6 22,2
o1 35 175 0,30 6,5 83,4 64,7 95,0 7,7
22 35 175 3,0 6,5 90,0 84,4 80,7 91,4
23 35 175 1,65 3 88,3 86,0 91,3 75,9
24 35 175 1,65 10 66,5 62,0 89,7 9,7
o5 35 175 1,65 6,5 86,4 78,3 74,9 84,7
26 35 175 1,65 6,5 88,7 83,1 78,7 91,4
27 35 175 1,65 6,5 88,6 83,1 78,1 92,4
08 35 175 1,65 6,5 85,1 82,8 79,0 89,8

g,=tempo de eletrélise(min.) g,=Agitacédo (rpm) q;= Corrente elétrica (A) q4= pH inicial do efluente

4.4. Condigoes 6timas de operacao do reator EC

Os dados analiticos dos experimentos de eletrofloculagéo, realizados de
acordo com as condi¢gdes experimentais apresentadas no planejamento estatistico
(Tabela 3.2) foram introduzidos no programa Statistica® usando a opgao Industrial

Statistics & Six Sigma, Experimental Design, Central Composite Design, para
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obtencdo dos melhores valores dos parédmetros de operacdo do reator EC. Os
valores 6timos dos parametros independentes apresentado na Tabela 4.5, foram
obtidos pela fungdo desejabilidade do Statistica 7.0, correspondendo ao maximo

valor de remocéao dos parametros resposta.

Tabela 4.5 Valores 6timos dos parametros independentes

Parametros Valore Otimos
Tempo (min) 35
Agitacao (rpm) 175
Corrente (A) 2,2
pH 6,5

Na Tabela 4.6 sdo apresentadas as maximas percentagem de remogao
alcancadas para cada parametro resposta, nas condi¢des o6timas de operacio.
Observa-se que a menor remoc¢ao foi obtida para o cobre com 82,5% e a maior

porcentagem de remoc¢ao (100%) foi apresentada pelos parémetros cor e turbidez.

Tabela 4.6. Maxima porcentagem de remocgdo alcangcada para cada parametro
resposta, nas condigdes de operacgao: q1=35 min; q2=175 rpm; q3=2,2 A e q4=6,5,

como mostrada na Tabela 4.5.

Parametros resposta Percentagem de remocgao
Cromo 100
Niquel 99,5
Zinco 99,2
Cobre 82,5
DQO 87,0
Cor 100
Turbidez 100
Solidos Totais 85,0
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4.5. Modelos e Testes estatisticos da remo¢ao de poluentes
4.5.1. Funcgao resposta multiparamétrica

A partir dos dados de caracterizagbes das amostras apresentados nas
Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 e usando o software Statistica, foi proposta uma funcéo
resposta multiparamétrica para cada parametro fisico quimico dependente, em
termos dos quatro parametros independentes, que governam o reator de
eletrocoagulacdo: tempo (q1), agitagdo (qz), corrente (qs) € pH (q4). Esta fungéo
representa o comportamento da porcentagem de remogao dos parametros fisicos e

quimicos no efluente tratado.

Os valores dos coeficientes () dos modelos de correlagdo (Equagao 4.4,
modelo linear ou Equacéo 4.5 modelo polinomial) revelam o perfil e a influéncia de
cada parametro (variaveis iniciais), sobre os parametros de controle (parametros

fisicos e quimicos).

R= Bo + B1Q1 + Bzcb LR + Bka+ € (4'4)

R=pB, + Z:;Biqi + z:;Biich2 +Zi jZBijqiqj+ € (4.5)

4.5.2. Modelagem da remogao de metais

4.5.4.1 Peso de cada variavel do reator e suas interacdes

A Tabela 4.7 apresenta os valores dos coeficientes dos modelos matematicos
gerados ou a funcao resposta, e as respectivas significancias de cada coeficiente
através do p-valor. Os valores omitidos correspondem aos coeficientes das

variaveis independentes, que n&do apresentaram efeitos significativos.
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Tabela 4.7. Coeficientes dos modelos obtidos ao nivel de confiangca de 95% (p<
0,05), para o percentual de remocao dos metais, de acordo com planejamento
estatistico DCCR.

Variavel Cromo Niquel Zinco Cobre
Peso
valor p valor p valor p valor p
a4 Bo 87,55 3,E-04 364:322 0,E+00 - - -173,68 4,E-05
o] B+ 0,63 9,E-08 5,238 7,E-23 1,76 7,E-12 3,15 9,E-05
a1 B11 - - -0,024 4,E-09 -0,01 2,E-02 - -
Q2 Bz -0,19  6,E-03 -0,061 6,E-02 - - - -
q” Bz - - - - - - 000 6,E-04
ds Bs 36,44 2,E-03 70,039 2E-20 2425 1,E11 5986 1,E-04
qs° B  -1174 6,E-05 -8770 8E-11 ; ; - ]
Qa B4 -16,91  2,E-03 82,181 O0,E+00 1548 1,E-13 57,52 1,E-09
94 Baa 1,04 1,E-02 -3,634 1,E-30 -0,47 5,E-05 -3,04 2,E-07
91X Q2 B2 - - 0,002 8,E-02 - - - -
q1Xqs B1s - - - - -0,22 5E-05 -0,56  3,E-02
q1XQ4 Bia - - -0,474 5E-24 -0,13 1,E-08 -0,35 6,E-04
02Xq3 B2s 0,13  9,E-04 - - - - - -
g2X Q4 Ba4 - - - - - - - -
qsX Qs B34 - - -4,996 8,E-13 -2,20 6,E-08 -8,03 2,E-05

Na Tabela 4.7 os coeficientes beta (B) representam o peso de cada variavel
independente na funcdo resposta de cada metal, os valores negativos dos
coeficientes indicam a ocorréncia de um efeito de reducdo na resposta quando
aumento do parametro independente for feito, e valores positivos indicam aumento

da resposta quando se aplicar aumento ao parametro correspondente.
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A equacao 4.6 é a funcao resposta da porcentagem de redugcédo do cromo em
funcdo das variaveis independentes, das interacdes e dos seus coeficientes. Os
coeficientes (B) positivos estdo indicando que um aumento no valor das variaveis
independentes (qx) apresenta como efeito maior porcentagem de reducédo do
cromo.Ja os coeficientes (B) negativos estdo indicando que, um aumento no valor
das variaveis independentes (qx) apresenta como efeito uma menor porcentagem de
reducdo do cromo. Os coeficientes B2 e P4, associados a agitacdo e pH inicial,
mostram valores negativos, sugerindo trabalhar com baixa agitacdo e meio acido

para obter as melhores redu¢ées do Cromo.

