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RESUMO

Este trabalho teve como escopo a aplicacdo da eletroflotagdo no tratamento de efluentes de
uma industria de papel e a verificacdo de sua viabilidade técnica e econdmica. Para isto,
compararam-se eletrodos de aluminio e ferro, sendo este com densidade de corrente de 211
A/m’ e aquele com 169 A/m’ em um reator de 20 L e monitorou-se o comportamento dos
parametros pH, condutividade, temperatura, turbidez, DQO, Sélidos Sedimentaveis e DBO.
Para o eletrodo de aluminio testado, houve um aumento do valor do pH de 7,32 para 9,19, a
condutividade diminuiu conforme esperado pelo diagrama de solubilidade de AI(OH); em
funcdo do pH, a temperatura aumentou de 23,6 para 31,5°C em decorréncia do efeito Joule,
a turbidez reduziu 93%, a DQO 96%, os Sélidos Sedimentaveis 98% e a DBO 99%, além
do efluente final ndo ter apresentado coloragdo residual. O eletrodo de ferro apresentou
resultados satisfatérios mas ndo tdo promissores quanto os do aluminio. Neste caso,
também houve aumento do pH de 7,31 para 9,80, a condutividade diminuiu conforme os
diagramas de solubilidade dos Fe(OH), e Fe(OH); em funcdo do pH, a elevacdo da
temperatura foi de 25,9 para 31,8°C pelo mesmo motivo ja citado, a turbidez reduziu 50%,
a DQO 83%, os Sélidos Sedimentaveis 97 % e a DBO 84%. No final do tratamento, o
efluente apresentou uma coloragdo amarela residual bastante forte, devido a oxidacdo dos
fons Fe** a Fe®*. Alguns dos principais calculos feitos foram em relagdo ao consumo de
energia, que para ambos os materiais foi de 9,0 kWh/m®, consumo do eletrodo, tendo sido
de 4,0 g para aluminio e 12,5 g para ferro, custo de operacdo de 7,01 R$/m’ para aluminio e
2,84 R$/m’ para ferro, além da quantidade de gases gerados, sendo, para ambos o0s
materiais, de 4,9 L de hidrogénio e 2,51 L de oxigénio. Estes resultados indicam que a
aplicacdo da eletroflotacio em escala industrial deve ser mais pesquisada para que se
diminua o custo de operagdo através de otimizacdes do sistema e para que se tenha total

controle da quantidade de gases produzidos e do aumento da temperatura.

Palavras - chave: eletroflotacdo, industria de papel, DQO.
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ABSTRACT

This work describes the application of electroflocculation in the effluent of a paper industry
and its technical and economical feasible assessment. The aluminum and iron electrodes
were compared, being the first tested with a current density of 211 A/m” and the second
with 169 A/m” in a reactor of 20 L and the behavior of parameters pH, conductivity,
temperature, turbidity, COD, Settling Solids and BOD were monitored. With the aluminum
electrode tested, there was an increase in pH value from 7,32 to 9,19; conductivity
decreased as expected by the AI(OH); solubility diagram according to pH; the effluent
temperature rised from 23,6°C to 31,5°C due to the Joule effect; turbidity has decreased
93%, COD 96%, Settling Solids 98% and BOD 99%. After treatment the final effluent has
exhibited no residual color. The iron electrode has showed satisfactory results but not so
promising as that obtained with aluminum. In this case, there were also an increase in pH
value from 7,31 to 9,80; conductivity has decreased as expected by the Fe(OH), and
Fe(OH); solubility diagrams as function of pH; the effluent temperature increased from
25,9°C to 31,8°C by the same reason ever explained with the aluminum electrode; turbidity
has decreased 50%, COD 83%, Settling Solids 97% and BOD 84%. At the end of
treatment, the effluent exhibited a quite strong yellow residual color, due to oxidation of
iron ions (Fe** to Fe’*). Some of the main calculus regarded the energy consumption, that
for both materials was 9,0 kWh/m®. The electrode consumption was 9,0 g for aluminum
and 12,5 g for iron. The operating cost was 7,01 R$/m> for aluminum and 2,84 R$/m’ for
iron. The quantity of gases produced was 4,9 L of hydrogen and 2,51 L of oxygen. These
results indicated that the electroflotation application in a comercial scale must be more
investigated to reach optimization and total control of the quantity of gases generated and

temperature rise.

Keywords: electroflotation, paper industry, COD.
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1. INTRODUCAO

1.1. Motivacao a Pesquisa

Em consondncia com as crescentes tendéncias universais de preservacdo do
ecossistema, desenvolvimento de novas tecnologias de remediacio ambiental e
aprimoramento das ja existentes, € que a eletrofloculacdo tem sido reavaliada como uma

alternativa promissora no tratamento de efluentes.

Esta técnica comecgou a ser desenvolvida em 1870 na Inglaterra e desde entdao tem
alternado periodos de intenso interesse com os de total abnegacdo, mediante os argumentos
de apresentar baixa eficiéncia de remocdo e alto custo de implantacdo, quando comparados

com o0s processos convencionalmente utilizados.

Felizmente, desde a década de 1990, diversos grupos de pesquisa tém estudado sua
viabilidade técnica, porém, ainda persiste uma lacuna com setor industrial, pois as escalas

de teste continuam a ser laboratoriais.

A eletrofloculacdo consiste na passagem de uma corrente elétrica continua através
de placas de material condutor, geralmente ferro ou aluminio, totalmente submersas no
efluente a ser tratado. Devido as reacOes eletroquimicas que ocorrem, hd a geracdo de um
agente coagulante e de gases hidrogénio e oxigénio que transportam as impurezas
floculadas para a superficie, formando uma camada de espuma cuja espessura aumenta com

o decorrer do tratamento.

As principais vantagens apresentadas por este sistema e que justificam seu estudo
mais aprofundado sdo a pequena drea necessdria € o menor tempo de tratamento, ndo
necessidade de adicdo de produtos quimicos, desinfeccio do efluente, remog¢do das
particulas coloidais, realizacdo simultanea da coagulacdo e da flotacdo, com menos lodo

produzido e de caracteristica mais estdvel quando comparado com 0s processos usuais.

1.2. Contribuicoes deste Trabalho

A eletroflotacdo é um processo de tratamento que nao utiliza produtos quimicos;



O volume de tratamento foi de 20 L, que representa, em relacdo aos trabalhos
pesquisados, um volume bastante superior ao usualmente testado o que propiciou detectar o

importante aumento da temperatura e da turbidez com o decorrer do tratamento.

Foram feitos cédlculos de vdrios parametros pouco abordados na literatura, tais
como a quantidade de gases produzidos e a que permanecerd dissolvida no efluente,
velocidade de ascensdo das bolhas dos gases e avaliagdo do custo de operacdo do reator em

batelada.

1.3. Objetivos

Objetivos Gerais

e Testar a eletroflotacido no tratamento de efluentes de uma industria de

papel.

¢ Comparar diferentes materiais de eletrodo.

Objetivos Especificos
¢ Quantificacdo tedrica da quantidade de gases produzidos.

e (dlculo dos consumos do eletrodo e da energia, além do aumento da

temperatura.

e Estimativa do custo de operagdo do sistema.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Historico do Processo Eletrolitico

2.1.1. No Mundo

O primeiro relato que se tem noticia sobre o tratamento eletrolitico de efluentes
data de 1870, quando C. V. Kirkham propds um processo de filtragdo de esgotos, sugerindo
que antes dos filtros o efluente deveria passar por uma camara contendo eletrodos de cobre
e zinco, onde a passagem de uma corrente continua depuraria os contaminantes presentes

no liquido (CETESB, 1988).

Posteriormente, novas citacOes foram realizadas por Dr. Leeds e por Eugene
Hermite, ambas na Inglaterra em 1888, em que este tratou esgoto sanitdrio com agua do
mar havendo a producdo de cloro no anodo, que atuava como agente oxidante e bactericida.
Este processo foi patenteado e ficou conhecido como processo Hermite e s6 funcionava

com a adi¢do de dgua do mar (WIENDL, 1998).

De maneira bem mais discreta, William Webster, em 1889, na Inglaterra, utilizou
eletrodos de ferro e aluminio no tratamento de esgotos em Crossness, bairro periférico de
Londres, cujos resultados foram recebidos com simpatia pelos poucos autores que o
citaram, devido a generalidade de aplicacdo e por se apresentar bastante simples, pois nao
havia necessidade de adicionar 4gua do mar. Este processo ficou conhecido como processo
Webster, entretanto, nunca ficou claro o motivo pelo qual ele foi desativado (WIENDL,

1998).

De acordo com GIACON (1993) e LEITAO (1991), o processo Webster foi
utilizado em 1908 na instalacdo de uma unidade de tratamento eletrolitico de esgoto
doméstico de uma populagdo de 34.000 pessoas em Santa Monica, Califérnia, Estados
Unidos, constituida por 2 calhas de madeira com dimensdes unitérias de 0,55 x 0,22 x 9,0
m, sendo cada calha constituida por 10 colméias de eletrodos de ferro fundido e cada

colméia apresentava 19 eletrodos cujas dimensdes eram de 0,72 x 0,22 m cada um. A



durabilidade foi de aproximadamente 1 ano. A tensdo utilizada foi de 1,7 V, a amperagem

de 500 A e a poténcia da fonte de 4 HP de corrente continua.

Este projeto foi abandonado por volta de 1930 com as alegacdes de ter alto custo

operacional e eficiéncia duvidosa.

Em 1911, C. P. Landreth patenteou e instalou uma unidade de tratamento
eletrolitico na cidade de Oklahoma, cuja capacidade era de 33 L/s, constituida por 3 calhas
de madeira com secdo transversal de 0,55 x 0,45 m e comprimento de 9,0 m, contendo 10
conjuntos de placas de ferro fundido, sendo que cada conjunto possuia 27 eletrodos de 0,25
x 0,60 m e espessura de 3/16”(0,48 cm) revestidas com cobre, provavelmente para
aumentar a vida util dos eletrodos. A amperagem era de 270 A por calha. Esta estacdo

também foi abandonada por volta de 1912 com a mesma alegagdo citada anteriormente.

Também nos Estados Unidos em 1913, foi concedida uma patente a G. W.
Swinburne, para um processo eletrolitico que recomendava a adi¢do de uma determinada

quantidade de cloro para se obter o grau de purificacio desejado.

Outro sistema eletrolitico foi patenteado neste pais em 1930, em que a calha era
feita de concreto com dimensdes de 2,75 x 1,80 x 15,75 m, os eletrodos eram de grafite
(anodo) e ferro (catodo) com espacamento de 5 cm. Apesar do aparente sucesso da

operacao, nao foram encontradas noticias posteriores sobre ele.

Em 1937, na ex-Unido Soviética utilizaram-se eletrodos de ferro e grafite para
substituir a cloracdlo em um teste laboratorial. Os resultados foram considerados

animadores, porém, nao foram encontradas novas referéncias sobre este método.

Ja em 1964 em Oslo, Noruega, Ernest Foyn testou em laboratério o tratamento de
esgoto da cidade, que estava sendo langado na dgua do mar, com o processo eletrolitico. Os
resultados foram bastante interessantes, pois removeram 81,6 % de fosfatos, 81,5 % de
nitrogénio, 78,8 % da turbidez e praticamente 100% da quantidade de coliformes. Neste
caso, adicionou-se ao esgoto 20 % de dgua do mar e o tempo de detenc¢do foi de 15 minutos
tendo sido aplicada uma tensdo de 6 V, com uma vazdo de 4 L/s e cada Im’ de esgoto
recebia uma corrente de 200 A.h

Conforme FIGUEIREDO et al. (1993), Poon e Brueker realizaram estudos

semelhantes aos de Foyn, porém, compararam reatores de fluxo continuo com o batelada,



assim, observou-se que o reator de fluxo continuo apresentou uma menor eficiéncia. O
tempo de detengdo variou de 40 a 50 minutos mediante a aplica¢do de 330 A.h/m’.

Cenklin e Belevtsev descreveram em 1985 a utilizacio de processos
eletroquimicos, em que eletrodos de ferro e aluminio foram utilizados no tratamento de
efluentes industriais na Russia.

A partir da década de 1990, a eletrofloculacdo vem presenciando uma freqiiéncia
de pesquisa mais constante e sustentdvel, com o intuito de esclarecer definitivamente a
viabilidade ou ndo de sua implantagdo.

Por isso, seguem mais relatos de aplicacdes promissoras desenvolvidas
recentemente sob a supervisdo de diferentes grupos de pesquisa no mundo.

CHEN et al. (2000) testaram a eletroflotacdio no tratamento de efluentes
provenientes de restaurantes. Neste cldssico artigo, sempre presente em bibliografias desta
linha de pesquisa, compararam-se diferentes condi¢des de operagdo e constatou-se que o
pH de entrada, a condutividade elétrica e a densidade de corrente elétrica ndo afetaram
significativamente a eficiéncia de remocdo, sendo que a varidvel operacional mais
importante foi a densidade de carga.

SHEN et al. (2003) estudaram a remocdo eletroquimica de ions fluoreto em
efluente industrial e alcangou uma eficiéncia de 87% ap6s 20 minutos de tratamento.

Os autores KUMAR et al. (2004) aplicaram a eletrofloculacio para a remoc¢ado do
arsénio da dgua, comparam diferentes materiais para os eletrodos e concluiram que a maior
remocgdo foi atingida com eletrodos de ferro, em que a concentracdo final foi inferior a 10
ug/L.

No estudo publicado por BARRERA-DIAZ et al. (2006), testou-se a
eletrofloculacdo em efluente de inddstria alimenticia, porém com a inovagao do eletrodo de
aluminio ser rotativo. A condi¢do 6tima foi com densidade de corrente 18,2 A/m’ e pH 4
na qual as eficiéncias de remog¢do alcangcaram niveis de 88% da DQO, 52% da DBO, 82%
de solidos totais € 93% de coliformes totais. Na discussao dos resultados, hd a consideragao

de que sob aspectos econdmicos e praticos, a rotacao do eletrodo ndo se justifica.

2.1.2. No Brasil

No Brasil, o processo eletrolitico surgiu quando o patriarca da engenharia sanitéria

nacional, Francisco Rodrigues Saturnino de Brito, apresentou no IV Congresso Médico



Latino-Americano, em 1909, no Rio de Janeiro, o estudo “Depuracio das Aguas dos
Esgotos”, no qual demonstrou interesse em utilizar esta modalidade de tratamento na
agricultura, como irrigacdo e fertilizagdo, via reuso agricola dos recursos minerais (N, P, K)
com o conhecimento adquirido durante os estudos da estacdo de Santa Monica, Califérnia,
Estados Unidos, que em 1912, era uma das poucas unidades de tratamento que ainda
permaneciam em funcionamento no pais, porém, foi desativada em 1930 com alegacdo de
ter alto custo operacional e eficiéncia duvidosa, argumentos estes bastante comuns na
época.

Posteriormente, o estudo do tratamento eletrolitico s6 foi reiniciado no Brasil com
o engenheiro da CESAN Jodo Batista Pereira Netto, que em 1978 iniciou uma pesquisa
sobre a eletrélise da dgua, ao idealizar uma estagdo de tratamento sem decantadores e sem a
necessidade de adicdo de produtos quimicos.

Até que em 1985, com a criacdo da Divisdo de Pesquisa e Desenvolvimento da
CESAN, houve uma oportunidade de teste da eletrofloculagdo quando surgiu um pogo
profundo na Barra do Jucu que apresentava alta concentracio de ferro na 4gua e assim, esta
companhia se tornou a pioneira no Brasil a colocar em funcionamento, no dia 15/08/1985, a
1* estacdo de tratamento de dgua com utilizacdo do processo de eletrofloculacio
(GONCALVES, 1985).

Os resultados obtidos foram excelentes, pois apds o tratamento com eletrodos de
aluminio espagcados em 5 cm e tensdo de 30V, a concentracdo final do ferro na dgua havia
reduzido 98 %.

Impulsionados pelos excelentes resultados, o engenheiro quimico e sanitarista,
Nilton José Andrade, da equipe de Jodo Batista Pereira Netto e com o apoio deste,
resolveram aplicar o mesmo processo na depuracdo do esgoto do conjunto habitacional
André Carloni e o resultado foi igualmente promissor.

Também no ano de 1985, a UNICAMP enfrentou sérios problemas devido ao
aumento da demanda de tratamento de esgotos de seu complexo hospitalar em decorréncia
da entrada em funcionamento de vdrias unidades do Hospital das Clinicas. As vazdes
produzidas equivaliam, na ocasido, aquelas de uma populacdo urbana de cerca de 8 a 10 mil
habitantes.

Das vérias alternativas cogitadas para o tratamento do efluente, resolveu-se testar a

eletroflotac@o, pois possuia as caracteristicas de baixo custo, alta eficiéncia, simplicidade,



rapidez de execucdo e dimensdes compativeis com as pequenas dreas disponiveis naquele
momento.

Assim, sob o comando do engenheiro civil Wolfgang Guilherme Wiendl, houve a
retomada do processo eletrolitico no Brasil de maneira mais assertiva.

Inicialmente, o projeto foi dimensionado para uma vazio de 2 L/s, porém, com os
resultados tdo instigantemente positivos, resolveu-se ampliar a capacidade de tratamento
para 12 L/s. Esta estacdo entrou em funcionamento no dia 03 de dezembro de 1985, mas foi
oficialmente inaugurada dia 17 de abril de 1986 e permaneceu em funcionamento por 7
anos (WIENDL, 1998).

A UNICAMP, com o intuito de prestar servicos a comunidade por meio de
elaboracdo de projetos de grande alcance social, repassou a tecnologia do sistema
eletrolitico de tratamento de esgotos as prefeituras do Estado de Sdo Paulo via
fornecimento de projetos modulares e de treinamento nas etapas de constru¢do, operagao e
manutencdo das estacoes (UNICAMP, 1986).

Por isso, foram instaladas vérias unidades no interior deste Estado, come¢ando em
Iracemdpolis, em fevereiro de 1986, sendo as demais instalacdes feitas no interim de
outubro de 1986 a junho de 1988 nas cidades de Marilia, Campinas, Aguas de Lindoia,
Pirassununga e Limeira.

Invariavelmente estas estagcdes de tratamento foram sendo desativadas
aproximadamente 1 ano e meio apés as instalacoes.

Em agosto de 1989, a CETESB elaborou um relatério denominado “Diagndstico
da Situacdo Atual das Estacdes Eletroliticas de Tratamento de Esgoto”, em que constava,
apos visitas dos técnicos a cada uma das cidades em que o processo eletrolitico havia sido
implantado, a situagdo real de cada unidade de tratamento.

Abaixo segue um panorama bastante resumido do que se constatou (CETESB,

1989).

Iracemdpolis:
Fo1 projetada pelo eng. Wolfgang G. Wiendl.

A capacidade de tratamento era de 1,0 L/s, com densidade de corrente de 6 A/m® e
eletrodo de ferro. Foi mantida funcionando por apenas 1 ano e 3 meses, sendo desativada
em maio de 1987, sem haver nenhuma analise de rendimento do processo nem aferi¢do dos

custos operacionais.



Todas as demais unidades t€ém a mesma concep¢do desta, excluindo o valor da

densidade de corrente.

Marilia:

Foi projetada pelo Departamento de Agua e Esgoto local, a partir de parimetros
empregados em Iracemapolis.

A estacdo foi inaugurada em outubro de 1986 e operava com densidade de
corrente de 10 A/m’.

De acordo com os registros de ocorréncias operacionais, a estacdo estava
paralisada desde 28 de fevereiro e s6 havia sido reativada dia 16 de junho, uma semana

antes da visita da CETESB para a confec¢do do relatério citado.

Campinas:

O projeto foi desenvolvido pela SANASA com a supervisio do engenheiro
Wolfgang G. Wiendl.

A capacidade de tratamento era de até 3,0 L/s, com densidade de corrente de 10
A/m’ e foi oficialmente inaugurada em dezembro de 1986.

De agosto de 1987 até agosto de 1988, a estagdo ficou parada por falta de novos
eletrodos.

Posteriormente, foi colocada em funcionamento apenas uma das duas calhas, com
vazdo de 1 L/s.

Para que houvesse maior durabilidade dos eletrodos, ela funcionava apenas 11

horas por dia.

Pirassununga:
Fo1 projetada e construida sob a responsabilidade do eng. Wolfgang G. Wiendl.

Foi inaugurada em novembro de 1987, com uma vazao total de 3,0 L/s e densidade
de corrente de 11 A/m’ dividida em dois médulos de tratamento que operavam em
paralelo. Porém, no momento da visita, apenas o mddulo de maior capacidade estava
funcionando.

Notou-se também um alto grau de improvisacdo no arranjo das unidades de

tratamento e a inexisténcia de registros técnicos e operacionais do sistema.



Aguas de Linddia:

Foi projetada pela extinta Divisdo de Pesquisa da CETESB-Campinas.

O sistema foi inaugurado em abril de 1988 sendo que no momento da inspecgao,
funcionava com menos da metade da capacidade instalada.

Em consultas feitas nos registros de ocorréncias, observou-se que o tratamento foi
paralisado por 3 meses devido a falta de eletrodos e o sistema nio conseguiu tratar toda a
carga de poluentes presentes no esgoto, principalmente quando o eletrodo possuia mais de

um més de uso.

Limeira:

Foi projetada com a supervisao técnica da UNICAMP.

Comecou a funcionar em junho de 1988 com uma vazdo era de 1,5 L/s, corrente de
19 A etensdode 50 V.

Novamente, ndo ha informagdes técnicas sobre a efici€éncia do processo nem sobre

0s custos operacionais.

Com isto, o parecer da CETESB foi de inviabilidade desta modalidade de
tratamento para esgoto doméstico, na concepc¢do averiguada, por razdes que serao

reproduzidas abaixo:

“O processo ndo saiu do estdgio inicial de experimentacido, em escala piloto.
Reconhecidamente, os responsdveis pelos sistemas convivem com as
dificuldades operacionais decorrentes do processo eletrolitico, porém, ndo
desativam integralmente estas instalacdes e nem se arriscam a emprega-lo como
solugdo definitiva para tratar os esgotos provenientes de outras sub-bacias. Nao
se cogita, também, em ampliar ou fazer novos investimentos nas calhas
eletroliticas ja implantadas”.

“Nao existe uma sistemdtica uniforme de procedimentos operacionais para 0s
sistemas, mesmo para aqueles cujo “pacote técnico” foi totalmente vendido pela
UNICAMP, como exemplo o de Pirassununga. Os operadores improvisaram

meios e métodos julgados mais corretos para uma boa operagao”.



“E visivel a improvisa¢do no arranjo e no nimero de unidades que compdem o
processo eletrolitico. Em alguns sistemas, hd excesso de decantadores e falta de
calhas eletroliticas. Em outros, hd insuficiéncia de calhas e leitos de secagem”.
“Os responsaveis pelos sistemas, embora afirmem que o processo funciona, ndao
dispéem de informacdes sobre a sua eficiéncia, a capacidade efetiva de
tratamento do médulo implantado e os custos operacionais envolvidos, dentre
eles, as despesas com energia elétrica, reposicdo semestral de eletrodos e com
transporte e disposicdo final do lodo.”

“Com excecdo do lodo proveniente da unidade piloto de Marilia e,
provavelmente o de Campinas, os das demais instalacoes se decompdem
facilmente, exalando odores objetdveis e que t€ém gerado incomodos para os
moradores mais proximos das depuradoras. Esse aspecto € pouco comentado

pelos supervisores das estacdes, todavia, ndo o € pelos operadores”.

Segundo LEITAO (1991), em 1990 o Consércio Intermunicipal das Bacias dos
Rios Piracicaba e Capivari, contratou José Roberto Campos e Fldvia Gomes de Barros para
avaliar o processo eletrolitico como forma de tratamento de esgotos sanitdrios. Neste
relatério os pesquisadores verificaram que ele pode ser vidvel tecnicamente para muitas
situacOes, mas faltam informagdes sobre o aspecto econdmico e sobre as dificuldades de

transposicao para a escala comercial.

A partir do inicio da década de 1990, alguns trabalhos comecaram a configurar
novamente na linha de pesquisa de alguns cientistas, por exemplo, no artigo dos autores
FIGUEIREDO et al. (1993), entitulado “A Eletrélise e o Tratamento de Esgotos”, em que
se variou a densidade de corrente e o tempo de eletrdlise, em um reator de 14 L, com 10
eletrodos de aluminio. Os resultados obtidos foram as reducdes de 25,6% da matéria

organica, 51,8% de sélidos suspensos, além de boas remog¢des de cor e turbidez.

Outro trabalho apresentado sobre este tema foi veiculado pelos autores ANGELIS
et al. (1998) sob o titulo “Eletrélise de Residuos Poluidores I — Efluente de uma Inddstria
Liofilizadora de Condimentos”, em que 14 eletrodos de ferro 304 foram utilizados
mediante uma densidade de corrente de 9,90 A/m’ em um reator de volume 8,6 L. Os
resultados demonstraram a caracteristica do processo eletrolitico de eliminar os

microorganismos e contribuir para a floculagdo e a sedimentagdo dos residuos sélidos.
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Outro artigo bastante interessante devido a abordagem pouco apresentada nos
trabalhos é o dos autores MONTE ALEGRE; DELGADILLO (1993), entitulado “Uso de
Eletrdlise na Depuragdo de Correntes Liquidas Contendo Oleos e Graxas Emulsificados I e
I, no qual hd a determinacdo das cinéticas de remocdao da DQO, dos 6leos e graxas, dos
sulfetos e do fenol. Esta mesma tendéncia, o autor DELGADILLO (1991) mantém em sua

tese de doutorado de titulo “Tratamento Eletrolitico de Efluentes de Refinaria de Petrdleo.”

WIENDL (1998) publicou o livro “Processos Eletroliticos no Tratamento de
Esgotos Sanitérios”, sendo esta a principal obra sobre o tema no Brasil, pois aborda todos
os assuntos relacionados minuciosamente, incluindo pardmetros de projeto, depoimentos de
autores e entidades sobre os motivos das desinstala¢des, incluindo o do Saturnino de Brito e

as perspectivas de desenvolvimento.

Os autores CRESPILHO et al. (2004) no trabalho “Tratamento de Efluente da
Indistria de Processamento de Coco Utilizando Eletroflotagdo™ utilizaram 5 eletrodos de
aluminio em um reator de 3,0 L com um tempo total de tratamento de 95 minutos e a
inversdo de polaridade como forma de aumentar a vida util dos eletrodos, devido a

diminui¢do da passivacao.

Os resultados demonstraram que uma das maiores vantagens deste processo € a

remocao de 6leos e graxas devido a facilidade de coagulacio e flotacdo destas moléculas.

Esta técnica de tratamento também foi abordada na tese de doutorado de
HEMKEMEIER (2001), cujo objetivo foi estudar a remocdo de poluentes do efluente de

abatedouro avicola.

Os resultados foram bastante interessantes pois a DQO atingiu remo¢do maxima

de 92%, o nitrogénio de 100% e fésforo total de 98,4%.

No livro publicado por CRESPILHO; REZENDE (2004) entitulado
“Eletroflotacdo: Principios e AplicacOes”, os autores abordam a teoria da eletroflotacdo e os
principais pardmetros associados a ela.

2.2. Aspectos Teoricos

2.2.1. Definicao
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A eletrofloculacdo vem ressurgindo como uma alternativa bastante promissora no
tratamento de efluentes provenientes de diversos setores da cadeia produtiva, tais como
esgoto (FIGUEIREDO et al., 1993), dgua subterranea (POON, 1997), metal pesado
(TOREM et al., 2002; ESCOBAR et al., 2006), radioativo (IL’IN; KOLESNIKOV, 2001),
alimentos (ANGELIS et al., 1998; CRESPILHO et al., 2004), petroquimica (MONTE
ALEGRE; DELGADILLO, 1993; DIMOGLO et al., 2004), téxtil (KOBYA et al., 2003),
restaurante (CHEN et al., 2000), lavanderias (GE et al., 2004), curtume
(MURUGANANTHAN et al., 2004) e industria de papel e celulose (LEITAO, 1991 e
BUZZINI, 1995), objetivo de estudo desta dissertagao.

Virios sdao os nomes associados ao processo eletrolitico sendo eletroflotagdo,

eletrofloculacdo, eletrodecantacdo e eletrocoagulagdo os mais comumente encontrados.

Tecnicamente, € um sistema em que ha a aplicacdo de uma diferenca de potencial
(ddp) entre um conjunto de placas (eletrodos) dispostas paralelamente e intercaladas, em
arranjo denominado de colméia, que se encontram completamente submersas no efluente a

ser tratado.