%Cr =87,55 +0,63*q, —0,19%q, +36,44*q, —11,74*q> —1691*q, +

2 (4.6)
1,04*q, +0,13*q, *q,

Para o niquel a fungao resposta é representada pela equagao 4.7, que esta
sobre a influéncia das variaveis g1, 2, s € q4, onde os coeficientes positivos B4, B3 €
B4, recomendam trabalhar com valores superiores para qi, q2 € Q3, de modo a
maximizar a remoc¢ao reducado do teor de niquel. Ja coeficiente B,, associados a
agitagao, mostra valores negativos, sugerindo-se trabalhar com baixa agitagéo para

obter-se melhores redugdes do Niquel.

%Ni =-364,32+5,24*q, — 0,024 * qf —-0,061*q, +70,039*q, —8,77 * q§ + (4.7)
+82,181*q, —3,634*qi -0,002*q, *q, -0,474*q, *q, —4,996*q, *q,

A equacéao 4.8, é a funcao resposta da remocao de zinco. Por meio desta
equacao € possivel observar que o aumento ou a reducédo da remocao, esta sobre a
influéncia das variaveis independentes qi, g3, g4 € das interacdes entre elas de
acordo com o valor dos coeficientes (Beta). Os coeficientes B4, B3 € B4, positivos
associados ao tempo de eletrélise, corrente e pH , sugerem trabalhar com valores
mais elevados para esses parametros, de modo a obter maior reducdo da

porcentagem de zinco.

%Zn =1,76*q, —0,01*q; +24,25*q, +15,48*q, — 0,47 *q; +

4.8
—0,22*q1*q3—0,13*q1*q4_252*Q3*q4 ( )

A funcao resposta do tratamento para o cobre pode ser acompanhada por meio

da equacado 4.9. Nota-se que a porcentagem de remogado do metal esta sendo
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influenciada pelas variaveis independentes q1, 2, g3 € g4. O coeficiente positivo B4,
associado ao pH sugere trabalhar com pH mais basico, porém o coeficiente negativo
Ba4, associado ao pH quadratico indica que em meio acido a porcentagem de
reducao de cobre serda maxima. Entdo trabalhos com pH acido tera maior remogao

de cobre no tratamento do efluente.

%Cu =—173,68 +3,15%q, +0,0003*q +59,86*q, + 57,52 *q, —3,04*q> +

49
-0,56*q, *q,-0,35*q, *q, —8,03*q, *q, ( )

4.5.3. ANOVA para os modelos dos metais

Na Tabela 4.8 sdo apresentadas as analises de varidancia dos modelos
propostos com 95% de significancia, a estatistica dos testes F e os p-valores para os
modelos de regressao. Observa-se que através do teste F todos os modelos sao
validos, (Fcalculado > F tabelado). Também pelo teste p, a validade dos modelos é

confirmada (p-Valor < 0,05).

Tabela 4.8. Analise de Variancia do modelo de remogao para cada metal
analisado.

Fonte de Soma Graus de  Média F F
Parametro ] p-Valor
Variagao Quadratica Liberdade Quad. Calc. Tab.

Regressao 26790 7 3827,20 2964 214 2,64E-19
Cromo Erro 9941,06 76 129,10

Total SS 36731,45 83

Regressao 45478 10 4547,83 192,12 1,97 3,09E-48
Niquel Erro 1728,00 73 23,67

Total SS 47206,3 83

Regressao 2106 8 263,26 31,91 2,08 3,47E-21
Zinco Erro 618,6 75 8,25

Total SS 27247 83

Regressao 35993 8 4499,07 23,36 2,08 1,67E-17
Cobre Erro 14446,5 75 192,62

Total SS 50439,02 83

71



RESULTADOS E DISCUSSOES CAPITULO 4

4.5.4. Analise da Superficie resposta da remoc¢ao de metais

O comportamento da remocao gerado pelos modelos matematicos pode ser
visualizado por meio da superficie de resposta. Como a superficie resposta da
porcentagem de remogéo de cada metal € uma fungéo de 4 variaveis independente,
a visualizagao desta superficie precisa de um espacgo 4+1 dimensional que foge de
nossa realidade. Uma alternativa é fazer projecdes de tal superficie num espacgo 3-
D, mantendo duas variaveis do reator nos seus 6timos valores e visualizar o efeito
das outras duas em cada parametro que compde a caracterizacdo do efluente
tratado. O préprio software Statistica fornece tal possibilidade, simplesmente fixando

duas fixas e as outras duas livres a variar.

As Figuras 4.4, 45, 46 e 4.7 apresentam a superficie de resposta
multiparamétrica da porcentagem de remocédo dos metais, em fungdo dos
parametros (variaveis independentes) com p < 0,05 e das interagdes entre esses

parametros quando também significativas.

Na Figura 4.4 (a) foram mantidos constantes a agitacao(q2) em 175 rpm e o
pH(g4) inicial em 6,5. A variagdo da percentagem de remogao do niquel esta sob a
influéncia do tempo (q3) com os termos, quadratico e linear e sob a influéncia da
corrente (q3) com os termos, quadratico e linear. Conforme esta Figura, observa-se
que a maxima porcentagem de remogao esta numa regido compreendida no tempo

entre 40 e 70 minutos e o valor da corrente entre 2 e 3 A.

Na Figura 4.4 (b) foi mantido constante o a agitacédo (q2) em 175 rpm e a
corrente (q3) em 2,2 A. A porcentagem de remogdo do niquel esta sendo
influenciada pelo tempo com os termos quadratico e linear e pelo pH inicial com os
termos quadratico e linear. Observa-se também que a maior porcentagem de

remocao foi atingida em pH variando entre 7,5 a 10 e tempo acima de 20 minutos.
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Figura 4.4. Superficies de resposta para o percentual de remog¢ao de niquel, com as
seguintes restricdes: (a) agitacdo em 175 rpm e o pH inicial em 6,5; (b) agitagdo em

175 rpm e a corrente em 2,2 A; e (c) tempo de eletrolise em 35 minutos o a agitagéo
em 175 rpm.

Na Figura 4.4 (c) foi mantido constante o tempo de eletrolise (q1) em 35
minutos o a agitagao (q2) em 175 rpm. A variagdo da percentagem de remocgao do
niquel esta sendo influenciada pela corrente (q3) os termos quadratico e linear e
pelo pH inicial (g4) com os termos quadratico e linear. Nesta condigdo a maxima

remocao de niquel ocorreu em pH entre 7,5 e 9,5 e corrente entre 1,0 € 2,5 A.
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Figura 4.5. Superficies de resposta para o percentual de remog¢ao de Cromo, com as
seguintes restrigdes: (a) agitagdo em 175 rpm e o pH inicial em 6,5; (b) agitagdo em

175 rpm e a corrente em 2,2 A; e (c) tempo de eletrolise em 35 minutos o a agitagéo
em 175 rpm.

Na Figura 4.5 (a) foi mantido constante a agitagao (g2) e o pH inicial (g4), a
variagdo da percentagem de remogao do cromo esta sobre a influéncia do tempo
(q1) com o termo linear e sobre a influéncia da corrente (g3) com o termos

quadratico e linear. A regiao de maxima remocgao esta numa faixa de tempo de 40 a
60 minutos e corrente elétrica entre 2 e 3 A.
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Na Figura 4.5 (b) foram mantidos constantes a agitacao (q2) e a corrente (q3),
a percentagem de remogao do cromo esta sendo influenciada pelo tempo (q1) com o
termo linear e pelo pH inicial (qg4) com os termos quadratico e linear. Nestas

condigdes a maxima remogao de cromo, foi alcangada em pH variando entre 3 e 5
e tempo variando entre 50 e 60 minutos.

Na Figura 4.5 (c) foi mantido constante o tempo de eletrolise (q1) o a agitagéo
(92), a variagao da percentagem de remogao do cromo esta sendo influenciada pela
corrente (q3) com os termos quadratico e linear e pelo pH inicial (qg4) com os termos
quadratico e linear, conforme esta figura observa-se que a maior porcentagem de
remocao esta em um regido com pH variando de 3 a 5 e acima de 10 e com corrente
entre 2 e 3 A.
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Figura 4.6. Superficies de resposta para o percentual de remogao de Zinco, com as
seguintes restrigcdes: (a) agitagdo em 175 rpm e o pH inicial em 6,5; (b) agitagdo em

175 rpm e a corrente em 2,2 A; e (c) tempo de eletrélise em 35 minutos o a agitagéo
em 175 rpm.

75



RESULTADOS E DISCUSSOES CAPITULO 4

Na Figura 4.6(a) foi mantido constante a agitacao (g2) e o pH inicial (g4), a
variagao da % de remogéao do zinco esta sobre a influéncia do tempo (q1) com os
termos quadratico e linear e sobre a influencia da corrente (q3) com o termo linear.
Nestas condicbes a maxima porcentagem de reducao de zinco esta dentro da regido

com tempo variando de 20 a 40 minutos e corrente elétrica variando entre 1,5a 3 A.

Na Figura 4.6 (b) foi mantido constante o a agitagao (q2) e a corrente (q3), a
% de remocao do zinco esta sendo influenciada pelo tempo (q1) com os termos
quadratico e linear e pelo pH inicial (q4) com os termos quadratico e linear. Nesta
Figura observa-se que a maxima remocgao esta compreendida numa regido de

tempo entre 30 e 50 minutos e pH entre 5 e 8.

Na Figura 4.6 (c) foi mantido constante o tempo de eletrolise (q1) o a agitagéo
(g2), a variagao do percentual (%) de remog¢ao do zinco esta sendo influenciada pela
corrente (q3) com o termo linear e pelo pH inicial (q4) com os termos quadratico e
linear. Nestas condi¢gdes a maxima remocao ficou em uma regiao em que o pH esta

entre 6 e 9 e corrente elétrica variando entre 0,5 a 3 A.
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Figura 4.7. Superficies de resposta do percentual de remogédo de Zinco, com as
seqguintes restricdes: (a) tempo de eletrolise em 35 minutos e o pH inicial em 6,5; (b)
tempo de eletrolise em 35 minutos e a corrente em 2,2 A; e (c) tempo de eletrolise
em 35 minutos o a agitagdo em 175 rpm.
Na Figura 4.7 (a) foram mantidos constantes o tempo de eletrolise (q1) e o pH
inicial (g4), a variagcado da % de remogéao do cobre esta sobre a influéncia da agitagao
(g2) com o termo quadratico e sobre a influencia da corrente (g3) com os termos

quadratico e linear. Nestas condi¢des a maxima remocgéo foi atingida numa regiédo
em que a agitagao esta entre 80 a 180 rpm.

77



RESULTADOS E DISCUSSOES CAPITULO 4

Na Figura 4.7(b) foi mantido constante o tempo de eletrolise (q1) e a corrente
(g3), a % de remogao do cobre esta sendo influenciada pela agitagao (q2) com o
termo quadratico e pelo pH inicial (q4) com os termos quadratico e linear. Observa-
se que a maxima remogao foi alcangada com agitagédo variando entre 60 e 160 rpm

e pHentre 4 € 6,5.

Na Figura 4.7 (c) foi mantido constante o tempo de eletrolise (q1) o a agitagéo
(92), a variagdo da % de remogéo do cobre esta sendo influenciada pela corrente
(q3) com os termos quadratico e linear e pelo pH inicial (g4) com os termos
quadratico e linear, atingindo a maxima % de remoc¢éo em uma faixa de pH entre 5 e

8, com corrente variando 0,5 e 2,5 A.

4.5.5. Modelagem da reducao dos valores dos parametros fisico-quimicos

4.5.5.1 Peso de cada variavel do reator e suas interacdes

A Tabela 4.9 apresenta os valores dos coeficientes dos modelos matematicos
que representam a porcentagem de remocgao dos parametros fisicos e quimicos nos
efluentes tratados, junto com as respectivas significancias de cada coeficiente,
através do p-valor. Para as variaveis independentes que nao apresentaram efeitos

significativos, os respectivos valores dos coeficientes foram omitidos da tabela.
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Tabela 4.9. Coeficientes dos modelos obtidos ao nivel de confianga de 95% (p<
0,05) e para a % de remogao dos parametros fisicos e quimicos, de acordo com

planejamento estatistico PCC.