O material dos eletrodos geralmente € aluminio ou ferro, por serem de baixo custo
e facil disponibilidade, porém, outros materiais tém sido estudados, tais como grafite,
oxidos de titanio e ruténio, platina, cobre, zinco, embora estes dois ultimos sejam citados

em trabalhos iniciais da EF.

Com a aplicacdo da ddp, ocorre a oxidagcdo dos eletrodos do anodo, havendo a
liberacdo dos ions metdlicos, que se hidrolisam e formam espécies intermedidrias que
variam conforme o pH da solucdo. Por fim, hd a formacgdo do hidréxido de aluminio, no
caso do eletrodo ser de aluminio ou hidréxido de ferro (II) ou (III) caso o eletrodo seja de

ferro.

Independente do material usado, ocorre a geracdo dos gases hidrogénio e oxigénio,
via eletr6lise das moléculas de dgua. Estas bolhas sdo responsdveis pelo transporte das
particulas coaguladas até a superficie e com isto, ha a formac¢do de uma camada de espuma,
cuja espessura aumenta com o decorrer do tratamento. Ou seja, a eletrofloculacio € a
combinacdo dos processos de eletrocoagulacdo e eletroflotacdo, ji que aquele processo
consiste na geracdo de ions metdlicos para a posterior formacdo do agente coagulante e a

eletroflotac@o, na geracdo dos gases hidrogénio e oxigénio pela eletrlise da dgua. Estes
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gases transportam o material coagulado até a superficie do reator (RUBACH; SAUR,

1997).
Assim, existem trés processos principais durante a eletrofloculagao, sendo eles:
a) Reacgdes eletroliticas ocorrendo na superficie dos eletrodos;

Sdo as reagdes de oxidacdo do material do anodo com a liberagdo de ions

metalicos.

b) Formacio do agente coagulante na fase aquosa;

-

E por meio da coagulagdo quimica que as particulas do efluente sdo
desestabilizadas, possibilitando a agregacdo em flocos maiores que serdo flotados ou
decantados, mas neste caso, o agente coagulante ndo € adicionado ao sistema como ocorre

na coagulac@o convencional, mas gerado no proprio reator.

¢) Adsor¢do dos poluentes coloidais ou soluveis nas superficies das bolhas e

remocao por sedimentagdo ou flotagao.

Nesta etapa, os gases gerados transportam os flocos formados nas colisdes entre o

coagulante e as particulas contaminantes.

Quando o eletrodo € de aluminio, as reagdes sdo:

Anodo

Al © Alyg >t +3¢ (1)
2H,0q) <> Oxg) + 4Hug)" + 4 (2
Catodo

2Hug +2€ & Hyg 3)
2 HyO( +2 € > Hy g + 2 OH g @)

Segundo CANIZARES et al. (2005), uma vez que o aluminio estd dissolvido,

algumas espécies podem ser formadas, dependendo do pH da solugdo.

As reagdes envolvidas sdo mostradas abaixo.
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Al **+ H,0 — AIOH™ + H* (5)
AIOH**+ H,0 — AI(OH)," + H* (6)
AI(OH),* + H,0 — AI(OH);” + H* pH (7)
Al(OH)3” + H,O — AI(OH), + H* (8)
2H,0 = O+ 4 H (o +4 € v 9)
n Al (OH); — Al,(OH)3, (10)

Os fons AI’* ¢ OH gerados nas reacOes 1 e 4 reagem para formar espécies
poliméricas tais como  Alg(OH);s*, Al;(OH);**, Alg(OH)y™, Al;304(OH)y’,
A113(OH)345+, que se transformam finalmente em Al(OH)3, além das espécies monoméricas

ja citadas.

Segundo os autores CANIZARES et al. (2005) e KOBYA et al. (2006), o catodo
pode ser atacado quimicamente por ions OH gerados durante a evolucdo do Ha, em altos

valores de pH, conforme a reacdo abaixo:
2Al + 6H,0 + 20H — 2AI(OH)4 + 3H» (11)

O diagrama de solubilidade do hidréxido de aluminio, assumindo apenas espécies

monoméricas, consta na Figura 1.

log [AP7]

Log(A"™ |y
A

a1 e M csoenenes s log [AI(OH)**]
7 . S . - log [AI(OH);]
e —— - log [A{OH),]
=7 1 Limite da solubilidade
-
-8 } >
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figura 1: Hidrélise do Al em fun¢do do pH (CRESPILHO; REZENDE, 2004).
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Conforme HOLT et al. (2002), o limite de solubilidade denota o equilibrio
termodinamico que existe entre as espécies dominantes de aluminio em um certo pH e o

hidréxido de aluminio sélido.

A solubilidade minima € de 0,03 mg/L e ocorre no pH 6,3, com a solubilidade
aumentando a medida que a solucdo se torna mais dcida ou mais bdsica. Entretanto, a
medida que a concentracio de aluminio aumenta, sdo formados alguns complexos

polinucleares de aluminio e o AI(OH); precipita.

Ja para o caso de os eletrodos serem de ferro, a oxidagdo produz hidréxido de
ferro, Fe(OH), , onde n = 2 ou n = 3, por isso, sdo propostos dois mecanismos para a

producdo deste hidréxido metalico (DANESHVAR et al., 2004).

Mecanismo 1

Anodo
4 Fes) > 4 Fe™ 4 + 8¢ (12)
2H20(1) > Oz(g) + 4H(aq)+ +4e (13)

A espécie gerada e o oxigénio dissolvido na solucdo reagem para formar o

Fe(OH)s.

4 F62+(aq) + 10 HzO o+ 02 ) 4 FC(OH)g )t 8 H+(aq) (14)
n Fe(OH); — Fe,(OH)3, (15)
Catodo

8 H+(aq) +8e &4 H, (2 (16)
2 HzO(D +2e & H, gt 2 OH_(aq) (17)
Global:

4Fe(s) + 10 HQO o+ 02 (g 4 FC(OH)g Ok 4 H2 ) (18)
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Mecanismo 2

Anodo
Fe) <> Fe®* (ag +2¢€ 19)
Fe™ (1) + 20H (1) <> Fe(OH), (5) (20)
2H,0q) ¢ Oy + 4Hag)" + de- 21
n Fe(OH), — Fe,(OH)an (22)
Catodo
2H,00 +2 ¢ > Hy (g +2 OH ) (23)
Global:
Fe,) + 2 Hy0() > Fe(OH), (o) + Hag) (24)

Os fons Fe®* podem sofrer hidratacdo e, dependendo do pH da solugdo, as espécies

Fe(OH)2+, Fe(OH),", Fe(OH); podem estar presentes em condi¢des 4cidas.

As reacdes envolvidas sao (MOLLAH et al; 2001):

Fe™* 2 + H20 () = Fe(OH)™ (o) + H' () (25)
F€3+(aq) + 2H20 o — FC(OH)+2 (aq) + 2H+ (aq) (26)
FC3+(aq) +3 HQO o — FC(OH)3 (aq) + 3H+ (aq) (27)

Sob condicdes alcalinas, Fe(OH)q e Fe(OH)4” podem estar presentes.

Os diagramas de solubilidade do Fe (II) e do Fe (III) constam na Figura 2.
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Figura 2: Diagrama de atividade do Fe(Ill) ( a) e Fe(Il) (b) de acordo com o pH (IRDEMEZ
et al., 2006).

2.2.2. Desgaste dos Eletrodos

Conforme anunciada pela Primeira Lei de Faraday, que estd intimamente ligada a

eletrofloculacdo, a massa do eletrodo consumida estd diretamente relacionada com a
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corrente aplicada e € definida matematicamente pela equacdo (CRESPILHO; REZENDE,
2004):

M

m
I
¢ F.z

ey

Sendo:
m ¢ = quantidade méaxima do eletrodo consumida, em g.
i = corrente aplicada, em A.
t = tempo de aplica¢do da corrente, em s.
M = massa molar do elemento predominante no eletrodo, em g/mol.
z = nimero de elétrons envolvidos na reagdo de oxidagao do elemento do anodo.
F = constante de Faraday, 96.500 C/mol.
Embora esta quantidade calculada seja um valor tedrico, geralmente hd boa
concordancia com o valor determinado experimentalmente, entretanto podem ser
detectados erros se a geometria do conjunto de eletrodos ndo for adequadamente

determinada e se o reator ndo estiver operando préximo a sua condi¢io 6tima (MOLLAH et

al., 2004).

2.2.3. Tempo de Desgaste do Eletrodo

De acordo com WIENDL (1998), ele pode ser calculado pela equacio:

t= % ou t= ﬂ 2)
.l ol
Sendo:

t = tempo de desgaste do eletrodo, em h.
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My = massa inicial da colméia, em g.

p = densidade do material do eletrodo, em g/L.

V = perda de volume do eletrodo desgastado, em L.

o, = equivalente eletroquimico do material do eletrodo, em g/A.h.
1 = corrente aplicada, em A.

A relagdo entre os tempos de desgaste dos eletrodos de diferentes materiais, Al e

Fe, por exemplo, mas com as mesmas condi¢des elétricas e dimensdes, fica:

ial=1r. € Vai= Vg

ti — pAl ‘VAl 'aFe ‘iFe
tFe pFe 'VFe 'aAl ’iAl

Ta _ Pa-C
tee  Pre-Qn

sendo pai= 2,7 g/mL , oa1= 0,335 g/Ah e pre=7,8 g/mL , 0 = 1,040 g/A.h tem-se:

ty 2771040 o
t, 7,870,335

Ou seja, os tempos de desgaste de eletrodos de aluminio e ferro com as mesmas

dimensdes e condicdes, sdo praticamente iguais.

2.2.4. Passivacao dos Eletrodos

De acordo com CRESPILHO et al. (2004), durante a eletrdlise, a regido proéxima
ao catodo possui excesso de ions OH', fazendo com que a superficie seja atacada por estes

anions ocorrendo a formacao do filme passivo, de acordo com as equagdes:

2 H,O o+ 2¢ > Hy (gt 2 OH_(aq) (28)
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2 Al(s) +2 OH'(aq) +2 HzO(l) -2 AlOz_(aq) +3 Hz(g) (29)

A formacdo deste filme passivo pode comprometer o tratamento, pois haverd perda

da eficiéncia devido ao aumento da resistividade do eletrodo.
Geralmente, para retardar este efeito, faz-se a inversao periddica da polaridade.
A reacdo fica:
AL O35+ 6H (aq) + 66 —2Al() + 3 H2Oy (30)

Porém, este fato ainda no € uninime entre os pesquisadores.
De acordo com HU et al. (2003), uma medida direta da composicdo deste filme
passivo € bastante dificil pois esta camada € tdo fina que qualquer medida quimica ou

eletroquimica poderia alterar suas estrutura e propriedades.

2.2.5. Consumo de Energia

De acordo com KOBYA et al. (2006), o consumo de energia em um reator

batelada é expresso como:

Uit

energia %

C 3)

Sendo:
C energia = consumo de energia, em W.h/m’.
U = tensao elétrica aplicada no sistema, em V.
1 = corrente elétrica aplicada, em A.
t = tempo de aplica¢@o da corrente, em h.
V = volume de efluente tratado, em m’.
Os consumos de energia e do eletrodo aumentam com o acréscimo da densidade

de corrente.

2.2.6. Eficiéncia de Remocao

A eficiéncia do tratamento é mensurada em termos de eficiéncia de remocao, que

compara os valores final e inicial do pardmetro analisado.
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C. X
7=100.——— “4)

Sendo:

n = eficiéncia de remoc¢do, em %.
C; = concentragdo inicial, em mg/L.

C¢= concentragdo final, em mg/L.

2.2.7. Custo de Operacao

Segundo KOBYA et al. (2006), este item inclui material, principalmente do
eletrodo, custo da energia elétrica, do trabalho, da manuten¢do, da desidratacdo do lodo e
disposicao, além dos custos fixos.

Entretanto, conforme DONINI et al. (1994) citado por KOBYA et al. (2006), os
custos de energia e do material do eletrodo representam cerca de 80% dos custos de
operagdo, portanto serdo considerados apenas estes dois fatores, como consta na equacao

abaixo.
C operagio — d. Cenergia +b. Celetrodo (5 )

Sendo:

C operacao = custo de operagdo, R$/m3eﬂueme.

a = custo de energia, R$/kWh.

Cenergia= consumo de energia, KW.h/m’ ofluente-
b = custo mdssico da placa, R$/kgejetrodo-

3
Celetrodo = consumo do eletrodo, kg/m” efuente-
Foi realizada uma cotacdo do custo da energia com a CPFL para a cidade de

Campinas no més de julho de 2006 e o valor obtido, para industria e comércio, foi de R$

0,29499/kWh.
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Também foi feita uma cotagdo do custo do material do eletrodo com algumas
empresas da regiao e um valor médio encontrado foi de R$ 350,00 para uma placa de
aluminio de 2 m” de drea e 3 mm de espessura.

Ja uma placa de 3,6 m’ de drea e 3 mm de espessura de ferro custa em média R$
270,00.

2.2.8. Arranjo dos Eletrodos

Dentre as varias geometrias possiveis para a configuracdo dos eletrodos, as mais

utilizadas sao:

Arranjo monopolar

Nesta configuracdo, eles podem ser conectados tanto em série quanto em paralelo,
conforme demonstrado nas Figuras 3 e 4, respectivamente.

Segundo HEMKEMEIER (2001) e MOLLAH et al. (2004), no arranjo em série,
cuja resisténcia € maior do que no arranjo em paralelo, é necessdria uma maior diferenca de
potencial para uma mesma corrente fluir em todos os eletrodos.

Ja no arranjo em paralelo, a corrente elétrica € dividida entre as placas e o conjunto
dos eletrodos de sacrificio se conecta internamente com cada um, sem que haja contato com
eletrodos de fora.

Ao lado dos desenhos representativos dos arranjos dos eletrodos, seguem os

respectivos diagramas elétricos.

+ - + -

- -

(a) (b)
Figura 3: Desenhos ilustrativos dos arranjos dos eletrodos (a) Reator em batelada com

eletrodos monopolares conectados em série. (b) Diagrama elétrico do arranjo monopolar
em série.
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(a) (b)

Figura 4: Desenhos ilustrativos dos arranjos dos eletrodos (a) Reator em batelada com
eletrodos monopolares conectados em paralelo. (b) Diagrama elétrico do arranjo monopolar

em paralelo.

Arranjo Bipolar

Neste caso, os eletrodos de sacrificio sdo colocados no meio do arranjo em cujos
extremos estdo os unicos eletrodos que terdo contato elétrico com a fonte, conforme
ilustrado na Figura 5.

Quando a corrente elétrica atravessa dois eletrodos, os lados neutros da placa se
transformam em faces carregadas com a carga contrdria a do eletrodo paralelo.

Estes eletrodos de sacrificio sdo denominados bipolares e os dos extremos
monopolares.

Este arranjo possui as vantagens de ser mais f4cil de construir e de fazer a
manutencdo, pois as conexodes elétricas precisam ser feitas somente nos dois eletrodos de

alimentacdo.
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(@) (b)

Figura 5: Desenhos ilustrativos dos arranjos dos eletrodos (a) Reator em batelada com
eletrodos bipolares conectados em paralelo, (b) Diagrama elétrico do arranjo bipolar em

paralelo.

2.2.9. Tensao Elétrica

E um fator que influencia fortemente o desempenho da eletrofloculagio, pois
existe uma condicdo minima de energia, encontrada geralmente de maneira empirica, para
que as particulas em suspensdo se desestabilizem completamente. Isto pode ser verificado
no trabalho dos autores CASQUEIRA et al. (2006), em que se observou que valores de
tensdo superiores a 10 V promoviam um aglomerado denso e homogéneo de bolhas,
sugerindo que sob estas condi¢cdes haveria uma quantidade suficiente de gases disponiveis
para o arraste eficiente dos contaminantes, fato que nao se verificou com o valor de 5V,

pois neste ponto, a eficiéncia de remoc¢do do zinco foi de apenas 30%, conforme

demonstrado na Figura 6.
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Figura 6: Remocao do zinco por eletroflotacdo como funcdo da tensio entre os eletrodos
(CASQUEIRA et al., 20006).
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A tensdo € dependente da densidade de corrente, da condutividade do efluente, do
espacamento entre os eletrodos e do estado da superficie deles (CHEN et al., 2000) e uma
forma de calcular seu valor necessdrio para que uma determinada corrente elétrica passe
pela solucdo pode ser feita pela equagdo abaixo (PRETORIUS et al., 1991, citado por
HEMKEMEIER (2001); LARUE et al., 2003):

U="5 )

Sendo:

U = tensao aplicada, V.

8 = densidade de corrente, A/m”.

d = distancia entre os eletrodos, m.

k = condutividade do eletrélito, S/m.

MANSOUR; CHALBI (2006) relataram que a condutividade da solucdo afeta a
tensdo da célula e que experimentos feitos em efluentes contendo até 3,5 % em massa de
NaCl, ou seja, com um maior valor de condutividade, mostraram uma diminui¢do no valor

da tensdo elétrica da célula e consequentemente no consumo de energia.

2.2.10. Distancia entre os Eletrodos

-

E uma importante varidvel quando se deseja otimizar os custos de operacdo da
unidade, por isso se recomenda, de acordo com CRESPILHO; REZENDE (2004) quando a
condutividade do efluente for relativamente alta, utilizar maior espagamento entre os
eletrodos. J4 em situacObes de valor moderado, recomenda-se usar um menor
distanciamento, pois isto reduzird o consumo de energia sem alterar o grau de separagdo,

pois neste caso, a corrente ndo seria alterada.

De acordo com DEN; HUANG (2005), ao testar um sistema de tratamento sob a
mesma corrente elétrica, ndo houve diferenca de eficiéncia de remoc¢do para diferentes
espacamentos entre os eletrodos, por isso, a distancia entre eles é considerada apenas como

um fator de otimizacdo de custos, conforme explicado no inicio.

Ja os autores MODIRSHAHLA et al. (2006) afirmam no trabalho que, com o

aumento da distancia entre os eletrodos, menos interacdes dos ions da solu¢do com o
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coagulante formado irdo ocorrer, por isso, quando a distincia passou de 0,5 para 3 cm, a

eficiéncia de remocdo da tartrazina (tipo de corante sintético) diminui cerca de 26,64%.

A diferenca de conclusdo entre os dois autores citados pode ser atribuida a uma
possivel divergéncia no valor da condutividade de cada efluente, pois caso ele tenha sido
alto no primeiro trabalho (variou entre 100 e 140 uS.cm™), realmente ndo haveria alteragio
na eficiéncia de remog¢ao, pois mesmo com uma maior distancia entre os eletrodos, haveria

uma condutividade minima na solu¢do que transportaria a corrente.

J4 no segundo trabalho, ndo houve citagdo do valor da condutividade do efluente,
entretanto, € legitimo supor que ela tenha sido inferior ao do outro estudo, pois aumentando
a distancia entre os eletrodos, as interacdes diminuiriam e ndo haveria uma condutividade

minima para assegurar o transporte da corrente elétrica.

Portanto, para que ndo haja diferenca na eficiéncia de remog¢ao com a alteragdo do
espacamento entre os eletrodos, a solugdo a ser tratada deve ter um valor minimo de

condutividade elétrica.

2.2.11. Condutividade Elétrica do Efluente

E uma variavel que afeta a eficiéncia de corrente, a tensdo da célula e o consumo
de energia elétrica, além de ser importante no momento de otimizar os parametros do
sistema, pois um alto valor de condutividade associado ao pequeno distanciamento entre 0s
eletrodos minimiza o consumo de energia, porém, nio interfere na eficiéncia de remog¢ao

dos contaminantes, como indicado no trabalho de DANESHVAR et al. (2006).

Quando a condutividade elétrica de um efluente for muito baixa, adiciona-se
cloreto de sédio (NaCl) para que haja aumento do nimero de ions na solucio, porém isto
conduz a oxidagdo dos fons cloreto em gas cloro e em ions OCI’, que sdo um forte oxidante

capaz de oxidar moléculas organicas presentes no efluente (GOLDER et al., 2005).
As reacdes sao (GE et al, 2004):
2CI (aq)— Cl, @t 2¢ 31

C12 @t HzO o — HOCl(l) + H(aq)+ + Cl (aq)_ (32)
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HOCI(D - H(aq)+ + OCl(aq)— (33)

De acordo com GAO et al. (2005), o consumo de energia ndo diminui

significativamente quando a condutividade da solucdo for superior a 1,5 mS/cm.

No trabalho de ANGELIS et al. (1998), ao tratar efluente alimenticio, o valor da
condutividade aumentou com o tempo e isto foi atribuido aos ions provenientes da matéria

organica e da formacao de fons de ferro (II).

Em GOLDER et al. (2005), foram retratadas as variacdes de condutividade das
solugdes de corante sintético azul de metileno e eosina Y com o tempo de tratamento,

conforme estd relacionado na Figura 7.

900 —=—Azul de metileno
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Figura 7: Mudanca da condutividade como funcdo do tempo de operacdo (GOLDER et al.,
2005).

A répida reducgdo inicial foi atribuida a remocao do corante e do NaCl que foi
adicionado antes do inicio do tratamento para aumentar a condutividade inicial do efluente,

e o aumento seguinte foi atribuido aos hidréxidos metélicos produzidos com o tempo e uma

maior densidade de corrente.

2.2.12.Densidade de Corrente

Este item controla a taxa de producdo do agente coagulante, das bolhas geradas e o

tamanho delas.

Pode ser calculada pela equacdo:
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5=—" ®)

anodo

Sendo:

8 = densidade de corrente, A/m”.
1 = corrente elétrica, A.

Aanodo= drea total dos anodos, m*.

Um aumento na densidade de corrente promove uma maior oxidacao dos eletrodos
formando assim uma maior quantidade de agente coagulante e concomitantemente, maior
geracdo de gases hidrogénio e oxigénio, 0 que acarreta no maior transporte do material
coagulado. Também hd um aumento mais acentuado no valor do pH, conforme

exemplificado na reacdo (4).

Outro item que € afetado pela densidade de corrente é o didmetro das bolhas, que
aumenta a medida que uma maior densidade de corrente € aplicada no sistema. Também se
pode esperar, ao trabalhar com valores maiores de densidade de corrente um desgaste mais
rapido do eletrodo e um maior consumo de energia, acarretando em um maior custo de

operacgdo.

Entretanto, valores muito altos (acima de um valor 6timo) ndo sdo produtivos para
o sistema, pois o excesso na quantidade de bolhas geradas na célula eletrolitica, conduz a
coalescéncia entre elas e ndo a agregacdo com o0s contaminantes, reduzindo assim a

eficiéncia de remocdo (MANSOUR; CHALBI, 2006).

O fendmeno da coalescéncia, que € o aumento do tamanho das bolhas por
incorporagdo das menores, geralmente quando duas delas colidem formando uma unica, €

favorecido por:

® Presenca de bolhas com diferentes didmetros, quando as maiores incorporam as

menores pela maior velocidade de ascensdo das primeiras.

® Agitacdo muito violenta, pois isto prejudica a flotagdo do efluente.
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® Presenca de grandes superficies em contato com as fases liquido/gds, pois nelas se

depositam as microbolhas que coalescem mais facilmente.

Um gréfico ilustrativo deste fendmeno esté representado na Figura 8.
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Figura 8: Exemplo do comportamento da densidade de corrente com a eficiéncia de
remocdo do 6leo (MANSOUR; CHALBI, 2006).

Alguns pesquisadores relatam que a densidade de corrente pode influenciar a
eficiéncia do tratamento, enquanto outros relatam que ndo hd nenhum efeito sobre a

remocdo dos poluentes (KUMAR et al., 2004).

Nos trabalhos apresentados por CHEN et al. (2000) e por KUMAR et al. (2004), a
variacdo da densidade de corrente ndo influenciou na remog¢do da DQO e de dleos e graxas
para aquele e na remoc¢do do arsénio para este, embora eles afirmem que ela tenha sido
mais rdpida para um maior valor de densidade de corrente. Isto foi atribuido ao fato de que
ndo € ela mas sim a densidade de carga que afeta a eficiéncia do tratamento, o que foi

comprovado quando a variou e verificou-se uma modificagdo na remog¢ao dos parametros

citados.

2.2.13. Densidade de Carga

Segundo KUMAR et al. (2004) a densidade de carga € um pardmetro apropriado
para se comparar diferentes resultados experimentais, podendo ser utilizado como

parametro de projeto na eletrofloculagdo e pode ser determinada pela seguinte equagao:

it
Cp=—+ 9
FE Ry ©)
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Sendo:

Cr = densidade de carga, F/m”.

i = corrente aplicada, A.

t = tempo de aplicacdo da corrente, s.

F = constante de Faraday, 96500 C/mol.

V = volume de efluente tratado, m.

2.2.14. Material do Eletrodo

Em qualquer processo eletroquimico, o material do eletrodo tem efeito
significativo no tratamento do efluente. Para o tratamento da dgua potavel, ele deve ser
atoxico para a saide humana. Ferro e aluminio sdo os mais utilizados por apresentarem

baixo custo e estarem facilmente disponiveis (KUMAR et al., 2004).

Porém, geralmente o eletrodo de ferro apresenta a desvantagem do efluente
durante e apds o tratamento ficar com uma cor residual verde ou amarela bastante forte.
Esta coloragdo € proveniente dos fons Fe?* (cor verde) e Fe*t (cor amarela) gerados no
tratamento eletrolitico. Ja com o eletrodo de aluminio, o efluente final fica claro e estavel,

ndo apresentando coloracao residual.

No trabalho apresentado por KOBYA et al. (2006), quando testados sob as
mesmas condicdes, os resultados para DQO, turbidez e sélidos suspensos foram melhores
para eletrodos de aluminio do que para os de ferro. Esta preferéncia também foi verificada

pelos autores CHEN et al. (2000).

Entretanto, ao comparar a remocao do arsénio com eletrodos de ferro e aluminio,
KUMAR et al. (2004) verificaram que o eletrodo de ferro era melhor, pois este apresentava
99% de remocao contra 37% para o aluminio. Esta diferenca foi atribuida a capacidade de

adsor¢c@o do Al(OH); para o As(III) ser muito menor que a do Fe(OH)s.
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2.2.15.pH

Conforme explicado por CHEN et al. (2000) e por DANESHVAR et al. (2004),
ocorre um aumento do pH quando seu valor inicial € baixo (até 7), entretanto, quando ele
for superior a 9, a tendéncia € de haver uma diminuicdo durante o tratamento. Por
apresentar este comportamento, a eletrofloculacio € classificada como uma técnica
neutralizadora de pH. Porém, esta conduta ndo tem efeito significativo na efici€éncia de

remocao dos contaminantes.

O aumento do pH ¢ atribuido a evolu¢do do gds hidrogénio, como mostrado da

reacdo (4), devido a liberagdo de fons OH .

Conforme explicado por KOBYA et al. (2003), a mudanca no pH durante o

processo de tratamento depende do pH inicial da solucdo e do tipo de material do eletrodo.

No caso do eletrodo de aluminio, o trabalho deles mostrou que quando o pH inicial
for inferior a 8, o pH final € maior que o inicial e acima deste ponto, o pH final é menor

como explicado anteriormente.

Para eletrodos de ferro, o pH final é sempre maior que o inicial, porém, a diferenca

entre eles diminui quando o pH inicial for superior a 8.

2.2.16. Temperatura

De acordo com DANESHVAR et al. (2004), o aumento da temperatura da solu¢ao
contribui para o acréscimo da eficiéncia de remocdo causado pelo aumento da
movimenta¢do dos fons produzidos o que facilita a colisdo deles com o coagulante
formado. Porém, quando aquele valor for superior a 300 K, a eficiéncia de remog¢ao diminui

devido a formacao de flocos indesejados e ao aumento da solubilidade dos precipitados.

Entretanto, o que poucos pesquisadores abordam € o aumento da temperatura da
solu¢d@o no periodo de aplicag@o da eletrofloculacdo. De acordo com LARUE et al. (2003),
isto é ocasionado pelo efeito Joule, expresso por Q (kWhm™) e definido matematicamente

como:

Q=C,AT (10)
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onde
Cp = capacidade calorifica da solugdo, supde-se que seja igual a da dgua 4,18 Jm™ K!
AT = diferenca entre as temperaturas final e inicial do efluente.

2.2.17. Eficiéncia da Corrente

De acordo com DANESHVAR et al. (2006) e CHEN et al. (2000), este parametro
se baseia na comparacdo da perda da massa experimental sofrida pelo eletrodo durante o

tratamento, com o valor calculado teoricamente pela equacdo abaixo.

AM
9= ® 100 (11)

teor

_itM

teor

(valor calculado teoricamente)

F.z

Sendo as variaveis:

@ = eficiéncia da corrente, em %.

1= corrente, A.

t = tempo de aplicacdo da corrente, s.