ST DQO Cor Turbidez
Peso

valor p valor o] valor p valor p
Bo 38,84 3,E-04 87,21 0,E+00 90,89  1,E-24 99,51  0,E+00
B - - 1,04 2,E-02 0,21 9E-03 0217  4,E-02-
B - - 2,35  1,E-06 0,00 2,E-02 -
B2 0,46 2,E-04 - - - - - -
Baz 0,00 5,E-04 0,74  8,E-02 - - - -
Bs 1,34 2,E-02 - - 5,17 2,E-04 - -
Bas - - 0,96  3,E-02 1,15 3,E-03 - -
Ba - - 3,68  1,E-11 -0,21 4,E-02 0,329 3,E-03
Baa 0,17 5,E-03 3,65  7,E-12 - -
B12 - - - - - -
Bis - - - - - - - -
B1a - - -1,06  5E-02 - - - -
Bas - - - - - - - -
Bas : : : : : : : :
Bas - - 220  8,E-05 - - - -

Nesta Tabela 4.9 o coeficiente beta (8) representa, o peso de cada variavel
independente na funcdo resposta de cada parametro fisico quimico. Os valores
negativos dos coeficientes indicam a ocorréncia de um efeito de redugdo na
resposta quando o aumento do parametro independente for feito, porém os valores
positivos do coeficiente (B), indicam aumento da percentagem de remogao quando o

aumento do parametro independente for feito.

Na equacado 4.10 é apresentada a fungdo resposta da porcentagem de
remocao dos solidos totais. De acordo com esta equagdo a percentagem de
remocao dos sélidos totais, esta sendo influenciada pelas variaveis independentes
d2 , g3 € g4. Conforme o valor positivo do coeficiente beta 32 e B3, observa-se que

para valores da agitacdo e da corrente mais elevados, a percentagem de remogéao
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tende a maximizar. Por outro lado o valor negativo de P44 indica que, com valores

elevados de q4 (pH), a percentagem de remogéao tende a ser minimizada.

%ST = 38,84 + 0,46 *q, —0,00121*q2 +134*q, — 0,17 *q? (4.10)

A equacao 4.11 representa a fungéo resposta da percentagem de remogéao da
DQO. Nesta equacdo observa-se que a percentagem de remocgdo esta sendo
influéncia pelas variaveis independentes q1, g2, q3, g4 e pelos termos de interagao
entre as mesmas. De acordo os dos coeficientes B, o tratamento realizado com
valores ascendente das respectivas variaveis independentes tendem a maximizar a

percentagem de remogao da DQO.

%DQO =-9,50+1,28*q, —0,02*q? + 0,07 *q, -0,00019 q> +19,67 *q, + (4.11)
—2,11*q§ +18,21*q, —1,19*qi -0,05*q, *q, -1,87*q; *q,

Para a Cor, a fungao resposta esta representada pela equacao 4.12. Através
desta equagéo observa-se que as variaveis q1, q3 e g4 influenciam a porcentagem
de remocgao Cor. Os coeficientes positivos B4 e B3 indicam que, as realizagbes de
tratamentos do efluente com valores ascendentes para o tempo de eletrdlise e a

corrente elétrica atingem maior porcentagem de redugao da cor.

%Cor = 90,89 +0,21*ql-0,00249*q? +5,17*q, —1,15%q% —0,21*q, (4.12)

Na equacdo 4.13 é apresentagdo a funcao resposta da porcentagem de
remocgao da turbidez do efluente tratado. Conforme esta equacéao a funcéo resposta
da turbidez é influenciada pelas variaveis independentes q; e q4. Ambas com os
coeficientes betas 31 e B2 negativos, indicando maxima remogéo da percentagem de

turbidez para, baixo tempo de eletrdlise e em pH acido.
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%Turbidez =99,51-0,217*q, — 0,329 *q, (4.13)

4.5.6. ANOVA para os modelos dos parametros fisico-quimicos

Na Tabela 4.10 sao apresentadas as analises de variancia dos modelos
propostos com 95% de significancia, a estatistica dos testes F e os p-valores para os
modelos de regressao. Observa-se que através do teste F todos os modelos sao
validos, (Fcalculado > F tabelado). Também pelo teste p, a validade dos modelos &

confirmada (p-Valor < 0,05).

Tabela 4.10. Analise de variancia do modelo de remocgao, para os parametros fisicos

€ quimicos.
Parametro Fonte de Soma Graus de Média F F Valor
Variagdo Quadratica Liberdade Quad. Calc. Tab. P
Regresséao 4 2 1,87 8,0736 2,8 1,97E-03
Sdélidos
Totai Erro 5,78 25 0,23
otais
Total SS 9,52 27
Regresséao 4 2 1,87 8,0736 3,39 1,97E-03
Erro
Turbidez 5.78 25 0.23
Total SS 9,52 27
Regressé&o 38 5 757 11,1733 266  1,88E-05
Erro 14,89589 22 0,67709
Cor
Total SS 52,72229 27
Regresséo 2357 8 294,68 23,1430 1,98 5,66E-17
Erro
QO 904,046 71 12,7330
Total SS 3261,495 79

4.5.7. Superficie resposta dos parametros fisico-quimicos

As Figuras 4.8, 4.9, 410 e 4.11 (a),(b),(c), apresentam as superficies de
resposta multiparamétricas, que mostram os comportamentos das percentagens de
remogao dos seguintes parametros fisicos quimicos; sélidos totais, turbidez, cor e

DQO, todos em funcdo das variaveis independentes, tempo de eletrolise (q1),
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agitacao (qz), corrente elétrica (q3) e pH (q4) com p< 0,05 e interagdes entre esses
parametros quando também significativos. As respostas variam com dois
parametros, mantidos fixos os demais parametros no melhor valor, ou seja, no valor
otimizado dos parametros ou nas melhores condigcbes no qual maximiza a
porcentagem de remocao dos parametros fisico-quimicos analisados, conforme a
Tabela 4.5.

4.5.7.1. Solidos Totais

Na Figura 4.8 (a) foi mantido constante o tempo de eletrolise (q1) em 35 min.
e o pH inicial (q4) em 6,5 . A variagdo da porcentagem de remocéao dos sélidos totais
esta sobre a influéncia da agitagdo (q2) com o termo quadratico e sobre a influéncia
da corrente (g3) com o termo linear. Nestas condi¢cbes, a maior percentagem de
remogao dos solidos totais esta na regido experimental com valor de corrente entre

2 a 3 A e agitacao entre 140 e 180 rpm.

Na Figura 4.8 (b) foi mantido constante o tempo de eletrolise (q1) em 35 min.,
e a corrente (q3) em 2,2 A. A variacdo da percentagem de remogao dos solidos
totais esta sendo influenciada pela agitagéo (q2) com o termo quadratico e pelo pH
inicial (g4) com o termo linear. A maxima porcentagem de remogé&o dos solidos totais

foi atingida em uma regido de pH acido entre 3 e 4 e agitacédo entre 140 3 180 rpm.