M = massa molar do elemento predominante do eletrodo, g/mol.

F = constante de Faraday, 96.500 C/mol.

z = namero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidag¢do do elemento do anodo. Para o
aluminio, z =3 e para o ferro, z = 2.

AMieor = massa da colméia consumida durante a EF, g.
2.2.18. Velocidade de Ascensao das Bolhas
De acordo com WIENDL (1998), a teoria que define o movimento de ascensdao
das bolhas, desenvolvido com base na mesma Lei de Stokes para sedimentacdo de

particulas so6lidas em meio liquido (4gua), estabelece o seguinte valor para a velocidade de

um determinado gés:
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v, :g'(pAg—_pG)‘Dz (12)

18.u,,
Sendo:
V= velocidade de ascensdo da bolha, m/s.
g = aceleracdo da gravidade, 9,80 m/s.
Pag = densidade da dgua (massa especifica/g), kg.szlm4.
pg = densidade do gds (massa especifica/g), kg.s*/m".
D = didmetro da bolha (esférica), m.
Ua = coeficiente de viscosidade (dindmica) da dgua, kg.s/mz.
Nas aplicagdes prticas, as seguintes hipoteses devem ser consideradas:
® Bolhas esféricas
¢ Liquido em repouso absoluto
e Agua pura (meio liquido)
® Ascensdo das bolhas em movimento retilineo vertical

Deve-se ressaltar que, em condi¢des idénticas de temperatura e pressdo, as
velocidades de ascensdo das bolhas de diferentes gases com o mesmo diametro, sdo

praticamente iguais entre si.

Matematicamente, isto pode ser comprovado fazendo-se a relagdo, por exemplo,

entre os gases hidrogénio (p= 0,0092 kg.s*/m") e oxigénio (p= 0,1457 kg.s*/m*) a T = 0°C.

Va, _ g'(pAg ~ Pu, ) D? 18.u,, 1
Vo, 18.44,, g'(pAg ~ Po, ) D’
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Vi, _(pa = Pu.)_ (1019594 -0,0092) _ L0013
Vo, (P —Po,) (1019594-0,1457)

Ou seja, a diferenca de velocidade entre os gases hidrogénio e oxigénio, ou outros
gases, sob as mesmas condi¢des € com os mesmos didmetros € de apenas 0,13 %, que

representa um valor praticamente imperceptivel.

Ja a diferenca de temperatura entre a condi¢@o real do experimento e a da CNTP
deve ser considerada como um fator relevante no momento de se calcular a velocidade de

ascensdo das bolhas.

Isto pode ser verificado calculando-se as velocidades de ascensdo das bolhas de
hidrogénio a 0 °C e a 30 °C, para em seguida, fazer a relacdo entre estes valores.

_ g’(pAg _sz).Dz

H,

18.u,,
Hy, = 9’80'(110 81’198519‘1(;(6)’0092)'D2 =0,3067.10°.D> este valor corresponde & T = 0° C
Vi, = 9.801015311~ 0’06355).D2 =0,6577.10°.D* este valor corresponde 2 T= 30°C

18.84.10°°

Vi, 30°C) _0,6577.10°D° _,
Vv, (0°C)  03067.10°D°

Ou seja, a velocidade de ascensdo da bolha de hidrogénio a 30° C € cerca de 2

vezes maior que a 0°C.

Fazendo os mesmos cdlculos para o oxigénio, tem-se:

_9,80.(101,9594 - 0,1457)

— .D?> =0,3063.10°.D*> este valor corresponde a T = 0°C
18.181.10

0,

~9,80.(101,5311-0,1310)
© 18.84.10°°

.D* =0,6572.10°.D> este valor corresponde & T = 30°C
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V,,(30°C)  0,6572.10°.D°
V, (0°C)  0,3063.10°.D*

)

=215

Neste caso, a velocidade de ascensdo do gds oxigénio gerado também é cerca de 2

vezes superior na temperatura de 30° C.

A Tabela 1 demonstra a velocidade tedrica de ascensdo das bolhas segundo a

equacao de Stokes, em cm/s.

Tabela 1: Relacdo entre velocidade tedrica de ascensdo das bolhas com diferentes
diametros a duas temperaturas (WIENDL, 1998).

D T=0C T=30°C
um V (cm/s) V (cm/s)

5 0,000765 0,00165
10 0,00306  0,00658
20 0,0122  0,0263
40 0,049 0,105
60 0,11 0,237
80 0,195 0,421
100 0,306 0,658
120 0,44 0,958
140 0,6 1,29
160 0,783 1,69
180 0,991 2,13
200 1,22 2,63
300 2,75 5,92
400 4,9 10,53

A Figura 9 € um gréfico cartesiano bilogaritmico dos dados da Tabela 1.
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Figura 9: Gréfico cartesiano bilogaritmico da temperatura com o didmetro das bolhas de

o4s.(WIENDL,1998)

De acordo com WIENDL (1998), na eletrdlise, o didmetro das bolhas situa-se
entre 40 e 200 micrOmetros e sabe-se que para valores superiores a 150 micrOmetros, as

velocidades reais s@o maiores que as tedricas.

O tempo de subida da bolha poderd ser calculado relacionando, no grafico acima, o

didmetro da bolha e a temperatura.

Ainda de acordo com WIENDL (1998), na CNTP o nimero de bolhas por cm’ da

eletrélise € de 1x10°.

2.2.19. Espuma

A medida que o tempo de tratamento avanga, a espessura da camada de espuma
aumenta e a flutuacdo dela é assegurada pela presenca dos gases formados e flotados que
estdo situados logo abaixo da espuma e também devido a formacdo gasosa desta camada

que apresenta grande porosidade e baixa densidade inicial (WIENDL, 1998).
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Progressivamente, a regido externa da camada vai se adensando tanto pelo escape
dos gases que se formaram inicialmente e transportaram as particulas como também pela

acdo do seu proprio peso (WIENDL, 1998).

Assim, esta camada dificulta a libera¢do das novas quantidades de gases formados

na eletrolise.

Fisicamente, constata-se ser bastante rigida e consistente a estrutura formada

pelas impurezas arrastadas pelos gases da eletrlise (WIENDL, 1998).
2.2.20. Producao de Gases

De acordo com WIENDL (1998), a quantificacdo dos gases que se formariam
junto aos eletrodos, em condi¢des ideais e se, antes, ndo ocorrerem reagdes com outros

elementos e compostos existentes na solugdo, pode ser feita pela equacdo 13.

M =a,.i.t (13)
Sendo:

Olg4s = equivalente eletroquimico.

o2 = 0,0104 mg/C ou 0,037 g/A.h.

o 02 = 0,083 mg/C ou 0,299 g/A.h.

1; = corrente total nos eletrodos.

i; = (densidade corrente).(area do eletrodo).(nimero eletrodos) = 8. A cletrodos- N

t = tempo de eletrdlise, em segundos.

Massa especifica () do H, na CNTP = 0,090 g/L.

Massa especifica (y) do O, na CNTP = 1,429 g/L.

Portanto, o volume do gis produzido serd de:
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Md\‘
v, =—% (14)

Admitindo-se que os coeficientes de solubilidade do hidrogénio e do oxigénio no
efluente tratado sejam o mesmo na dgua, conforme consta na Tabela 2, pode-se calcular as

quantidades destes gases que permanecerdo em solucdo.

Tabela 2: Valores de coeficiente de solubilidade de alguns gases em dgua (mLgs/ Lgua).

Gas Temperatura (2C)

0 10 20 30

Hidrogénio 21,5 19,6 18,2 17
Oxigénio 49,3 38,4 31,4 26,7
Ar 28,8 22,6 18,7 16,1

Cloro 4610 3100 2260 1770

A quantidade de gds que permanecerd em solucdo serd de:

(15)

Vgés = Cs. Vefluente tratado

Ou seja, o volume de gis que sera responsavel pela flotagao das impurezas serd a

diferenca entre o volume total produzido e a quantidade que permanecerd dissolvida no

efluente.

V fiotar = V produzido — Vdissoly. (16)

2.2.21. Vantagens e Desvantagens da EF

As principais vantagens apresentadas pela utilizacdo da eletrofloculacio como

técnica de tratamento s3o:
e Versatilidade;
® Ficil controle operacional e de manutencao;
e Facilidade de automagao;

® Baixo custo de instalacdo da unidade piloto;
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Nao ha necessidade de adicionar nenhum produto quimico, pois o proprio sistema o

gera, assim € uma técnica bastante limpa;
Controle do fluxo de bolhas;

Bolhas de menor didmetro, proporcionando assim maior drea superficial por

unidade de volume de gds e maior tempo de permanéncia no reator;
Os flocos formados sdo mais estaveis, podendo ser melhor removidos por filtracio;
Remocao das particulas coloidais menores;

O efluente tratado ndo apresenta cor, nem odor ofensivo e contém menos solidos

totais dissolvidos quando comparado com os tratamentos quimicos;

Realiza simultaneamente a coagulacdo e a flotagdo, com menos lodo produzido,

quando comparado com processos convencionais;
Necessidade de pequena drea para instalagdo e operagao;

Apresenta a perspectiva de reutilizacdo de alguns compostos recuperados das adguas

residuarias (FIGUEIREDO et al., 1993).
J4 as desvantagens sdo:

Os eletrodos precisam ser substituidos regularmente, quando sofrerem passivagao,
que € a formacdo de um filme de 6xido impermedvel que reduz a eficiéncia da

eletroflotacdo;

Dependéncia da eletricidade;

2

E necessdria alta condutividade do efluente, embora esta condicdo possa ser
contornada com a simples adicdo de cloreto de sédio (até 3,5 % em massa). Esta

quantidade € recomendada pois coincide com a quantidade de sal da dgua do mar.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. Coleta do efluente a ser tratado

Foram coletados 20 litros do efluente proveniente da saida da lagoa aerada de uma
inddstria de papel, cujo fluxograma de dguas industriais consta na Figura 10, localizada no

interior do Estado de Sao Paulo, cujas andlises foram realizadas no préprio laboratério da

empresa.
R0 | |Q2nh ETA | Pogo 2 | Q=20mh
Jaguari M Decantagdo | »f Filtos |5/ Reservaisrio | | Q=8 h 0= 2udh
y S S AU ;
\ \
Planta de o Q=220 Reservatorio p/
Reciclagem de Maquinas de <m’/h .| Resenvatério Caldeiras consumo
Aparas Papel de incéndio humano,
restaurante,
A i ____________________________________________________________ . sanitarios,
A | mangueiras,
) Equalizagio de | limpeza
Gallpzo de efluente bruto | " | Bebedouros | <
! odo !
! — ' | Setorde |¢ | Poco
|| Desaguadora |4 | Flotacdo Trat. »| Lagoade |7 absorventes Y
! de lodo Primério Aeragio || Q=25m/
1 N ]
| Ponto égua clarificada
! Amostradd Agua Fresca
Flotag&o Trat. i~ Efluente
| Terciério | (
: ETE . Aguapogo

__________________________________________________________________________________________

Figura 10: Fluxograma de dguas industriais da empresa.

3.2. Caracterizacao do efluente

A caracterizacdo do efluente foi realizada em relacdo aos parametros pH,
condutividade, temperatura, turbidez, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs), Demanda

Quimica de Oxigénio (DQO) e Sélidos Sedimentaveis.
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A retirada das amostras para andlise foi feita a cada 10 minutos de tratamento para
o pH, condutividade, temperatura e turbidez. DQO e Soélidos Sedimentdveis foram
analisados a cada 20 minutos, até o tempo final de 80 minutos e a DBOs foi medida no
inicio e no final do tratamento. A coleta das amostras foi realizada na altura média do reator
eletrolitico em experimento para que houvesse uma maior homogeneidade dos resultados,

de modo ando haver interferéncia da camada de espuma que vai se formando.
Uma caracterizacio bdsica do efluente cedida pela industria consta na Tabela 3.

Tabela 3: Resultado da caracterizac@o do efluente.

Parametro Valor
NH; (mg/L) 0,73
Ptotal (mg/l—) 0s53
Ntotal (mg/l-) 7,5
S6l. Susp. Totais (mg/L) 30
Sol. Susp. Fixos (mg/L) <10
Sol. Susp. Volateis (mg/L) 30

3.3. Equipamentos utilizados

3.3.1. Reator eletrolitico

O processo utilizado foi em batelada, cujo reator era uma caixa plédstica com

volume qutil total de 25 litros.

3.3.2. Fonte de corrente continua

A fonte utilizada nos experimentos era ajustdvel, fornecendo de 10 a 200 W e foi

confeccionada pelo proprio orientador deste projeto.
A conexdo entre a fonte e os eletrodos foi feita por fios de cobre.

Uma ilustracdo do sistema utilizado nos testes consta na Figura 11.
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Figura 11: Foto do sistema testado.

3.3.3. Eletrodos

Foram testados dois conjuntos de diferentes materiais nos eletrodos, sendo um de
aluminio e outro de ferro, que foram dispostos de maneira vertical e paralela, em arranjo
denominado monopolar em paralelo e cada batelada de tratamento foi realizada com o

anodo e o catodo do mesmo material.

Para sustentacdo e facilidade no contato elétrico, foram feitos em cada eletrodo,
dois furos paralelos de 7,0 mm de didmetro para que duas barras de ferro fossem adaptadas

a duas placas de acrilico de dimensdes (12,3 x 24,5 x 0,4) cm nas extremidades.

A colméia de aluminio era composta por 5 anodos e 5 catodos, conforme ilustrado
na Figura 12, intercalados e espagados em 1,5 cm, sendo a drea efetiva de cada eletrodo de

142 cm” com espessura de 2 mm, proporcionando uma drea total de tratamento de 710 cm’.
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Figura 12: Diagrama ilustrativo do arranjo das placas de aluminio do reator eletrolitico.

A colméia de ferro era composta por 4 anodos e 4 catodos intercalados e
espacados em 2,0 cm, conforme ilustrado na Figura 13, sendo a drea efetiva de cada
eletrodo de 142 cm” com espessura de 2 mm, proporcionando uma drea total de tratamento

de 568 cm>.

Figura 13: Diagrama ilustrativo do arranjo das placas de ferro do reator eletrolitico.

3.3.4. Analises

pH e Temperatura

Estas medidas foram feitas pelo pHmetro da marca Micronal modelo B 474, com

faixa de medicao de 2,000 a 16,00 e precisao de 0,001 ou 0,01.
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Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica foi mensurada pelo condutivimetro portatil da marca
Quimis, modelo Q-405 P, com faixa de medicdo de 0,0 a 19,999 e precisdo de * 1%.
Turbidez

A turbidez foi mensurada pelo turbidimetro da marca Hach, modelo 2100 P, com

faixa de medi¢do de 0 a 1000 NTU.