Na Figura 4.8(c) foi mantido constante o tempo de eletrolise (q1) em 35 min.,
a agitacao (g2) em 175 rpm, a variagdo da % de remogao dos sélidos totais esta
sendo influenciada pela corrente (q3) com o termo linear e pelo pH inicial (q4) com o
termo linear. A presenca de leve curvatura na figura 4.10(c) € por influencia do valor
da agitagcdo que deve estar préximo da curvatura. A maxima remocéao foi atingida

com a corrente elétrica entre 2,5 e 3 A em pH 3.
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Figura 4.8. Superficies de resposta do percentual de remogédo dos solidos totais,
com as seguintes restrigcdes: (a) tempo de eletrolise em 35 minutos e o pH inicial em

6,5; (b) tempo de eletrolise em 35 minutos e a corrente em 2,2 A; e (c) tempo de
eletrolise em 35 minutos o a agitagdo em 175 rpm.

45.7.2. Turbidez

Na Figura 4.9 a superficie de resposta esta sendo influenciada pelo tempo de
eletrélise com o termo quadratico e pelo pH inicial também com o termo quadratico
conforme a tabela 4.7, e mantido constante a corrente (q3) em 2,2 A e a agitagdo em
175 rpm, nestas condigdes experimentais a maxima remog¢ao da turbidez ficou em

uma regiao de pH variando de 3 a 5 e tempo de eletrélise até 30 minutos.
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Figura 4.9. Superficie de resposta do percentual de remogao da turbidez, com as
seguintes restricdes: corrente em 2,2 A e a agitacdo em 175 rpm.

457.3. Cor

A Figura 4.10 (a) € a superficie de resposta mostrando a variacdo da
porcentagem de remog¢ao da cor em fungéo da corrente (q3) e do tempo de eletrélise

(q1) ambos os parametros com os termos lineares e quadraticos e mantido
constante agitagcao (q2) em 175 rpm e o pH inicial (q4) em 6,5.

A superficie de resposta, figura 4.10 (b), apresenta a variagdo da

porcentagem de remogao da cor em fungéo do pH inicial(g4) com o termo linear e do
tempo de eletrolise (q1) com os termos lineares e quadraticos conforme o modelo

matematico (tabela 4.7). Agitagdo e a corrente foi mantido constante em 175 rpm e
2,22 A respectivamente.

A Figura 4.10 (c) pode ser visualizada a superficie de resposta que apresenta
a variagao da porcentagem de remocgao da cor em fungédo do pH inicial (q4) com
termo linear do modelo, e da corrente (q3) com os termos linear e quadratico do

modelo matematico (Tabela 4.7). Foi mantido constante a agitagdo em 175 rpm e o
tempo de eletrolise em 35 min.

Como pode ser observado, em todas as condigdes de trabalho aplicadas, foi
possivel obter a remocgao da cor em 100%.
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Figura 4.10. Superficies de resposta do percentual de remogédo da cor, com as
seguintes restrigdes: (a) agitagdo em 175 rpm e o pH inicial em 6,5; (b) agitagdo em

175 rpm e a corrente em 2,2 A; e (c) agitagcdo em 175 rpm e tempo de eletrélise em
35 minutos
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4.5.7.4. DQO

As Figuras 4.11 (a), (b) e (c) formam o conjunto de superficie de resposta
para porcentagem de reducdo da DQO. Na superficie de resposta representada pela
Figura 4.11(a) a porcentagem de remocédo esta sendo influenciada pelos termos
lineares e quadraticos dos modelos matematicos (tabela 4.7) da corrente (q3) e do

tempo de eletrolise (q1) com pH inicial fixado em 6,5 e agitagao fixa em 175 rpm.

A Figura 4.11 (b) representa a superficie de resposta em que a porcentagem
de remocéo da DQO esta em funcéo do tempo de eletrélise e pH inicial ambos com
os termos lineares e quadraticos dos modelos matematicos (tabela 4.7), com

corrente fixa em 2,2 A e agitagdo em 175 rpm.

A Figura 4.11 (c) pode ser visualizada a superficie de resposta que apresenta
a variagcado da porcentagem de remocgado da DQO em funcgédo do pH (gq4) com termo
linear e quadratico do modelo, e da corrente (q3) com os termos linear e quadratico
do modelo matematico (tabela 4.7). Foi mantido constante a agitagcdo em 175 rpm e

tempo de eletrélise em 35 min.

Nestas condigbes aplicadas aos tratamentos, a porcentagem de remocgao da
DQO variou entre 75 a 87 %.
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Figura 4.11. Superficies de resposta do percentual de remog¢ao da DQO, com as
seguintes restrigcdes: (a) agitagdo em 175 rpm e o pH inicial em 6,5; (b) agitagdo em

175 rpm e a corrente em 2,2 A; e (c) agitagcdo em 175 rpm e tempo de eletrolise em
35 minutos

4.6. Comportamento da resposta em funcao de apenas uma variavel

Nestes tratamentos, a condigcdo experimental aplicada foi a variagdo de

apenas uma das variaveis independentes e manteve-se constante os demais
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variaveis seguintes valores 6timos: q1=35 min; q2=175 rpm; q3=2,2 A e q4+=6,5, como

mostrada na Tabela 4.5.

4.6.1. Comportamento da resposta em fungao da agitagao

A Figura 4.12 apresenta o comportamento da porcentagem de remogao dos
metais em fungdo da agitagdo. Observa-se que, nestas condi¢gdes experimentais
(91=35 min; g3=2,2 A, g4=6,5) a agitagdo nao influenciou de modo expressivo a

percentagem de remog¢ao do cromo, niquel, cobre e zinco.
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Figura 4.12 Grafico da porcentagem de remogao dos elementos tragos, zinco, cobre,

niquel, cromo nos efluentes tratados em fungdo da agitacdo no processo de
eletrocoagulacdo. Nas condigbes experimentais q1=35 min., q3=2,22 A, 44=6,5
Na Figura 4.13 é apresentado o comportamento da percentagem de remogao

da DQO, turbidez, cor e sdlidos totais em fungao da agitacao. A variagao da agitagcéo
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nestas condicbes experimentais (q1=35 min., g3=2,2 A, q4=6,5), ndo apresentou

influéncia significativa sobre a remogao destes parédmetros.
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Figura 4.13 Grafico da percentagem de Remocéo dos sélidos totais, cor, turbidez,

DQO em fungdo da agitagdo no processo de eletrocoagulagcdo. Nas condigbes

experimentais q1=35 min, q3=2,22 A, q4=6,5

4.6.2. Comportamento da resposta em fungao da corrente

Na Figura 4.14 € mostrado o comportamento da remogao do cromo, niquel,
cobre e zinco em fungédo da variagdo da corrente elétrica. Conforme esta Figura,
com o aumento da corrente elétrica aumentou também a percentagem de remogao,
atingindo o valor maximo de remocdo em 2 A de corrente, para as seguintes

condicdes experimentais:q1=35 min; q2=175 rpm; q4=6,5.
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Figura 4.14 Grafico da porcentagem de Remocgao dos elementos tragos, zinco,

cobre, niquel, cromo nos efluentes tratados em funcdo da corrente elétrica no
processo de eletrocoagulagdo. Nas condigbes experimentais q1=35 min., =175

rem, g4=6,5.

Na Figura 4.15 é mostrado o comportamento da remog¢ao da DQO, turbidez,
cor, solidos totais, em funcdo da variagdo da corrente elétrica. Observando esta
Figura, nota-se que o maximo da percentagem de remocéo foi atingida no valor de

corrente de 2 A, nas condigdes experimentais em: q1=35 min., qQ2=175 rpm q4=6,5.
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Figura 4.15 Grafico da percentagem de Remocéo dos sélidos totais, cor, turbidez,
DQO em fungdo da corrente elétrica no processo de eletrocoagulagdo. Nas

condigbes experimentais q1=35 min., q2=175 rpm, q4=6,5.

4.6.3. Comportamento da resposta em fungao do pH do efluente

A Figura 4.16 apresenta o comportamento da remogao do cromo, niquel,
zinco e cobre em fungao da variagao do pH inicial do efluente bruto. Observa-se que
nestas condigbes (q1=35 min; q>=175 rpm; g3=2,2 A) a variagdo do pH ndo
apresentou influéncia significativa na remog¢do do zinco. Em pH acima de 9 a
percentagem de remocédo do niquel foi reduzida. A percentagem de remogéo do
cobre apresentou reducdo em pH acima de 6. Para o cromo a remogao foi

maximizada em pH acido, abaixo de 4 e em pH basico, acima de 11.
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Figura 4.16 Grafico da percentagem de Remocgao dos elementos tragos, zinco,
cobre, niquel, cromo nos efluentes tratados em funcado do pH inicial do efluente no
processo de eletrocoagulagdo. Nas condigbes experimentais q1=35 min., qx=175

rem, qs=2,2 A.

Na Figura 4.17 € apresentada a percentagem de remogao da DQO, turbidez,
cor, solidos totais, em fungdo do pH inicial. A variagdo do pH nestas condi¢des
(91=35 min; 92=175 rpm; q3=2,2 A), nao influenciou a remogao da cor e da turbidez.
Para a DQO a maxima remogao foi atingida em uma faixa de pH de 3 a 7. A
percentagem de remocéo dos solidos totais foi maximizada, em pH variando em de

3 a 5, em pH acima de 5 o percentual de remogéao dos solidos totais foi diminuindo.
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Figura 4.17 Grafico da percentagem de Remocéao dos sélidos totais, cor, turbidez,
DQO em fungao do pH inicial do efluente, no processo de eletrocoagulagéo, nas

condigdes: q1=35 min., Q=175 rpm, q3=2,2 A.
4.6.4. Comportamento da resposta em fungao do tempo de eletrolise

O objetivo desta etapa é verificar o comportamento das remog¢des em fungao
do tempo de eletrdlise, visto que a variavel tempo € determinante no Calculo dos
custos do processo de tratamento. Uma vez determinado o tempo de tratamento
evita-se o desperdicio de energia elétrica; o gasto desnecessario dos eletrodos e
define-se a capacidade maxima de tratamento da quantidade de efluente tratado por

tempo de processo.

Na Figura 4.18 mostra o comportamento da porcentagem de remogao dos
parametros fisico e quimicos, em fungao da variacdo do tempo de eletrolise, nas
seguintes condi¢gbes experimentais: q2=175 rpm; q3=2,2 A, q4+=6,5. Observa-se
nesta, que no tempo de eletrélise de 35 min., a percentagem de remocéo dos

solidos totais, cor, turbidez e DQO atingiram valor maximo.
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Figura 4.18. Percentagem de remoc&o de sdlidos totais, cor, turbidez, DQO em

funcdo do tempo de eletrolise no processo de eletrocoagulagdo. Nas seguintes

condigdes: q2=175 rpm, q3=2,2 A, q4=6,5.

Na Figura 4.19 observa-se que no tempo de eletrolise 35 minutos foram
atingidos a maxima remogao de zinco, cobre, niquel e cromo, como percentagem de
remocéao variando entre 90 e 100%. Nas condi¢cdes experimentais em q2=175 rpm,
g3=2,2 A, q4=6,5.
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Figura 4.19. Percentagem de remogao dos elementos tragos zinco, cobre, niquel e
cromo nos efluentes tratados em fungcdo do tempo de eletrolise no processo de

eletrocoagulacéo,nas condi¢gdes experimentais onde: q2=175 rpm, q3=2,2 A e q4=6,5.

A Tabela 4.11 apresenta os valores de redugado dos metais e dos parametros
fisicos e quimicos nas respectivas unidades, as redugdes das concentragcbes dos
poluentes foram proporcionais ao aumento do tempo de eletrdlise, mantidas
constantes as demais variaveis independentes nas melhores condi¢cdes operacionais

(corrente em 2,2 A, agitacdo em 175 rpm e pH inicial em 6,5).

Ao final de 60 minutos de operacédo, o parametro solidos totais, apresentou
concentracéao final 50% superior ao limite estabelecido pela resolucdo do CONAMA,
para agua doce destinada ao consumo humano. Os demais parametros
apresentaram concentracado final, dentro da faixa determinada pela resolugdo do
CONAMA n.° 357/2005, onde estabelece os padrdes de langcamento de efluente em

rio.
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Tabela 4.11. Valores dos parametros fisicos, quimico e elementos tragcos com
variagcdo do tempo de eletrdlise (min.), mantendo fixos agitagdo (175 rpm),
intensidade de corrente (2,2A) e pH inicial (6,5).