3.4. Condicoes experimentais

Momentos antes de se iniciarem os testes, eram coletados os 20 L do efluente a ser

tratado.

Na primeira batelada, foi utilizado o conjunto com eletrodos de aluminio e a cada
10 minutos, um volume de amostra de 200 mL era coletada com uma seringa pléstica de 60

mL e imediatamente as andlises de pH, condutividade, temperatura e turbidez eram feitas.

O mesmo procedimento foi realizado na segunda batelada, porém com o arranjo de

eletrodos de ferro.

3.5. Metodologia Analitica

As andlises foram feitas de acordo com as metodologias descritas pela APHA

(1992).

As amostras de efluente para andlises de DQO, DBO e Sélidos Sedimentaveis

foram mantidas refrigeradas até o momento de realizar os testes.

3.5.1. Avaliacao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

As andlises de DQO foram feitas pelo técnico da industria, que seguiu o Método

da Oxidacao por Dicromato de Potdssio em Refluxo.

3.5.2. Avaliacao da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

As andlises de DBO também foram feitas por ele e a metodologia seguida foi o

Meétodo da Dilui¢d@o e Incubagdo (20 °C, 5 dias).
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3.5.3. Avaliacao dos Sélidos Sedimentaveis

As andlises foram feitas pelo Método do Cone Imhoff.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A primeira batelada de testes foi feita com a colméia de aluminio, sendo
analisados a cada 10 minutos pH, condutividade, temperatura e turbidez. A DQO e Sélidos
Sedimentaveis foram analisados a cada 20 minutos e a DBO foi medida antes de iniciar o

tratamento e no final dele.

Outros parametros também foram abordados, tais como as densidades de corrente
e carga, a tensdo necessdria para uma certa corrente fluir, o consumo do eletrodo e seu
tempo de duracdo, o consumo de energia, a quantidade de gases oxigénio e hidrogénio
gerados, a velocidade de ascensdo destas bolhas, o tempo de subida delas, o aumento

estimado da temperatura e o custo de operacdo do sistema testado.

A segunda batelada foi feita com a colméia de ferro, sob as mesmas condigdes

operacionais e foram abordados os mesmos parametros descritos anteriormente.

Os dados obtidos para o eletrodo de aluminio estdo presentes na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados obtidos durante os testes com a colméia de aluminio.

Tempo H Condutiv. Turbidez DQO SSeq T
(min) P (uS/cm) (NTU) _ (mgO,/l) _ (mil) (°C)
0 7,32 1510 201,0 1587 1513 23,60
10 8,42 1367 218,0 : . 24,60
20 8,71 1165 354,0 229 2665 26,10
30 9,09 1098 96,9 i : 27,90
40 9,17 1117 35,8 152 126 29,30
50 9,34 1100 26,8 i : 30,10
60 9,42 1087 21,5 114 188 31,80
70 9,30 1104 19,4 : : 31,60
80 9,19 1123 14,6 57 32 31,50

Uma comparag@o entre os tempos de tratamento com os eletrodos de aluminio

consta na Figura 14.
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Figura 14: Fotos do sistema em diferentes tempos de tratamento, respectivamente 0, 40 e 80
minutos, da esquerda para a direita.

Uma foto da espuma gerada durante a eletroflotagdo estd representada na Figura

15.

Figura 15: Foto da espuma gerada durante a eletroflotacao.

Ja na Figura 16 consta uma fotografia da camada de bolhas que se forma com o

decorrer do tratamento.

Figura 16: Foto da camada de bolhas que vai sendo formada com o decorrer do tratamento.
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Na Figura 17 consta um acompanhamento da cor do efluente quando ele foi

tratado com eletrodos de aluminio.

Figura 17: Acompanhamento da alteracdo da cor do efluente com o decorrer do tempo de
tratamento com a colméia de aluminio.

Os dados obtidos para os eletrodos de ferro estdo na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados obtidos durante os testes com a colméia de ferro.

_Tempo H Condutiv.  Turbidez DQO SS.q T
(min) P @S/em) __(NTU) _ (mgO2/l) __ (mu1) (<C)
0 7,31 1601 75,8 219 1102 25,90
10 7,83 1584 180,0 - - 27,20
20 8,52 1431 341,0 228 43 28,20
30 9,20 1396 340,0 - - 29,30
40 9,48 1358 252,0 114 4 30,10
50 9,84 1336 127,0 - - 31,60
60 10,13 1354 62,3 76 58,5 32,70
70 10,00 1373 62,7 - - 32,20
80 9,80 1492 37,8 38 30 31,80

Uma comparagdo entre os tempos de tratamento com os eletrodos de ferro estd na

Figura 18.
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Figura 18: Fotos do sistema em diferentes tempos de tratamento, respectivamente 0, 40 e 80
minutos, da esquerda para a direita.

Uma foto da espuma gerada durante a eletroflotacdo esta representada na Figura

19.

Figura 19: Foto da espuma gerada durante a eletroflotacao.

A Figura 20 mostra as diferentes cores que o efluente adquire quando tratado com

eletrodo de ferro.

Figura 20: Acompanhamento da alteracio da cor do efluente com o decorrer do tempo de
tratamento com a colméia de ferro.
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Ja na Figura 21 consta uma fotografia da camada de bolhas que se forma com o

decorrer do tratamento.

Figura 21: Foto da camada de bolhas que vai sendo formada com o decorrer do tratamento.

4.1. pH

Nos dois testes realizados, o pH apresentou uma elevacdo de 7,32 para 9,42 para o

aluminio e de 7,31 para 10,13 para o de ferro.

Os resultados obtidos foram os demonstrados na Figura 22.

12,00 -
10,00 %’/‘ﬁﬂ
8,00;
6,00 -
T 400 - ——Al
2,00 - —e—Fe
0,00 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (min)

Figura 22: Aumento do pH em fun¢@o do tempo de tratamento.

Em ambas as situagdes, houve um aumento significativo no valor do pH, que é

atribuido a geracao dos fons OH  durante a etapa de redugdo da dgua.

2 HzO ) +2e > H2 ) +2 OH_(aq) (4)
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Embora estes fons também sejam usados na formagdo do agente coagulante, a
quantidade remanescente conduz ao aumento do valor do pH. Isto também é observado em
outros trabalhos, tais como KOBYA et al. (2006), IRDEMEZ et al. (2006), CHEN et al.
(2000) e ANGELIS et al. (1998).

Verifica-se na Figura 22, que nos dados posteriores ao tempo de 60 minutos de
tratamento, o valor do pH parou de aumentar e comecou a apresentar uma discreta
tendéncia de diminuic¢do. Isto ocorreu pelo fato de, no tempo citado, a fonte ter sido

desligada, ndo havendo entdo a geracao de ions OH'.

Ao se comparar os resultados obtidos com os da literatura, nota-se que eles se
comportaram de maneira prevista com ela, pois conforme ja citado na revisao bibliogréfica,
para eletrodo de aluminio, sempre ha um aumento do pH final em relac¢do ao inicial quando
este for de até 8. Ja para o eletrodo de ferro, o pH final é sempre maior que o inicial,

embora esta diferenca diminua quando o valor deste for de até 8.

4.2. Condutividade

Os valores da condutividade diminuiram 26% para o aluminio e 6,8 % para ferro.

O comportamento dos dados obtidos estd demonstrado na Figura 23.
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Figura 23: Comportamento da condutividade da solu¢do com o tempo de tratamento.

Com o decorrer do tempo de tratamento, nota-se um declinio nos valores da
condutividade até o momento em que a fonte foi desligada e este comportamento pode ser
atribuido aos diagramas solubilidade do hidréxido de aluminio e de ferro (II) e (III) em

funcdo ao pH, Figuras 1 e 2 respectivamente, pois a medida que ele aumenta, diminui-se a
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quantidade de espécies iOnicas monoméricas dissolvidas no meio e isto se reflete na

diminui¢d@o da condutividade.

No tempo posterior a 60 minutos, um certo aumento na condutividade pode ser
verificado e isto pode ter sido causado pela diminui¢do do pH, em funcdo do desligamento
da fonte, que, pelo diagrama de solubilidade acarreta no aumento da quantidade de espécies

10nicas dissolvidas no meio.

A condutividade ndo apresenta um comportamento padrdo como o pH, e esta
variabilidade foi exemplificada no trabalho de GOLDER et al. (2005), presente no item
22.11.

Nas duas situagdes estudadas nesta dissertacdo, a condutividade diminuiu até o
momento em que a fonte foi desligada e a razdo apresentada por FIGUEIREDO et al.
(1993) em cujo trabalho isto também ocorreu, foi a retirada dos fons do eletrdlito durante o

tratamento eletrolitico.

Ja no trabalho apresentado por ANGELIS et al. (1998), a condutividade aumentou
com o decorrer do tempo de tratamento, o que foi atribuido principalmente ao aumento dos
fons presentes da formagdo do ferro (II) ou dos ifons provenientes da matéria organica

oxidada.

O desligamento da fonte no tempo citado ocorreu pela verificacdo visual da

eficiéncia do tratamento, pois foi quando se pode visualizar as placas.

Caso o desligamento da fonte ndo tivesse ocorrido, poderia se esperar uma
continuagdo do declinio no valor da condutividade, entretanto, talvez ele ocorresse até um

determinado valor, que estaria relacionado com o respectivo diagrama de solubilidade.

4.3. Temperatura

Conforme indicado nas Tabelas 4 e 5, a temperatura aumenta monotonicamente
enquanto a fonte permanece ligada e conforme relatado por LARUE et al. (2003), isto é

ocasionado pelo efeito Joule e pode ser calculado a partir de dados conhecidos do sistema.

Para o eletrodo de aluminio houve um acréscimo de 7,9 °C, ou 33% em relacdo a
temperatura inicial da solugdo. Para a colméia de ferro, o aumento foi de 5,9 °C, ou 23%,

conforme demonstrado na Figura 24.
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Figura 24: Comportamento da temperatura com o decorrer do tratamento eletrolitico.

Abaixo segue um exemplo dos célculos feitos.

Tensao utilizada: 15 V

Corrente aplicada: 12 A

Tempo de eletrélise: 60 minutos = 3600 s

Massa do efluente tratado = 20.000 g (considerando massa especifica igual a da dgua)
P=15.12=180 W= 180J/s

t=3600 s

180 J/5.3600s = 648000 J = 154772,14 cal

Supondo que a capacidade calorifica e a massa especifica do efluente sdo as

mesmas da dgua, entdo, tem-se C, = 1 cal/g.°C e que Y =1 g/mL, tem-se:

154772,14 cal.g°C
1.20000 ~ cal.g

=7,74°C ou seja, no final de 3600 s de eletrdlise, a temperatura do

efluente aumentou em 7,74 °C.

Na Tabela 6 estio relacionados os valores calculados e os obtidos

experimentalmente a cada amostragem.

O fato de as temperaturas iniciais das solu¢des serem distintas ocorreu pois a

primeira batelada teve inicio as 10:00 e a segunda as 14:00.
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Tabela 6: Célculo do aumento da temperatura com o tempo de tratamento.

Tempo Al Ferro

(min) Exp. Calc. Desvio (%) Exp. Calc. Desvio (%)
0 23.6 23.6 0.0 25.9 25.9 0.0

10 24.6 24.9 -1.2 27.2 27.2 0.0

20 26.1 26.2 -0.4 28.2 28.5 -1.0

30 27.9 27.5 1.5 29.3 29.8 -1.7

40 29.3 28.8 1.8 30.1 31.1 -3.3

50 30.1 30.1 0.1 31.6 32.4 -25

60 31.8 31.4 1.3 32.7 33.7 -3.0

O desvio entre os valores pode ser atribuido as aproximacdes feitas e ja

mencionadas em pardgrafos anteriores.

Nao houve discrepancia significativa entre os eletrodos de aluminio e ferro, pois a
poténcia testada foi a mesma. A diferenca serd percebida na eficiéncia de remocdo dos

parametros analisados.

Poucos trabalhos monitoram o aumento da temperatura com o decorrer do
tratamento. O que se estuda comumente € a influéncia da temperatura inicial do efluente na
eficiéncia de remocdo e conforme ji explicado no item 2.2.16, um aumento de até 60°C

favorece a eficacia do tratamento, conforme indicado em CRESPILHO; REZENDE (2004).

O trabalho dos autores ANGELIS et al. (1998) cita que nas condi¢des testadas, a
temperatura se manteve constante em 20°C £ 1°C. Fazendo os cédlculos mostrados para as
condi¢des experimentais do artigo, percebe-se que o aumento da temperatura foi de até

1,6°C, valor satisfatoriamente dentro da faixa em que eles afirmaram se manter constante.

4.4. Turbidez

O eletrodo de aluminio foi mais eficiente, pois conseguiu remover 93 % da
turbidez inicialmente presente, enquanto que ferro conseguiu apenas 50 %, conforme

demonstrado na Figura 25.
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Figura 25: Comportamento da turbidez com o tempo de tratamento.

Ele se apresentou diferente do esperado em processos convencionais de
coagulacdo, pois conforme consta em HOLT et al. (2005) e em HOLT et al. (2002), a

turbidez possui normalmente o perfil da Figura 26.
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Figura 26: Perfil geral esperado da turbidez em processos convencionais de coagulagao
(HOLT et al, 2005).

De acordo com a Figura 26, trés fases podem ser identificadas, sendo a 1*
denominada fase /ag, onde pouca ou nenhuma turbidez € removida, em seguida a fase
reativa, onde hd a remo¢do de aproximadamente 95% da turbidez e por ultimo a

estaciondria, onde ndo ha mais alteracOes significativas no seu valor.
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Notam-se pelos resultados que nos primeiros 20 minutos de tratamento a turbidez
aumentou 76 % para o eletrodo de aluminio e 350% para o de ferro. Depois deste periodo,

ela comeca a ser removida até alcancar valores bastante satisfatorios.

Uma hipdétese para este perfil de turbidez pode ser elaborada ao se pensar que no
inicio da oxidac¢do das placas ainda ndo hd a formacdo de uma quantidade minima de
coagulante necessdria para tratar os 20 litros da amostra, pois neste caso, como O
coagulante ndo € adicionado ao sistema de tratamento como OCOIT€ e€m pProcessos
convencionais, mas ele ainda tem que reagir e ser “produzido”, entdo isto ocorre durante a
fase lag, cuja duracdo é de aproximadamente 15 minutos, de acordo com a Figura 26,
periodo semelhante ao obtido pela Figura 25. Neste interim, embora haja coagulante sendo
formado, a condutividade ndo aumenta pois, como sdo liberados fons OH" e pelo diagrama
de solubilidade tanto do AI(OH)s; quanto do Fe(OH), e Fe(OH);, a medida que o pH

aumenta a solubilidade dos fons em solu¢@o diminui.

Nos trabalhos pesquisados, este comportamento da turbidez ndo foi encontrado, o
que pode ser atribuido aos pequenos volumes testados, o que faria com que o pico de

turbidez fosse em menores intensidade e periodo de tempo, dai sua ndo verificacao.

DIMOGLO et al. (2004), ao testarem a eletroflotacdo com eletrodos de grafite e
aco inoxiddvel, verificaram que a turbidez sempre diminui com o decorrer do tempo de
tratamento e com o aumento da densidade de corrente de 5 para 15 mA/cmz, sendo seu

melhor resultado, redug@o de 86 %, na condi¢@o de 20 minutos com 15 mA/cm? .

CRESPILHO et al. (2004) tiveram reducdo de 93% da turbidez, cujo decaimento
foi exponencial, ao tratarem efluente de uma industria de processamento de coco com

eletrodos de aluminio.

4.5. DBO

A DBO ¢ definida com a quantidade de oxigénio necessdria para oxidar a matéria
organica biodegraddvel de uma solucdo pela acdo de microorganismos por um tempo e

temperatura especificos.

Pelos resultados obtidos para os diferentes materiais dos eletrodos, verificou-se

uma reducdo de 99 % da DBO para o eletrodo de aluminio e de 84 % para o de ferro.
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Os resultados sdo mostrados na Tabela 7:

Tabela 7: Resultados da DBO

DBO (mggy/l) Aluminio Ferro

Inicial 365 31
Final <5 <5

BARRERA-DIAZ et al. (2006) sugerem que toda a matéria coloidal e suspensa
pode ser reduzida usando a eletroflotacdo e a medida que os solidos sdo removidos, a cor e

a turbidez diminuem, assim como a quantidade de DBO no efluente tratado.

Os autores CHEN et al. (2000) também compararam a eficiéncia de remocao da
DBO para eletrodos de aluminio e ferro. Neste trabalho, foram tratados efluentes de
diferentes tipos de restaurantes, cada um com caracteristicas bem distintas em relacdo a
DBO, DQO e 6leos e graxas e em todos estes casos, a eficiéncia de remocao foi acima de

90%.

Isto demonstra a notavel caracteristica do tratamento eletrolitico em remover a

DBO.

4.6. DQO

Conforme ANGELIS et al. (1998), a DQO indica a quantidade de oxigénio que
seria consumida através de reagdes quimicas de oxidacao dos diversos compostos organicos
presentes, sem a intervencdo de microorganismos. Desta forma, ela fornece uma idéia
indireta da quantidade de matéria organica presente no efluente eletrolisado. No trabalho

deles, a reduc¢do foi de aproximadamente 80 %.

Os resultados da remoc¢do da DQO foram bastante satisfatorios, sendo de 96 %

para eletrodo de aluminio e de 83% para o de ferro, conforme ilustrado na Figura 27.
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Figura 27: Gréfico representativo do comportamento da DQO: (a) com eletrodo de

aluminio e (b) com eletrodo de ferro.

Os autores MURUGANANTHAN et al. (2004) relataram que as reducdes de DQO
e DBO por eletroflotacio poderiam ser atribuidas a remog¢do dos sdlidos suspensos e
também devido a precipitacdo das moléculas organicas dissolvidas como compostos

organo-metalicos.

Tanto no trabalho de FIGUEIREDO et al. (1993) quanto no dos autores
DIMOGLO et al. (2004), a redu¢dao da DQO foi mais relevante quando o tempo de retengdo

do efluente foi aumentado.

No artigo de CHEN et al. (2000), nao houve diferenca de remocdo da DQO para

eletrodos de ferro e aluminio, atingindo cerca de 90% de eficiéncia.

Uma possivel fonte de erros abordada por ANGELIS et al. (1998) pode ocorrer na
metodologia de realizagdao da DQO, pois nela ndo se recomenda a presenca de ions Fe** por
eles interferirem no teste oxidando o reagente dicromato de potdssio. Para evitar isto,
submete-se o efluente a uma intensa agitacdo para que haja aumento da quantidade de
oxigénio dissolvido na solu¢do para que todos os ions Fe** sejam oxidados a Fe'*,

conforme a reagdo (13).

Embora todos os resultados obtidos no presente trabalho sejam satisfatérios, uma
possivel justificativa para as diferencas entre eles pode ser abordada em termos das
condi¢Oes experimentais testadas, principalmente o tempo de tratamento, a densidade de

corrente aplicada e o tipo de efluente tratado.
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4.7. Solidos Sedimentaveis

As percentagens de remocdo ficaram em torno de 98 % para o eletrodo de

aluminio e 97 % para o de ferro.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 28.

2000
o 1500
= — A
£ 1000 o Fe
B
]
¥ 500
0 - ?
0 20 40 60 80
Tempo (min)

Figura 28: Gréfico representativo do comportamento dos Solidos Sedimentaveis em func¢ao

do tempo de tratamento.

Os resultados foram interessantes, pois FIGUEIREDO et al. (1993) conseguiram

no maximo 51,8 % de eficiéncia.

4.8. Calculo da densidade de corrente

Os valores utilizados neste e nos outros cdlculos foram os explicitados no item
4.3, onde se detalharam os valores da tensdo utilizada, da corrente aplicada, a poténcia
testada, a massa do efluente e o tempo total de eletrélise. Vale ressaltar que, conforme
mostram as Figuras 12 e 13, na colméia de aluminio ha 5 anodos e na de ferro, 4, sendo a

4rea de cada anodo de 142 cm”.

De acordo com a equacdo (8):

Para eletrodo de aluminio:

S= I 169’01i
5.0,0142 m?

Para eletrodo de ferro:
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12

s=_ 2 oA
4.0,0142 m?

Este tema € bastante controverso entre os pesquisadores.

DANESHVAR et al. (2003) mostraram que a remo¢do de um tipo de corante
aumentou significativamente, de 40 para 95 %, com o acréscimo da densidade de corrente
de 10 para 30 A/m’ e a DQO diminuiu de 175 para 30 mg/L. Ou seja, neste caso, a

densidade de corrente se mostrou eficiente no tratamento do efluente.

DANESHVAR et al. (2004) também concluiram que o acréscimo da densidade de
corrente de 40 para 60 A/m” aumentou a eficiéncia de remocdo da cor de 52,10 para 91,12
%. Isto foi justificado pelo fato da intensificacdo da densidade de corrente provocar maior

eficiéncia de producdo de fons no anodo e no catodo.

KOBYA et al. (2006) verificaram que o aumento da densidade de corrente de 25
para 100 A/m” alterou significativamente a eficiéncia de remogdo da descoloragdo de 60 %

para 96 %, porém para valores de 100 até 250 A/m” a eficiéncia se manteve constante.

Ja para os autores CHEN et al. (2000), a densidade de corrente quase ndo afetou as
remogdes de DQO e dleos e graxas, embora ela tenha sido variada de 12,50 a 108,9 A/m?
em uma densidade de carga fixa de 6,63 F/m’. Isto, de acordo com o autor, indica que ndo é

a densidade de corrente mas sim a de carga que realmente afeta a eficiéncia do tratamento.

Porém, o acréscimo na densidade de corrente favoreceu o tempo de tratamento,

que diminui de 60 para 6,5 minutos.

Nesta disserta¢do, ndo ha como afirmar como a densidade de corrente influenciou

no processo, pois ndao houve variacdo dela durante o tratamento.

4.9. Calculo da densidade de carga

Tanto para o eletrodo de aluminio quanto para o de ferro, a densidade de carga foi

calculada de acordo com a equacdo (9):

o 123600, 0 F
96500 .0,020 m
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KUMAR et al. (2004) relataram no trabalho que a remocdo do arsénio foi
intensificada pelo aumento da dosagem de ferro, que é conseqiiéncia do acréscimo na
densidade de carga. O resultado atingido foi a redu¢do de 90 % do arsénio para densidade

de carga de 60 C/L ou 0,62 F/m’.

Eles ainda relatam que a densidade de carga parece ser um indice adequado para a
comparagdo de diferentes resultados experimentais e também pode servir de parametro de

projeto para a eletrofloculacao.

Porém, de acordo com GAO et al.(2005), uma alta densidade de carga acarreta

um alto consumo de energia.

DEN; HUANG (2005) testaram diversos valores de densidade de carga e
analisaram a resposta do sistema em termos de remoc¢do da turbidez. Concluiu-se que

variando de 0 a 18 F/m3, ela foi de até 95 %, conforme ilustra a Figura 29.
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Figura 29: Dependéncia da eficiéncia de remocao da turbidez com a densidade de carga

para efluente com alta turbidez (DEN; HUANG, 2005).

4.10. Calculo da tensao elétrica necessaria

De acordo com a equagdo (7), tem-se:

Para estes calculos foram considerados o espacamento dos eletrodos em 1,5 cm, a
condutividade inicial da solu¢do mostrada nas Tabelas 4 e 5 e o valor da densidade de

corrente ja calculado anteriormente.
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Para eletrodo de aluminio:

_169,01.0,015
0,151

U =16,79vV

Para eletrodo de ferro:

U = 211,27.0,015
0,1601

U =19,79v

Estes valores representam a tensdo necessdria para se aplicar uma determinada

corrente.

Nos dois experimentos foram utilizadas tensdes elétricas de 15 V, pois era o valor

mdximo que a fonte fornecia.

4.11. Calculo do consumo de energia

Conforme a Equagdo (3), pode-se calcular a energia consumida durante o

tratamento eletrolitico.

Como as condi¢Oes experimentais foram as mesmas, entio o resultado abaixo vale

para os dois materiais utilizados.

c - Uit _ 15.12.1 _ 9OOOW'3h ~90 kW}.h
%4 0,020 m m

De acordo com o trabalho de KOBYA et al. (2006), um aumento de 25 para 300
A/m” na densidade de corrente eleva o consumo de energia de 1,5 para 41 kWh/m’ e o

consumo do eletrodo de 0,2 para 1,6 kgAl/m3.

Ainda citando este trabalho, os autores relacionaram o aumento do consumo de

energia com o tempo de residéncia do efluente e verifica-se, pela Figura 30, que, quanto
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maior for o tempo de eletrolise, maior serd o consumo de energia, sendo que esta relacdo €

praticamente linear, conforme ja esperado pela equagado (3).

50
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C energia (KWh/m®)

5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (min)

Figura 30: Efeito do tempo de reten¢do no consumo de energia (KOBYA et al., 2006).

4.12. Calculo do desgaste dos eletrodos

De acordo com a Equacio (1), pode-se calcular a quantidade maxima do material
do eletrodo que foi consumida durante a eletrdlise.

E necessario especificar que a massa molar do aluminio € de 27 g/mol, com

numero de oxidac¢do 3 e a massa molar do ferro € 56 g/mol, com nimero de oxidacao 2.

Para eletrodo de aluminio:

_itM 12360027

- -

m, =
F.z 96500.3

Para eletrodo de ferro:

itM  12.3600.56
m, = = =125¢
F.z 96500.2

A diferenca entre estes valores refere-se as caracteristicas distintas do ferro e do

aluminio, como a massa molar e a valéncia de cada elemento.

Pela equacdo (1), verifica-se que quanto maior a corrente aplicada, maior serd o

desgaste do eletrodo.
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Para se ter uma melhor idéia prética do consumo do eletrodo, pode-se dividir o

valor encontrado na equacao acima, pelo volume de efluente tratado:
Para eletrodo de aluminio:

40 g
- =200,0mg, /L
0,020 m* Ea

Para eletrodo de ferro:

12,5 8
0,020 m*

=6250mg,, /L

Ou seja, cada 1 L de efluente tratado nas condi¢des experimentais de cdlculo,

consumiria 200,0 mg do eletrodo de aluminio ou 625,0 mg do eletrodo de ferro.

Deve-se ressaltar que das quantidades totais tedricas de aluminio e ferro liberadas
para o efluente, grande parte serd utilizada para a producdo do coagulante e o restante
permanecerd na solu¢do como uma quantidade residual. Como nesta dissertagdo niao houve
o acompanhamento da quantidade destes metais na solugdo, ndo hd como afirmar ou

estimar a quantidade final de aluminio e ferro em cada solugao.

Os autores BARRERA-DIAZ et al. (2006) testaram a aplicacdio de 2 A por 40
minutos com eletrodo de aluminio e obtiveram um consumo de 0,44 g do eletrodo, valor

este calculado exatamente com a Equacao (1).

4.13. Calculo da durabilidade do eletrodo

De acordo com a Equacgdo (2), pode-se calcular o tempo de duracdo do eletrodo,

admitindo que ndo havera passivacio antes do seu desgaste total.

A massa inicial da colméia de aluminio testada foi de 1500g e o equivalente
eletroquimico deste material € 0,335 g/Ah. J4 a colméia de ferro tinha massa inicial de 4000

g com material de equivalente eletroquimico 1,040 g/Ah.
Para eletrodo de aluminio:

M

t = colméiaAl

&,
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1500
0.335.12

t=373h

Para eletrodo de ferro:

t= Colméisze
&, i
4000
1,040.12
t =320h

A divergéncia entre estes valores encontrados e o esperado pela literatura,
conforme explicado no item 2.2.3, deve-se ao fato de, neste caso, a colméia de ferro possuir
um anodo e um catodo a menos do que a colméia de aluminio, ou seja, a consideragdo de

volumes iguais nao foi obedecida, por isso, a diferenga entre os valores.

Este assunto é pouco abordado pelos pesquisadores, por isso a dificuldade em ter

dados para comparagdo e discuss@o dos resultados.

4.14. Calculo da quantidade de gases produzidos

Calculou-se teoricamente a quantidade de gases hidrogénio e oxigénio produzidos

durante a aplicacao da corrente no sistema de tratamento utilizando a equacao (2) ja citada.

M = X1t

gds
o = 0,037 g/Ah

o o2 = 0,299 g/A.h

i = corrente aplicada, A
t = tempo de eletrdlise, h

Y2 = 0,090 g/L na CNTP
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Y o2 = 1,429 g/ na CNTP

Para o eletrodo de aluminio tem-se:
Gds Hidrogénio:

M, =0037.12.2
: 60

M, =0,44g esta¢ aquantidade massica de gas hidrogénio produzido.