Tempo Turbidez Cor DQO S.Totais Cr Ni Cu Zn
(min.) (NTU) (mgPt/L) (mgO./L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

5 3787,80 40780,80 599,40 7463,35 77,94 86,14 0,92 8,98
10 2562,65 27532,80 477,30 5418,74 60,34 66,91 0,73 6,95
15 1626,40 1739520 370,00 3857,58 45,01 50,07 0,56 5,16
20 941,60 10080,00 277,50 2729,51 31,84 35,63 0,41 3,62
25 476,15  5068,80 200,54 1964,04 20,84 23,57 0,29 2,34
30 181,90 1900,80 137,64 1490,66 11,89 13,79 0,19 1,30
35 5,35 57,60 56,24 1228,78 0,00 0,11 0,07 0,03
40 5,35 57,60 65,86 1208,64 0,00 0,11 0,08 0,03
45 5,35 57,60 56,98 1148,21 0,00 0,00 0,04 0,03
50 5,35 57,60 61,42 1200,00 0,00 0,00 0,02 0,02
55 5,35 57,60 58,46 1228,78 0,00 0,00 0,04 0,04
60 5,35 57,60 56,98 1138,14 0,00 0,00 0,05 0,02

A Figura 4.21 apresenta o aspecto visual do efluente sem tratamento e dos

efluentes apds tratamentos para o tempo de eletrdlise de 5, 10, 15 e 20 min.

Figura 4.20. Aspecto visual do efluente sem tratamento e dos efluentes apds
tratamentos para o tempo de eletrdlise de 5 a 20 min, com agitacdo em 175 rpm,
corrente em 2,2 A e pH em 6,5.
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A Figura 4.22 apresenta o aspecto visual do efluente sem tratamento e dos

efluentes apos tratamentos para o tempo de eletrélise de 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 e
60 min.

Figura 4.21. Aspecto visual do efluente sem tratamento e dos efluentes apos

tratamentos para o tempo de eletrolise de 25 a 60 min.

4.6.5. Cinética de remogao dos metais

Conforme ja citado na revisdo, o processo de coagulagdo é limitado pela
presenca do potencial zeta. A coagulagdo ocorre a medida que o potencial zeta é
reduzido. A amplitude deste potencial pode ser estimada pela medicao eletroforética

da mobilidade das particulas em um campo elétrico.

De acordo com Matteson et al. (1995), o modelo cinético (equagao 4.14),
descreve a cinética de remogao das espécies metalicas presente no meio aquoso,

influenciada pela movimentagao Browniana.

‘;—f = —k,C*[1-exp(-k,t)[ 4.14
Sendo: C a concentragao das espécies metalicas em fungéo do tempo (min.)
k1 é a constante da taxa de coagulagéo Browniana e k; € a constante da velocidade

eletroforética. Este modelo cinético foi utilizado para cada espécie metalica.

Os valores das constantes cinéticas (k1, k), de cada espécie metalica, foram
estimadas a partir dos dados experimentais da cinética de remog¢ao dos metais do

meio. Para tanto, foi utilizado do método de otimizagdo desenvolvido por NELDER e
MEAD (1965) codificado em FORTRAN®. Os valores das constantes cinéticas

foram obtidos durante a minimizagao da seguinte fungao objetivo:
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FOBJ = z

n
i=1

C|EXP_C|MOD ’ 415
C, C, .

Onde: n é o numero de dados experimentais, Cy € a concentragao inicial, Cexp
€ a concentracado da espécie metalica obtida experimentalmente, Cyop concentragao

da espécie metalica calculado pelo modelo.

Os valores encontrados para as constantes k4 € ky da cinética de remogao do
cromo, niquel, cobre, zinco, sdo apresentados na tabela 4.12, juntamente com o

valor da func&o objetivo (Fogy) e o valor do coeficiente de correlagdo (R?).

Tabela 4.12 Valores das constantes k4,k, das fungdes objetivo e dos coeficientes de

correlacao
Parametros
Elemento ki(Lmg's™) ka(s™) Fosy R?
Cr 0,0725 £ 0,0063 0,5096 + 0,0706 0,0136 0,9881
Ni 0,0715 =+ 0,0063 0,5176 £0,0778 0,0141 0,9888
Cu 0,0613 +£0,0033 0,5687 £ 0,0488 0,0076 0,9939
Zn 0,0727 + 0,0059 0,5116 +£0,0581 0,0116 0,9907

Nas Figuras 4.22 (a, b e c), sdo apresentados os resultados da cinética de
remogao dos metais pesados, com os dados obtidos experimentalmente e com os
dados obtidos pelo modelo proposto por Matteson et al. (1995), baseados nos

valores dos coeficientes de correlagao.

O coeficiente de correlagdo tem como valor maximo 1, e ele s6 ocorrera se
nao houver residuo algum e portanto toda variagdo em torno da média é explicada
pela regressdao (BRUNS et al, 1996). Portanto, valores do coeficiente de correlagao

proximo da unidade indicam um bom ajuste do modelo.
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Assim conforme apresentado na Tabela 4.13, observa-se que os valores dos
coeficientes de correlagao obtidos estdo préximo da unidade indicando que os dados

experimentais se ajustaram muito bem ao modelo proposto.

Na Figura 4.22 (a) observa-se o comportamento da redug¢do da concentragao
de cromo, com a concentracdo inicial em 98 mgL™", apés o tempo 35 min. é atingida

uma concentracéo final bem préxima de zero.

A Figura 4.22 (b) apresenta a cinética de remogdo para o niquel, com a
concentragao inicial 108,62 mgL™". A concentragao final proxima de zero é atingida

entre o tempo 35 min. e 60 min..

Na Figura 4.22 (c) € mostrada a redugao da concentragao de cobre, cujo valor
minimo da concentragdo em solugao inicia-se a partir do tempo de eletrélise de 35

min., partindo de uma concentracio inicial de cobre de 1,138 mgL'1.

A cinética de remogao do zinco pode ser acompanhada na Figura 4.16 (d)
onde se destaca a concentracdo minima de zinco também apds tempo de eletrélise

de 35 min., tendo como concentragao inicial de zinco 11,31 mgL™.

Estas Figuras 4.22 (a, b, c e d), descrevem a dinamica de remog¢ao dos ions
metalicos que pode ser explicada da seguinte maneira: No inicio do processo as
particulas de metais sao neutralizadas e sob o efeito do campo elétrico migram para
0 anodo, onde sua carga elétrica é neutralizada por ions ferrosos (FORNARI et al.
2007). Até 25 min., uma queda acentuada da concentracdo pode ser observada
devido a coagulagdo das particulas na massa. Apdés o tempo de eletrdlise de 35
min., as particulas de metais pesados presentes no efluente foram neutralizadas,
atingindo a concentragdo minima ou concentracdo final exigida pela legislagcéo

ambiental para o langamento do efluente no corpo receptor (rio).
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Figura 4.22 Cinética de remogao dos elementos tragos, cromo, niquel, cobre, e zinco
nos efluentes tratados em fungdo do tempo de eletrdlise no processo de

eletrocoagulagao.