Em volume, isto representa:

My, 044

V., = = =
Yu, 0,090

H,

49L

Considerando que parte deste gas ficard dissolvida na solucdo e que o efluente em
tratamento possui a mesma capacidade de dissolug@o da dgua, que é C (H,, 30°C) = 17 mL

gds/L dgua, tem-se:
17mLH; - 1L agua
X - 20 L efluente
x = 340 mL de gés hidrogénio ficarao dissolvidos no efluente.

Assim, a diferenca entre estes valores encontrados representard o volume de gés

responsdvel pela flotacdo das impurezas.
4,9 —0,34 =4,56 L H, irdo flotar

Gds oxigénio:

M, =a,.it

M, =0299.12.%
: 60

M, =359g esta € a quantidade massica de oxigénio produzido. Em volume, isto

representa:
M
v, =—2% =39 _osie
Y, 1429
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Continuando com as consideracgdes feitas no calculo anterior, tem-se:
C; (02, 30°C) =26,7 mL gas/L dgua
26,7mL O, __ 1L 4gua
X 20 L efluente
x = 534 mL de O, ficar@o dissolvidos na solucdo.
Portanto, a diferenca entre estes resultados significa o volume que ficard em suspensdo:
2,51-0,534=1,98 L de O,

Verifica-se pela estequiometria das reacdes (2), (3) e (4), que a proporcao entre 0s
volumes produzidos de hidrogénio e oxigénio € de 2:1 respectivamente, valor também

) ) ) 49LH
obtido nestes célculos, pois a relagio entre eles foi de ———= =1,

S1LO,
Para o eletrodo de ferro tem-se:
Gds hidrogénio

M, =0037.12.%
: 60

M, =044g esta¢ aquantidade massica de gas hidrogénio produzido.

Em volume isto representa:

M, 044

V. = =
=y, 0,090

=49L

Considerando que parte deste gds ficard dissolvida na solucdo e que o efluente em
tratamento possui a mesma capacidade de dissolugdo da dgua, que é Cs (H, , 30°C) = 17

mL gas/L 4gua, tem-se:
17mLH; - 1L agua
X - 20 L efluente
x = 340 mL de gas hidrogénio ficardo dissolvidos no efluente.

Assim, a diferenca entre estes valores calculados representard o volume de gds responsével

pela flotagdo das impurezas.
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4,9 — 0,34 = 4,56 L H, irao flotar
Gds oxigénio:
M, =a, it

M, =0299.12.%
: 60

7z

M, =359g esta € a quantidade mdssica de oxigénio produzido. Em volume, isto

representa:
M
v, :i:ﬂzzﬁm
: Yo, 1,429

Continuando com as consideracgdes feitas no calculo anterior, tem-se:
Cs (O,, 30° C) =26,7 mL gas/L dgua
26,7mL O, __ 1L 4gua
X __ 20 L efluente
x = 534 mL de O, ficardo dissolvidos na solucdo.
Portanto, a diferenca entre estes resultados significa o volume que ficard em suspensao:
2,51-0,534=1,98 L de O,

Verifica-se pela estequiometria das reacdes (4) e (9) que a propor¢do entre 0s
volumes produzidos de hidrogénio e oxigénio € de 2:1 respectivamente, valor também

49LH
obtido nos célculos, pois a relagdo entre eles foi de ———= =1,95.
251L0,

7

Vale ressaltar que o gds hidrogénio € altamente inflamdvel, pois seu valor de
limite inferior de inflamabilidade (LII) no ar é de 4% em volume. Este parametro indica a
concentracdo minima de gis que quando misturada ao ar atmosférico, é capaz de provocar a
combustdo do produto a partir do contato com uma fonte de igni¢do. Os valores de
concentracdo de gds abaixo do LII ndo sdo combustiveis, pois nesta condi¢cdo tem-se
excesso de oxigénio e pequena quantidade do produto para a queima. Esta condi¢do €

chamada comumente de "mistura pobre" (CETESB, [200-]).
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J4 o limite superior de inflamabilidade (LSI) do gas hidrogénio no ar € de 75 % em
volume. Este valor representa a maxima concentracdo de gids que misturada ao ar
atmosférico € capaz de provocar a combustdo do produto quando submetido a uma fonte de
ignicdo. Concentracdes cujos valores sdo superiores ao LSI ndo sdo combustiveis, pois
neste caso ha excesso de produto e pequena quantidade de oxigé€nio para que a combustdao

ocorra. Esta condi¢do é denominada comumente de “mistura rica” (CETESB, [200-]).

Desta forma, conclui-se que os gases combustiveis ou vapores s6 queimam quando
sua percentagem, em volume, estiver entre os limites inferior e superior de inflamabilidade.

Esta condi¢@o é denominada de “mistura ideal” (CETESB, [200-]).

Para o gds oxigénio, os limites inferior e superior de inflamabilidade ndo sao

aplicdveis.

Por dificuldades operacionais, ndo foi possivel medir experimentalmente os

volumes calculados.

Pelo fato de estes itens ndo terem sido abordados nos trabalhos pesquisados, ndo
foi possivel fazer uma discussdo destes resultados. A mesma limitagdo ocorreu com o

proximo item.

4.15. Calculo da velocidade de ascensiao das bolhas

De acordo com o item 2.2.18, pode-se calcular a velocidade de ascensdo das
bolhas geradas no processo, pela equacdo (12), e conforme ja explicado neste item, a
velocidade independe do tipo do gis e do material do eletrodo, quando as mesmas
condicdes experimentais forem aplicadas. De acordo com WIENDL (1998), o diametro

média das bolhas produzidas na eletroflotacdo é de 100x10° m.

9,8.(101,5311-0,1310) Y
Vito,00) = 18.84.10°° {100.107)" = 0,0066m/ s

VB 0230°c) = 0,66 cm/s
Com este valor, pode-se estimar o tempo de subida das bolhas.

Considerando a altura do reator de 27 cm.
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t'= 1 =41s
0,66

Praticamente os mesmos resultados sdao obtidos para os célculos referentes ao

gds hidrogénio, conforme j4 detalhado no item 2.2.18.

4.16. Calculo do Custo de Operacao.
De acordo com a Equacgdo 5, pode-se calcular o custo de operacdo do reator em
batelada, tanto para o eletrodo de aluminio quanto para o de ferro.

Deve-se ressaltar que este sistema ndo estd otimizado, logo, o custo se apresentara

superior ao valor obtido ap6s modificagdes e otimizagdes.

Conforme j4 explicado no item 2.2.7, considerar-se-d0 somente 0s custos com o

desgaste do eletrodo e o consumo de energia, que representam 80 % do valor total.
Custo de operagdo = a . Cepergia + b. Celetrodo
Sendo:
a = custo de energia = 0,29499 R$/kWh
b = custo mdssico da placa = 21,6 R$/kg a1 ou 0,3028 R$/Kg cletrodo Fe
Cenergia = consumo de energia, KWh/m®

3
Celetrodo= consumo do eletrodo, kg/ m

Para eletrodo de Al

Custo de operagdo = 0,29499 . 9 + 21,6 . 4,03/(1000.0,02)
Custo de operacdo = 7,01 R$/m’

Para eletrodo de Fe

Custo de operagao = 0,29499 . 9 + 0,3028 . 12,53/(1000.0,02)

Custo de operacio = 2,84 R$/m’
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5. CONCLUSOES

Apesar das caracteristicas deste efluente variarem com o decorrer do dia, a
eletrofloculacdo se mostrou realmente eficaz no tratamento dele, tanto em termos de
eficiéncia da DQO, DBO, Soélidos Sedimentdveis e turbidez quanto em tempo de
tratamento, que foi de aproximadamente 80 minutos, tempo este bastante inferior ao

atualmente necessario de acordo com o fluxograma da empresa.

O eletrodo de aluminio foi mais eficaz que o de ferro, pois aquele reduziu a
turbidez em 93%, os Solidos Sedimentaveis em 98%, a DBO em 99 %, a DQO em 96 %, a
condutividade em 26%, a temperatura em 33% e o pH aumentou de 7,32 para 9,42.
Enquanto que o de ferro aumentou o pH de 7,31 para 10,13, a temperatura em 29%, a
turbidez diminui apenas 50%, a DQO 83%, a DBO 84%, os Sélidos Sedimentédveis 97% e a
condutividade 6,8 %. Além do fato de o efluente resultante do tratamento com aluminio nao
ter apresentado cor residual, como ocorreu com o ferro, que no final tinha uma coloragao
amarela bastante forte. Esta maior eficcia do eletrodo de aluminio pode estar relacionada
com uma superior capacidade de adsor¢cdo do hidréxido de aluminio em relagdo aos

hidréxidos de ferro (II) e (III).

Em relacdo aos célculos feitos, observa-se que o custo de operagdo do sistema de
aluminio estd elevado e por isso, um estudo mais aprofundado deve ser realizado para que
se facam otimizacdes a fim de tornar esta técnica comercialmente competitiva. Também se
deve averiguar com muita cautela a questdo da geragdo dos gases, pois em uma escala
industrial, isto pode representar um substancial risco, pelo fato de se estar lidando com
hidrogénio, oxigénio, aumento de temperatura e fonte de ignicao.

Apesar da eletroflotacdo ser pesquisada hd bastante tempo, ela ainda ndo atingiu

um grau suficiente de desenvolvimento para que haja estimulo a sua aplicacdo pratica,

argumento este que justifica uma intensificacio das pesquisas acerca deste tema.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Comparar os eletrodos de aluminio e ferro com diferentes valores de corrente

elétrica, geometrias e fazer a inversao periddica de polaridade.
e Fazer uma caracterizacdo da espuma gerada e estudar maneiras de reaproveita-la.
e Testar o sistema com um agitador.

e Testar o arranjo bipolar e verificar as diferencas que possam surgir em termos de

qualidade final do efluente e na avaliagdo energética.

e  Desenvolver um método de previsdo do tempo de passivacdo dos eletrodos, pois a
durabilidade calculada neste trabalho € ficticia, pois certamente havera

imobiliza¢do antes do seu consumo total.
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8. APENDICE

Dados iniciais basicos

Mo coimeéia 1.500 g

U 15 \

i 12 A

t 3600 s

Y 0,02 m°

h reator 0,27 m

n 5 anodos
k 0,151 S/m

A eletrodo 0501 42 m2

A iotal 0,071 m?

d 0,015 m

D 0,0001 m

To 23,6 °C
Constantes

z 3 -

M 27 g/mol
F 96.500 C/mol
g 9,8 m/s?
o 0,335 g/(A.h)
Dados H,O

n 0,000084  kg.s/m?
Y 101,5311  kg.s*/m*
Dados O,

D bolha 0,0001 m

o 0,299 g/A.h
p 1,429 g/L
Cs 26,7 MLgas/L agua
Y 0,131 kg.s/m*
Dados H,

D bolha 0,0001 m

o 0,037 g/A.h
p 0,090 g/L
Cs 17 MLgas/L agua
T 0,06355  kg.s’m*

Dados sobre custo de operacao
a 0,29499 R$/kWh

b 21,6 R$/kg a

Eletrodo de aluminio
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Poténcia do reator
P 180 W

Densidade de corrente
3 169,01 A/m?

Densidade de carga
Cr 22,38 F/m®

Tensao necessaria
U 16,79 Vv

Consumo do eletrodo

C eletrodo 4,03 g

Tempo de desgaste do eletrodo

t 373,13 h
15,55 dias

Consumo de energia

C energia 9500 kWh/m3

Quantidade de O, produzida

M O, 3,59 g
VO, 2,51 L
\% dissolv- 02 534,00 mL
V flotar 1,98 L

Quantidade de H, produzida

M H, 0,44 g
V H, 4,93 L
V gissonv- Hz 340 mL
V flotar 4,59 L

Veloc. de ascensao das bolhas
Vg 0,0066 m/s
0,66 cm/s

Tempo de subida das bolhas
t 41,08 s

Aumento da temperatura

T 7,78 °C
T final efluente 31 ,38 °C
Custo de operacéao

C operacéo 7101 R$/mseﬂuente



Dados iniciais basicos

Mo coimeia 4.000 g

U 15 \"

i 12 A

t 3600 s

Vv 0,02 m°

h reator 0,27 m

n 4 anodos
k 0,1601 S/m

A eletrodo 0!01 42 m2

A oal 0,0568 m?2

d 0,015 m

D 0,0001 m

Ty 25,9 °«C
Constantes

z 2 -

M 56 g/mol
F 96.500 C/mol
g 9,8 m/s®
o 1,04 g/Ah
Dados H,0

n 0,000084  kg.s/m>
Y 101,5311  kg.s/m*
Dados O,

D bolha 0,0001 m

o 0,299 g/A.h
p 1,429 g/L
Cs 26,7 MLgas/L sgua
T 0,131 kg,sz/m4
Dados H,

D bolha 0,0001 m

o 0,037 g/A.h
p 0,09 g/L
Cs 17 MLgas/L sgua
Y 0,06355  kg.s’m*
Dados sobre custo de operacao
a 0,29499 R$/kWh
b 0,3028 R$/kg ke

Eletrodo de Fe
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Poténcia do reator

P 180 W
Densidade de corrente

3 211,27 A/m?
Densidade de carga

Cr 22,38 F/m®
Tensao necessaria

U 19,79 Y
Consumo do eletrodo

C eletrodo 1 2!53 g

Tempo de desgaste do eletrodo

t 320,51 h
13,35 dias

Consumo de energia

C energia 9,00 kWh/mS

Quantidade de O, produzida

MO, 3,59 g
VO, 2,51 L
V gissov- O2 534,00 mL
V flotar 1,98 L

Quantidade de H, produzida

M H, 0,44 g
V H, 4,93 L
v dissolv* H2 340 mL
V flotar 4,59 L

Veloc. de ascenséao das bolhas
Vg 0,0066 m/s

0,66 cm/s

Tempo de subida das bolhas
t 41,08 s

Aumento da temperatura

T 7,78 °«C
T final efluente 33,68 °«C
Custo de operacao

2s84 I:{$/mseﬂueme

C operacao



Resultados adicionais de turbidez, pH e condutividade foram obtidos com a colméia de
aluminio, mediante aplicacdo de correntes de 8 A e 11 A, conforme constam a seguir.

Foram obtidos os mesmos padrdes de comportamento dos resultados mostrados no item

Resultados e Discussoes.
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