4.7. Analise de custo

Os custos de aplicagdo do processo da eletrocoagulagao no tratamento do
efluente de galvanizacdo foram estabelecidos nas condi¢bes experimentais
apresentadas neste trabalho. Estes custos calculados ndo incluem a montagem do

eletrodo nem gastos com instalagdes elétricas como cabos e caixas de disjuntores.

A Tabela 4.13 mostra a quantidade de massa do eletrodo de ferro consumida

no processo de eletrocoagulagao (equagao 2.22 - massa consumida) para tratar 1m?®
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de efluente e também o consumo de energia elétrica para se tratar 1m® de efluente
de galvanizagdo (equagao 2.21 — consumo de energia elétrica). Também sao
apresentados os custos gerados pelo consumo do eletrodo de ferro e os custos
gerados pelo consumo da energia elétrica e finalmente o custo total de operagéo

calculad pela equacao 4.16.

Tabela 4.13. Consumo do eletrodo, custo do eletrodo, custo da energia elétrica e

custo total por m® de efluente de galvanizagao.

Consumo do Consumo de Custo/Kgda  Custo/kWh Custo total

eletrodo de energia elétrica chapa de 3

ferro (g/ m°) (KWh/ m?®) Ferro (R$) (R$/ m’)
515,7 4,417 5,00 0,24879 3,677

Custototal = [(CE.(g/m*))*(CF.(kg))+ (CEn.(kwh/m*))*(Custo EnR$/kwh)|  4.16

Sendo: CE=Consumo do eletrodo de ferro CF= Custo da chapa de Ferro CEn.=
Consumo de Energia elétrica Custo En= Custo da energia elétrica

O custo por kg da chapa de ferro foi fornecido pelo comércio local da cidade e
o valor da energia em kWh mais os tributos seqguem a resolugédo da ANEEL N° 839
de 23 de junho de 2009, fornecido pela Companhia Paranaense de Energia Elétrica

(COPEL) Classe industrial A4 convencional.

Para o tratamento convencional de um efluente tipico das industrias de
galvanizagdo empregando os seguintes reagentes: acido sulfurico, antiespumante,
cloreto de bario, cloreto férrico, cal hidratada, hidréxido de sédio, hipoclorito de sodio
metabissulfito de sddio e polimero, o custo final segundo VALENZUELA (2008) para
se tratar o 1 m® de efluente de galvanizagao fica entorno de R$ 110.

A Figura 4.23 apresenta uma comparacdo de custo entre o método
convencional e a eletrocoagulagdo, em que s&do ambos aplicados ao tratamento do

efluente de galvanizagao.
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Figura 4.23. Comparacédo entre o método convencional e a eletrocoagulagdo no

tratamento do efluente de galvanizacéo.

Esta Figura 4.23 ressalta a grande diferenga de valores entre os tratamentos,
e observa-se que, se a corrente oOtima de trabalho for aumentada em
aproximadamente 5 vezes, dobrando o tempo 6timo de eletrdlise e considerando o
consumo de eletrodo, o custo do tratamento com a eletrocoagulagdo ainda nao

atingiria 50% do valor gasto se aplicado o tratamento convencional.

Deste modo pode-se afirmar que a eletrocoagulagao, tem um papel de grande
relevancia no tratamento de efluentes da industria metalurgica, pois comprovou ter

um grande potencial em promover a remogéao de poluentes.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusao

Considerando que o interesse foi o de atingir a maior remogao possivel dos
poluentes presentes no efluente de galvanizacdo nas melhores condigdes de
operagdo do reator EC, o planejamento experimental proposto sugere que os
valores otimos para a condicdo de trabalho na aplicagdo do processo da
eletrocoagulagao no tratamento do fluente de galvanizagao foram de 35 min. para o
tempo de eletrélise, 175 rpm para a agitagdo, 2,2 A para a corrente elétrica e pH

inicial em 6,5.

Nestas condi¢cbes oOtimas de operacdo a maxima percentagem de remogao
alcangada para o cromo foi de 100 %. Para o zinco a remogéao foi de 99% e com
uma concentragao residual de 0,086 mg/L (1%), cobre com remocgéo de 82% e uma
concentragéo residual de 0,19 mg/L (18%) e niquel com remogdo de 99% e
permanecendo uma concentragdo residual de 0,53 mg/L (1%). Comparando os
valores de concentragao residual de cada um dos metais analisados, verifica-se que
o efluente tratado atende aos valores maximos permitidos das concentragdes destes

metais pela legislagdo ambiental brasileira.

Também nestas mesmas condicbes de operacdo, os parametros cor e
turbidez apresentaram 100% de remocgao, assim como 85% para sélidos totais e
87% para DQO, com concentragdo residual de 1511mg/L e 96 mgO./L,
respectivamente. Comparando os valores da concentragdo residual de cada
parametro analisado com a legislagdo ambiental brasileira, verifica-se que o apenas

os solidos totais ndo atende o valor maximo permitido.

Com os bons resultados obtidos no tratamento do efluente, ficou evidenciado
que a aplicagdo da eletrocoagulagdo, usando eletrodos de ferro com placas
paralelas é um otimo sistema aplicado ao tratamento de residuos liquidos da
industria galvanica. Assim a aplicagédo da eletrocoagulagdo se resume a uma técnica
de facil operagéao, com expressiva redugao dos poluentes e baixo custo de operagéo
no tratamento de efluente de galvanizagao. O custo de tratamento, por metro cubico
de efluente de galvanizagdo, ficou em R$ 3,7. Sendo um valor muito atrativo

comparado ao custo do tratamento convencional, de valor aproximado a R$ 110.
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Deste modo pode-se afirmar que a eletrocoagulagao, tem um papel de grande
relevancia no tratamento de efluentes da industria metalurgica, pois comprovou ter
um grande potencial em promover a remogdo de poluentes. Deste modo a
eletrocoagulagdo vem contribuindo para um desenvolvimento industrial sem causar
agressao ou destruicdo da fauna, flora e a contaminagdo do bem mais precioso e

necessario a existéncia de toda vida na terra, as aguas.

5.2. Sugestoes

Para trabalhos futuros usando o efluente de galvanizagdo podem ser aplicado

ao processo de tratamento:

-Reatores batelada em serie, com o objetivo de reduzir o tempo de

processo.

-Sistema de agitagéo utilizando ar comprimido, separado ou juntamente
com a agitacdo mecanica, com a finalidade de aumentar a formacgéo dos flocos e

acelerar o processo de flotagdo ou decantagao.

- Aplicagdo de um padrao interno ao efluente, com a finalidade de
detectar e avaliar a acao de interferentes ou a presenga de erros experimentais

ocorridos durante o processo de tratamento.
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